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Vorwort.

Wie bei meiner ,,Elektrophysiologie der Pflanzen‘ leitete mich
bei der Abfassung dieses Buches der Gedanke, der weiteren Durch-
forschung und Entwicklung eines wichtigen, aber arg vernach-
lagsigten Teilgebietes der Pflanzenphysiologie die Wege zu ebnen.
Dazu muBlten zunédchst einmal dem Biologen die physikalischen
Grundlagen dieses Gebietes nahergebracht werden; denn auf wohl
keinem Teilgebiete der Physiologie sind diese fiir ihn durch Studium
der physikalischen Literatur so schwer zu erwerben wie auf diesem.

Der 1. Teil dieses Buches, den physikalischen Grundlagen der
Pflanzenthermodynamik gewidmet, will aber keine kleine Thermo-
dynamik sein, er will nicht in Konkurrenz treten mit den zahlreichen
von Physikern und Chemikern geschriebenen Werken zur Ein-
fithrung in die Thermodynamik. Deren Ziel ist, dem Leser das
Wichtigste der Thermodynamik zu lehren, hier wird ganz bewuBt
der Stoff nicht nach seiner thermodynamischen Wichtigkeit,
sondern nach seiner derzeitigen Bedeutung fiir die Biologie be-
handelt. Wichtige Teilgebiete der Thermodynamik sind nicht
einmal erwdhnt, wenn sie z. Z. keine biologisch bedeutsame An-
wendung finden, thermodynamisch gesehen nebensichliche Teil-
gebiete sind breit ausgefiihrt, wenn sie biologisch wertvoll ange-
wendet werden konnen. AuBerdem mufBite die Darstellung dahin
zielen, dem Biologen nicht nur thermodynamische Tatsachen zu
bringen, sondern diese Tatsachen so darzustellen, daB er etwas
mit ihnen anfangen kann, daB er hinreichende technische An-
weisungen fiir ihre Anwendung erhilt.

Trotz der bewuBt didaktischen Einstellung bedingt die Schwie-
rigkeit der Materie, daB der 1. Teil des Buches keine leichte Lektiire
fiir den Biologen sein wird. Man kann hier dem Leser nur den Rat
geben, den auch LEwis und RANDALL, die Verfasser der wohl am
weitesten verbreiteten Thermodynamik, ihren Lesern geben:
Uber Stellen, die man beim ersten Lesen nicht versteht, lese man
hinweg und probiere durch mehrfaches Lesen besseres Verstindnis
zu erzielen.



VI Vorwort.

Der 2. Teil behandelt die bisherigen Ergebnisse der Pflanzen-
thermodynamik auf Grund fremder und eigener Untersuchungen.
Eine ausreichende Darstellung dieses Gebietes fehlt bis jetzt voll-
kommen, weil eben — abgesehen von wenigen Auserwéhlten —
den Biologen die grundlegenden physikalischen Kenntnisse fehlen,
die eine iiber allgemeine qualitative Erorterungen hinausgehende
Erfassung quantitativer Beziehungen im Energiewechsel der
Pflanze erméglichen. Auf Vollsténdigkeit wurde dabei kein Wert
gelegt und auch manche wichtigen Teilgebiete des pflanzlichen
Energiewechsels nicht beriicksichtigt, weil sie bereits andererseits,
besonders in den iiblichen Lehrbiichern der Pflanzenphysiologie,
hinreichend behandelt worden sind.

Ich hoffe, daf8 der 2. Teil den biologischen Leser fiir die Mithen
beim Studium des 1. Teils entschiédigen wird, dafl er ihm ein
iiberzeugendes Bild von der Wichtigkeit und Fruchtbarkeit der
thermodynamischen Methoden fiir die Pflanzenphysiologie geben
wird, und daB er andere zu weiteren Arbeiten auf diesem Gebiete
anregen wird.

Im Oktober 1933.
KURT STERN.
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Zeichenerklirung.

Allgemeine Zustandsfunktionen werden durch groBe Buchstaben gekenn-
zeichnet, z. B. V, G = Volumen, thermodynamisches Potential.

Auf 1 Mol bezogen werden die gleichen Zustandsfunktionen durch die
gleichen Buchstaben in kleinem, kursivem Druck gekennzeichnet, z. B.
v, ¢ = molares Volumen, molares thermcdynamisches Potential, auf 1 Gramm
bezogen durch die gleichen klein und steil gedruckten Buchstaben, z. B.
v = Volumen von 1 gr.

Die molaren Zustandsfunktionen eines reinen Stoffes ¢ werden durch
den hochgestellten Index ¢ gekennzeichnet, z. B. %, gt (uf) = Molvolumen,
molares thermodynamisches Potential des reinen Stoffes 7.

Die partiellen molaren Zustandsfunktionen werden durch niedrig
gestellten Index gekennzeichnet, z. B. v;, g; (u;) = partielles Molvolumen,
partielles thermodynamisches Potential des Stoffes ¢ in einer Mischphase.

Einem System zugefithrte bzw. von einem System abgegebene GréfSen
werden durch einen Apostroph unterschieden, z. B. Q, A bzw. Q — —Q,
A’ = —A, die einem System zugefithrte Warme, Arbeit bzw. die von einem
System abgegebene Wirme, Arbeit.

Beliebige bzw. unendlich kleine Zunahmen einer GroBe werden durch
4 bzw. d gekennzeichnet, z. B. 4V, 4G = Zunahme des Volumens, des
thermodynamischen Potentials. Die Abnahme der entsprechenden GréBen
werden durch beigesetzten Apostroph gekennzeichnet, z. B. AV = —AV,
AG’ = —AG Abnahme des Volumens, Abnahme des thermodynamischen
Potentials.

GroBen, die sich auf einen Formelumsatz beziehen, werden durch Unter-
streichen gekennzeichnet, z. B. 4V, 4G Zunahme des Volumens, des thermo-
dynamischen Potentials bei einem Formelumsatz.

Der hochgestellte Index? kennzeichnet alle GroBen, die sich auf Stan-
dardzusténde beziehen, z. B. 4V, 4G° Zunahme des Volumens, des thermo-
dyna.mlschen Potentials beim Formelumsatz einer Reaktion, an der alle
Stoffe im Standardzustand teilnehmen.

GroBen, die sich auf Restreaktionen (Ubergang aus einem Standard-
zustand in einen beliebigen Zustand und umgekehrt) beziehen, werden durch
Kleindruck gekennzeichnet, z.B. 4V, 4G = Zunahme des Volumens, des
thermodynamischen Potentials beim Formelumsatz einer R estreaktion.

Die Indizes 1, 2, 3 ... sind Stoffbezeichnungen fiir die Stoffe 1, 2, 3 ...
in Mischphasen; 1 bezeichnet das Lésungsmittel.
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Ubersicht iiber die am hiiufigsten gebrauchten
Symbole.

a oder [] Aktivitét.
A Arbeit, die einem System zugefithrt wird, aufgewandte Arbeit.
A’ Arbeit, die von einem System abgefithrt wird, geleistete Arbeit.
Am (Ap) bzw. Ay (A}) die im Minimum aufzuwendende bzw. im Maximum
" gewinnbare Arbeit (Nutzarbeit).
ﬂ = Ap fir einen Formelumsatz, A} dto., wenn die Reaktions-
teilnehmer am Umsatz im Standardzustand teilnehmen.
(A%)p = Bildungsnutzarbeit.
T ¢ oder [] Konzentration.
cal Grammkalorie.

C Wirmekapazitat, Cy bzw. Cp dto. bei konstantem Volumen bzw.
Druck.

¢ Molare Wirmekapazitit, ¢t dto. des reinen Stoffes ©; ¢; partielle
molare Wérmekapazitit von i.

¢ Wirmekapazitit pro Gramm.

C Celsius.

E Elektromotorische Kraft.

E Energie z. B. Lichtenergie.

e Elektron

F Farad.

f Freiheit.

f Fliichtigkeit, £ Fliichtigkeit im Standardzustand.

fo Aktivitatskoeffizient.

Fg HevLvuorrzsche freie Energie, fg dto. pro Mol, AFg Zunahme,
AFg = —AFg Abnahme der HELMHOLTZSchen freien Energie.

G Thermodynamisches Potential (Bei LEwis und RanxparL F).

g dto. pro Mol, g; = u; partielles molares thermodynamisches
Potential des Stoffes 7 in einer Mischphase, ¢ = u? molares thermo-
dynamisches Potential des reinen Stoffes i.

AG bzw. 4G’ Zu- bzw. Abnahme des thermodynamischen Potentials.

H Wairmeinhalt, AH bzw. AH’ Zunahme bzw. Abnahme von H.

AH = Wp Zunahme des Wirmeinhalts bei einem Formelumsatz.
"% molarer Warmeinhalt,

h elementares Wirkungsquantum.

J mechanisches Warmedquivalent.

K Gleichgewichtskonstante Ky auf Partialdrucke bezogene Gleich-
gewichtskonstante.

M Molekulargewicht.

n Wertigkeit.



X Ubersicht iiber die am haufigsten gebrauchten Symbole.

n Zahl von Molen, n; Zahl der Mole des Stoffes ¢ in einer Mischphase,
n, Zahl der Mole des Losungsmittels.

P Druck.

p Dampfdruck; pg Sittigungsdampfdruck; py Sattigungsdampf-
druck eines reinen Stoffes.

Q Zugefiihrte Warmemenge, Qp, maximale, bei reversibler Leitung
eines Prozesses zugefiihrte Wirmemenge.

R Gaskonstante (bezogen auf 1 Mol).

S Entropie, 48 bzw. 48’ Zu- bzw. Abnahme der Entropie.

s molare Entropie, s¢ dto. des reinen Stoffes 4, s; partielle molare
Entropie des Stoffes <.

s spezifisches Gewicht.

T Absolute Temperatur, Tg = Siedepunkt, Tg = Gefrierpunkt,

& = Gefrierpunkt eines reinen Stoffes.

U Energieinhalt, innere Energie, AU bzw. AU” Zu- bzw. Abnahme
von U; AUy = AU bei konstantem Volumen; AUp = AU bei
konstantem Druck.

% molarer Energieinhalt; u? dto. des reinen Stoffes 7; w; partieller
molarer Energieinhalt des Stoffes ¢ in Mischphase.

V Volumen; AV beliebige Volumenzunahme; 4V Volumenzunahme
bei einem Formelumsatz; AV dto. bei einer Restreaktion.

v Molvolumen; »¢ Molvolumen des reinen Stoffes ¢; v; partielles
Molvolumen des Stoffes 4 in einer Mischphase.

v Volumen von 1 g.

Wy, Wy Wirmeténung bei konstantem Volumen.
Wp, Wp Wirmetonung bei konstantem Druck.
(Wp)p Bildungswirme bei konstantem Druck.

a Dissoziationsgrad.

O partielles Differential.

d Variation.

€ thermodynamischer Potentialsprung.

¢ elektrokinetischer Potentialsprung.

% molare Verdampfungswérme; A° =  eines reinen Stoffes; s Subli-
mationswirme.

A Reaktionslaufzahl.

A Wellenlinge.

4 chemisches Potential, u? = g* chemisches Potential des reinen
Stoffes ¢; u; = g; partielles chemisches Potential des Stoffes ¢ in
Mischphase.

v Aquivalenzzahl, »; = v des Stoffes i.

7 Osmotischer Druck.

o molare Schmelzwirme.

o Oberflichenspannung.

2 Summe

@ Oberfliche.

~ proportional.

< ungefihr gleich.

f Integral iiber einen KreisprozeB.



XI

Formeltabelle.
Fo. 1. xm x0 == xm+n Fo. 6. log (xy)=logx+logy
» Q.EXI;IL:XHI—n » 1. 10g%=logx—logy
5 3. (Xm)D = xmn ,» 8.log x¥=1ylog x
. 4 Yx=xm . 9.logl=0
1 1
» B xTm=_0 ,, 10. log;z—logx
, 11.logx =loge-Inx=0,4343 In x
5, 12, In x=1n10-log x = 2,3026 log x
Fo. 13. d konst = 0 Fo. 19. /xndx—}n_:i +C
» 14.d (x+y)=dx+dy ,, 20. / =lnx+C
,» 16.d (xy) =xdy+ ydx » 2l f(dx+dy)= fdx+ [dy
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, 16.4X< %—y, d;= ——{25 ,, 22, fxdy= xy— [ydx
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Fo. 25. Ist @ (x) ein Integral von f (x), so gilt
JH(x)dx= @ (x) + C.
Setzt man x = a, aso geht diese Gleichung iiber in
0=0(a)+C,C=—(a) und
Ji(x)dx = @ (x) — O (a) =I(D(x)

&
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Fo. 26. In % ——ln( . )_0+ - i
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der Geringfiigigkeit der spiteren Glieder der Reihe setzen In = p =
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I. Die physikalischen Grundlagen
der Pflanzenthermodynamik.

Erstes Kapitel.

Thermodynamische Grundbegriffe und der
1. Hauptsatz der Thermodynamik.

,»Thermodynamisch*, eine Sprache mit vielen Dialekten S. 2. Thermo-
dynamische Vokabeln: Zustandsgréfien S. 5. Phasen und Mischphasen S. 8.
Energie und ihre Erhaltung S. 9. Energieiquivalente S.11. Ideale Gas-
gesetze und Gaskonstante R 8. 12. 1. Hauptsatz 8. 14. Spezifische Warme
bei konstantem Volumen und Druck S. 21. Warmeinhalt S. 25. Reversible
Vorgange S. 28. Arbeitsleistung idealer Gase bei isothermen und adi-
abatischen reversiblen Zustandsinderungen S. 29. Reaktionslaufzahl S. 31.
Partielle molare Grolen 8. 32. Warmeténung bei konstantem Volumen und
Druck 8. 36. Anderung der Warmetonung mit der Temperatur S. 41.

Das, was wir heute als Arbeit bezeichnen — eine GroBe von
der Dimension Kraft mal Weg —, nannte man frither Kraft,
Dynamis. Aus dieser Zeit noch stammt das Wort Thermodynamik.
Thermodynamik ist also im engsten Wortsinn das Wissensgebiet,
das die Beziehungen zwischen Wérme und Arbeit behandelt. Da
durch Arbeit die verschiedensten Energieformen erzeugt werden
koénnen, so erweiterte sich der Inhalt der Thermodynamik zur
Lehre von den Beziehungen der Wéarme zu allen Energieformen,
und im weitesten Sinne koénnen wir unter Thermodynamik die
Lehre von den Energieumwandlungen schlechthin, Energetik, ver-
stehen, dies um so mehr, als in Verbindung mit den meisten Energie-
umwandlungen auch Wirme erzeugt oder verbraucht wird. In
diesem Sinne soll der Begriff im folgenden verwendet werden.

Die Thermodynamik gehort trotz der fundamentalen Bedeutung,
die ihre Begriffe und Gesetze offenbar fiir das Verstindnis der
Lebenserscheinungen der Pflanzen haben, doch zu denjenigen Teil-
gebieten der physikalischen Chemie, deren Kenntnis bei den meisten
Pflanzenphysiologen nur duBerst liickenhaft ist, und das hat seine
guten Griinde. Diese Griinde sind sachlicher und technischer Natur.

Stern, Pflanzenthermodynamik. 1



2 Die physikalischen Grundlagen der Pflanzenthermodynamik.

Sachlicher Grund ist, daB die meisten Begriffe, mit denen der
Biologe operiert, einen anschaulich vorstellbaren Inhalt haben, daB
dagegen die Begriffe der Thermodynamik vielfach anschaulich nicht
vorstellbar, abstrakt, sind. Das Operieren mit solchen abstrakten
Begriffen erfordert eine fiir den Biologen nicht leichte Umstel-
lung. Technischer Grund ist erstens, daf das Studium der
Thermodynamik eine gewisse Kenntnis der hoheren Mathematik
voraussetzt; jedoch sind die erforderlichen mathematischen Hilfs-
mittel verhéltnisméBig einfach, und man kann sie sich leicht
aneignen, weil es zahlreiche kleine Werke gibt, die in dies Gebiet
einfithren!. Technischer Grund ist zweitens, daf das Studium der
Thermodynamik die Kenntnis einer neuen Sprache voraussetzt,
wir wollen sie ,,thermodynamisch* nennen. Es ist eine Sprache mit
zahlreichen Dialekten ; denn fast jeder Autor spricht seinen eigenen
Dialekt, eine sehr schwere Sprache, wie sich sogleich ergeben wird,
und, was das Schlimmste ist, es gibt kein Lehrbuch, in dem diese
Sprache gelehrt wird. So steht denn der Biologe, der sich in die
Thermodynamik einarbeiten will, vor der Aufgabe, ein fremdes
Wissensgebiet in einer fremden Sprache zu lernen, einer Sprache,
fiir deren Ubersetzung er nur unzureichende Hinweise erhilt. Auf
die philologische Schwierigkeit soll deshalb in der folgenden Dar-
stellung besondere Riicksicht genommen werden, und, obwohl eine
genauere Erorterung der einzelnen Vokabeln erst jeweils bei der
Definition der betreffenden thermodynamischen Begriffe moglich
ist, sollen schon jetzt einige Hinweise zeigen, wo die Schwierig-
keiten des ,,Thermodynamischen* liegen.

Zunéchst: Verschiedene Autoren bezeichnen mit dem gleichen
Ausdruck verschiedene Dinge. Hat der Leser nach irgendeinem
Werk sich Begriffe wie ,,Freie Energie‘, ,,Thermodynamisches
Potential®, , Aktivitdt* usw. klargemacht und bestimmte sie be-
treffende gesetzmaBige Beziehungen, so wird er wenig erfreut sein,
zu finden, daB bei einem anderen Autor andere, mit den ersten Be-
ziehungen unvereinbare iiber die ,,Freie Energie, das ,,Thermo-
dynamische Potential®“, die ,,Aktivitit* dargestellt werden. Der
Grund liegt eben darin, daB beide Autoren verschiedene Grofen
mit den gleichen Worten bezeichnen, daB z. B. der eine das als freie
Energie bezeichnet, was der andere thermodynamisches Potential

! Z.B. L. Micuagris: Einfihrung in die Mathematik fiir Biologen,
3. Aufl. Berlin 1927. — WALTHER, A.: Einfiihrung in die mathematische
Behandlung naturwissenschaftlicher Fragen. Berlin 1928.
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nennt, wahrend ein dritter Autor wieder etwas anderes als die beiden
ersten mit den beiden Worten bezeichnet. Eine weitere Eigentiimlich-
keit des Thermodynamischen ist folgende: Durch gewisse Indizes,
z. B. v oder p neben einer GroBenbezeichnung wird angedeutet,
unter welchen Bedingungen die betreffende Grofe gemessen werden
soll. Z. B. pflegt man mit cy bzw. cp die spezifische Warme bei kon-
stantem Volumen (V) bzw. konstantem Druck (P) zu bezeichnen.
An irgendeiner Stelle wird nun eine GroBe, z. B. U = Anderung
der Gesamtenergie eingefiihrt und von Uy bzw. Up gehandelt. Der
Leser glaubt, daBl darunter analog zur Terminologie bei der spezi-
fischen Wirme die Anderung der Gesamtenergie bei konstantem
Volumen bzw. Druck zu verstehen sei. Das trifft aber nur fiir Uy
zu, wihrend der Autor mit Up eine GroBe bezeichnet, die meist
von der Anderung der Gesamtenergie bei konstantem Druck ver-
schieden ist, nimlich die Wirmeténung bei konstantem Druck,
und auf diese terminologische Eigenheit entweder gar nicht oder
so versteckt hinweist, dafl es dem Anfinger entgeht.

Eine andere Schwierigkeit bringt die Vorzeichengebung. Viele
Autoren kennzeichnen durch das Vorzeichen + oder —, ob eine GréSe,
z. B. Warmemenge als aufgenommen oder abgegeben zu gelten hat.
Aber der eine Autor bezeichnet die aufgenommenen, der andere die
abgegebenen GroBen als positiv, und manche Autoren bezeichnen
einzelne Groflen als 4, wenn sie abgegeben werden, z. B. +A =
geleistete Arbeit, dagegen andere GréBen als +, wenn sie auf-
genommen werden, z. B. 4 Q = aufgenommene Wérme. Sehr be-
eintrachtigt wird die Verstdndlichkeit des Thermodynamischen
auch dadurch, da der gleiche Ausdruck oder das gleiche Symbol
in mehreren Bedeutungen gebraucht wird. So werden wir noch eine
Reihe von Bedeutungen fiir den Ausdruck ,,bei konstantem Volumen
kennenlernen. Natiirlich stimmt nur eine davon mit dem gewohn-
lichen Sprachgebrauch iiberein, der mit dieser Bezeichnung die
Bedingung verkniipfen wiirde, daBl das Volumen sich iberhaupt
nicht dndern darf. So ist, um noch ein Beispiel fiir Symbole
herauszugreifen, bei vielen Vorgingen die maximal zu gewinnende
Arbeit verschieden, je nachdem ob der Vorgang sich bei konstantem
Druck oder konstantem Volumen abspielt, aber die wenigsten Au-
toren fiihren hier die Kennzeichnung durch die Indizes v und p
ein, sondern es wird dem Leser iiberlassen, sich das Richtige ent-
sprechend dem Zusammenhang zu denken. Will man von dieser
Forderung ganz absehen und fiir jede verschiedene GréBe und jede

1*



4 Die physikalischen Grundlagen.der Pflanzenthermodynamik.

verschiedene Bedingung ein besonderes Symbol einfiihren, so be-
deutet dies zwar zweifellos eine gewisse Verstindniserleichterung,
bedingt aber andererseits eine solche Fiille von Symbolen und
Indizes, daf} ihr unverwirrtes Auseinanderhalten eine Anstrengung
erfordert, die wohl fiir viele Leser noch léstiger ist als diejenige,
die dadurch bedingt wird, daB sie sich die Bedeutung eines Symbols
dem Zusammenhang entsprechend klarmachen miissen. Deshalb
ist auch im folgenden wie bei allen thermodynamischen Darstel-
lungen ein Kompromifl gewihlt, um die Zahl der Symbole nicht zu
stark anschwellen zu lassen. Insbesonders sind Indizes, die sich aus
dem Zusammenhang ergeben, vielfach weggelassen. Darauf wird
spater noch im speziellen eingegangen.

SchlieBlich sind im Thermodynamischen einige Bezeichnungen
grundlegender Begriffe sehr unzweckméfBig gewahlt. Als Beispiel
seien die Ausdriicke exotherm bzw. endotherm genannt, die den
Eindruck erwecken, als sollten damit Vorginge gekennzeichnet
werden, die stets unter Warmeabgabe bzw. Warmeaufnahme ver-
laufen und oft auch mit einer 4hnlichen Erklarung eingefiihrt werden.
An anderen Stellen findet man dann wieder Sétze wie: Wir haben es
hier also mit einem exothermen Vorgang zu tun, der unter Warme-
aufnahme verliuft. Die Kopfschmerzen, die der Anfinger beim Lesen
dieses Satzes bekommt, kénnte man ihm ersparen, wenn man statt
exotherm und endotherm die zweckmafigeren Ausdriicke exoenerge-
tisch und endoenergetisch einfithren wiirde ; denn exotherm und endo-
therm bedeuten unter Energieabgabe bzw. -aufnahme verlaufend.
Wird bei dem betrachteten Vorgang keine Arbeit geleistet, verlauft
er in der Kalorimeterbombe, so gehen Warmeabgabe und Energie-
abgabe parallel, verlauft der Vorgang aber unter Arbeitsleistung,
so ist dies, wie wir noch sehen werden, nicht immer der Fall. Viel-
mehr konnen dann jene exothermen Vorgidnge auftreten, die mit
Wérmeaufnahme verbunden sind. Diese Erérterung einiger Eigen-
timlichkeiten des Thermodynamischen diirfte hinreichen, um
dieser Sprache gegeniiber wenigstens die richtige Einstellung zu
geben. Thermodynamisch ist eben wie jede andere Sprache durch
eine historische Entwicklung geworden und nicht allein mit logi-
schen Mafstiben zu begreifen; nachdem die Entwicklung der
Thermodynamik zu einem gewissen Abschlufl gekommen ist, be-
steht freilich die Méglichkeit, eine einheitlich und logisch aufgebaute
Terminologie, sozusagen ein thermodynamisches Esperanto zu
schaffen, wie dies auch eine Nomenklaturkommission zur Zeit
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versucht. Jedoch sind gerade die Werke mit der konsequentesten
Terminologie (LeEwis, ScaorTkY, ULICH) recht schwer zu ver-
dauen und fiir Anfinger ungeeignet.

Wir beginnen jetzt mit einigen thermodynamischen Vokabeln.
Die Thermodynamik beschiftigt sich mit dem Zustand und Zu-
standsverdnderungen von materiellen Systemen. Sie mufll also
zunichst einmal den Zustand eines Systems, mit dem sie es zu
tun hat, charakterisieren. Sie tut dies dadurch, daB sie den Eigen-
schaften, die den Zustand des Systems beschreiben, bestimmte Werte
zuordnet, z. B. einen Zustand durch den Druck P =1 atm, die
Temperatur 25° C usw. kennzeichnet. Die GroéBen, die den Zustand
des Systems bestimmen, nennt man ZustandsgroBen. Thr Wert
ist, gleichviel ob man ihn zahlenméBig angeben kann oder nicht,
seinem Wesen nach nur vom zu beschreibenden Zustand des Systems
und nicht von dessen Vorgeschichte abhéingig, er ist unabhéngig
von dem Wege, auf dem das System in den Zustand gelangt
ist. Man unterscheidet extensive (additive) und intensive
(spezifische) Eigenschaften. Der Wert der ersteren z. B. Volumen,
Masse, ist ceteris paribus der GroBe des Systems proportional,
der Wert der letzteren z. B. Temperatur, Gewicht der Massenein-
heit, ist davon unabhéingig. Es scheint zunichst, daBl zur Cha-
rakterisierung eines Zustandes die Angabe des Wertes auBerordent-
lich zahlreicher ZustandsgréBen erforderlich ist, z. B. des Wertes
von Druck, Volumen, Temperatur, Masse und stofflicher Zu-
sammensetzung, von GroBe und Form der Oberfliche, von ver-
schiedenen optischen und elektrischen Eigenschaften wie Licht-
brechungs- und Reflexionsvermégen, Dielektrizititskonstante und
Permeabilitit usw. Miiten wir den Zustand eines Systems
fir unsere thermodynamischen Zwecke dadurch festlegen, daB
wir allen diesen Eigenschaften bestimmte Werte zuordnen, so
wire dies eine dullerst komplizierte Aufgabe, die die thermo-
dynamische Behandlung irgendwelcher Systeme sehr erschweren
wiirde. Gliicklicherweise haben wir diese komplizierte Beschreibung
nicht nétig, sondern kénnen uns darauf beschrinken, einen Zustand
durch die Angabe des Wertes einiger weniger ZustandsgroBen zu
kennzeichnen, und zwar aus folgenden Griinden.

Die einzelnen Eigenschaften eines Systems sind nicht alle von-
einander unabhéngig, sondern, wird der Wert einiger festgelegt, z. B.
der Druck und die Temperatur, so ist es auch der Wert einer An-
zahl anderer. Erstere bezeichnet man als unabhéingige, letztere
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als abhéngige ZustandsgroBen. Verdnderliche ZustandsgroBen
bezeichnet man als Zustandsvariable, wihrend man diejenigen,
die wihrend einer Zustandsédnderung konstant bleiben, Zustands-
parameter nennt. Eine Eigenschaft eines Systems, z. B. seine
chemische Zusammensetzung, tritt also je nach der Art der
Zustandsinderung, der das System unterworfen wird, bald als
Variable, bald als Parameter auf. Welche Zustandsgro8en man als
unabhingige wéhlt, ist im Prinzip beliebig und wird durch prak-
tische Erwigungen bestimmt. Hat man aber bestimmte Grofen
als unabhingige ZustandsgréBen ausgesucht, so werden dadurch
eine Reihe bestimmter anderer Eigenschaften zu abhéngigen, und
es geniigt zur Charakterisierung des Systems die Angabe des
Wertes der gewihlten unabhéngigen ZustandsgréBen, da durch
diese Angabe auch die Werte der abhingigen gegeben sind. Dadurch
vereinfacht sich die thermodynamische Beschreibung des Systems
wesentlich.

Eine weitere Vereinfachung tritt dann ein, wenn es sich bei der
zu losenden thermodynamischen Aufgabe, wie es die Regel ist,
nicht um die Beschreibung eines Zustandes als Selbstzweck handelt,
sondern um die Charakterisierung einer Zustandsdnderung; denn
wir brauchen uns dann nicht mit allen unabhéngigen Zustands-
groBen des Systems zu beschiftigen, sondern nur mit denen, die
mit der betreffenden Zustandsinderung in Verbindung stehen,
und selbst von diesen kénnen wir noch diejenigen unberiicksichtigt
lassen, die zwar einen Einfluf auf die betreffende Zustandsénderung
haben, aber einen so geringen, daBl er bedeutungslos ist. Eine
solche Zustandsgrofle ist z. B., wenn es sich um Verdnderungen
gréBerer Korper handelt, in vielen Féllen die Oberfliche. Er-
wirmen wir bei Atmosphirendruck 1 kg-Gewicht Eisen von 10°
auf 5000 so wird auBer der Temperatursteigerung und Volumen-
anderung eine Vergroflerung der Oberfliche eintreten. Die gestellte
thermodynamische Aufgabe sei die Feststellung der Energieénde-
rung des Eisens bei der Erwirmung. Ein Teil dieser Energie-
snderung wird dadurch bedingt, daB sich die OberflichengroBe
des Eisens dndert, aber es hat sich gezeigt, daBl dieser Teil relativ
so gering ist, daB er nicht beriicksichtigt zu werden braucht, da8
man die wirkliche Energieinderung mit ausreichender Genauigkeit
erhilt, wenn man diesen Teilbetrag gleich Null setzt. Deshalb braucht
man fiir die gestellte Aufgabe den Wert der ZustandsgréBe: Ober-
flache des Eisens weder im Anfangs- noch im Endzustand zu kennen.
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Sofern wir von speziellen thermodynamischen Aufgaben ab-
sehen, geniigt es aus den angefiihrten Griinden, den Zustand eines
Systems von gegebener Menge, bei dessen Zustandsénderungen die
stoffliche Zusammensetzung konstant bleibt, durch zwei Zustands-
variable zu charakterisieren, z. B. durch seinen Druck P und seine
Temperatur T oder durch sein Volumen V und T oder durch P und
V. Dabei sind die drei Variablen P, V und T derart miteinander
verkniipft, da, wenn wir zwei beliebige davon als unabhéngige
wihlen, die dritte abhangig ist. Die Gleichung, die die Beziehung
zwischen den Zustandsgrofen P, V und T fiir das betrachtete System
angibt, heit seine Zustandsgleichung. Sind thermodyna-
mische Oberflicheneffekte zu beriicksichtigen, so miissen wir als
weitere Zustandsvariable die Oberfliche einfithren. Unterliegt das
System wihrend der Verdnderung chemischen Umsetzungen, so
miissen wir noch chemische Zustandsvariable einfithren. Dies soll
erst gegen Ende des Kapitels geschehen, und hier nur eine kurze
Orientierung iiber die verschiedenen Moglichkeiten des stofflichen
Aufbaus der zu behandelnden Systeme gegeben werden.

Stoffmengen geben wir im allgemeinen in Molen, selten in
Gramm an. 1 Mol ist diejenige Menge eines Stoffes in Gramm,
die seinem Molekulargewicht entspricht, also 1 Mol H,0, kurz
geschrieben H,0, = 18 g. Eigenschaften, die auf 1 Mol einer Sub-
stanz bezogen sind, nennen wir molare, also ist das molare Volumen
von Wasser, auch Molvolumen genannt, = 18 cm3, da 1 g 1 cm?
einnimmt. Wir bezeichnen in dieser Darstellung in Uberein-
stimmung mit EuckeN! QuantititsgroBen, sofern sie sich auf
1 Mol beziehen, durch kleine, kursive Typen (v), sofern sie sich
auf 1g beziehen, durch kleine steile (v), und sofern sie sich auf
beliebige Mengen beziehen, durch groBe Typen (V). Wenn von
einem beliebigen Stoffe die Rede ist, so wird er mit ¢ bezeichnet
und sein Molvolumen durch o,

Eine Stoffmenge ohne Unstetigkeitsflichen nennt man homogen.
Sie stellt ein System dar, das aus einer Phase besteht. Heterogen
nennt man ein System, das aus mehreren verschiedenen Phasen
besteht ; die Grenzflichen, die seine einzelnen homogenen Bestand-
teile voneinander trennen, nennt man Phasengrenzflichen. Wir
unterscheiden makro- und mikroheterogene Systeme, je nachdem
ob die Phasengrenzen groflere oder kleinere homogene Gebiete
voneinander trennen; scharfe Grenzen lassen sich bei dieser

! EvckeN, A.: Lehrbuch der chemischen Physik. Leipzig 1930.
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Unterscheidung wohl kaum ziehen. Die allgemeine Thermodynamik
bezieht den Begriff , heterogenes System‘ zunichst auf makro-
heterogene Systeme, das sind solche, in denen die einzelnen homo-
genen Stoffgebiete so groB sind, dafB} sie bereits der bloBen Sinnes-
wahrnehmung als solche erscheinen. Fiir mikroheterogene Systeme,
das sind solche, bei denen erst optische Mittel die Inhomogenitit
erkennen lassen, z. B. kolloide Suspensionen, treten zu den all-
gemeinen thermodynamischen Gesetzen noch spezielle Beziehungen
hinzu, die wir erst im Kapitel Oberflichenenergie erértern. Unscharf
wie die Grenze zwischen makro- und mikroheterogenen Systemen
ist auch die Grenze zwischen mikroheterogenen- und Misch-
phasen, das sind Phasen, die im Gegensatz zu reinen Phasen,
z. B. Wasser, nicht nur aus einem, sondern aus mehreren
Stoffen, z. B. Wasser und Zucker, aufgebaut sind. Wenn wir eine
reine Phase dadurch charakterisieren, dafl wir sagen, sie enthilt
nur einen reinen Stoff, so ist dies nicht dahin zu verstehen, daf3
nur eine Molekiilgattung in ihm vertreten sein darf. Wir nennen
z. B. Wasser einen reinen Stoff, obwohl wir wissen, daf} in ihm
sowohl Dissoziationsprodukte (H', OH’) wie Assoziationsprodukte
und freie Radikale vorhanden sind, weil in reinem Wasser bei
gegebenem Druck und Temperatur zwischen diesen verschiedenen
Teilchenarten ein ganz bestimmtes Mengenverhiltnis besteht, das
sich momentan einstellen wiirde, wenn wir unter den gleichen Be-
dingungen zunéchst ein fiktives, nur aus H,0-Molekiilen bestehendes
Wasser vor uns hitten. Eine strenge Abgrenzung zwischen reinen
und Mischphasen ist aber ohne ganz willkiirliche Festsetzungen
ebensowenig moglich wie zwischen homogenen und heterogenen
Systemen, insbesondere zwischen mikroheterogenen und homogenen
Mischphasen. Unter diesen pflegt man diejenigen durch eine
besondere Bezeichnung zu charakterisieren, bei denen eine Kompo-
nente in einem {iiberragenden Mengenanteil vorhanden ist. Man
bezeichnet sie als Losungen, verwendet jedoch diesen Ausdruck
auch gelegentlich allgemein statt Mischphase. Wihrend bei ge-
gebener Menge z. B. 1 Mol einer reinen Substanz der Zustand
durch Angabe von Druck bzw. Volumen und Temperatur fest-
gelegt ist, ist fir Mischphasen noch die Angabe der Zusammen-
setzung erforderlich.

Solange man nicht eine spezielle Mischphase im Auge hat,
sondern allgemein {iber Mischphasen diskutiert, bezeichnet man
die sie zusammensetzenden Stoffe als 1, 2, 3 usw., und zwar
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ist der Stoffindex 1 fiir denjenigen Stoff reserviert,
den man als Losungsmittel zu bezeichnen hat, sofern
eine solche Unterscheidung mdglich ist. In jeder wiBrigen
Losung wird also Wasser als 1 bezeichnet, die gelésten Stoffe
als 2, 3 usw. Die thermodynamisch brauchbarste Angabe der
Zusammensetzung einer Mischphase wird durch Angabe ihrer
Molenbriiche geliefert. Unter Molenbruch (x) versteht man die
Zahl der Mole einer Substanz in der Mischphase dividiert durch
die Summe der Molzahlen aller in der Mischphase anwesenden
Substanzen. In einer Losung, die 1 Mol Zucker auf 1000 g Wasser
enthilt, ist der Molenbruch des Zuckers

1 55,5
X = 565 der des Wassers x;, = 565
weil 1000 g Wasser % = 55,5 Mole Wasser enthalten.
Bezeichnen wir die Molzahlen der Teilnehmer einer Mischung
mit n,, n,, n; ..., so gilt also fiir deren Molenbriiche
. ny _ n, — ng
lenl—i—nz—i—ny.’x2 N+, om0 8 nl-{—ng—{—ng.."etc"
X, + X, + %3 + ... =1, fiir eine bindre Mischung x; + x, =1
X, =1—x,[0]. Ist n +n, +.. =1, also x, =ny, X, = n,, so

haben wir 1 Mol der Lésung, und die Eigenschaften dieser Menge
bezeichnen wir als molare, z. B. ihr Volumen als Molvolumen
der Losung oder auch mittleres Molvolumen.

Aufler durch Angabe der Molenbriiche wird die Zusammen-
setzung einer Mischphase bisweilen auch durch Angabe der Volumen-
oder der Gewichtskonzentration gekennzeichnet. Unter Volumen-
konzentration versteht man die Zahl der Mole oder Gramme geléster
Substanz pro Liter der Losung, unter Gewichtskonzentration die
Zahl der Mole oder Gramme der gelosten Substanz pro 1000 g des
Losungsmittels. Da fiir verdiinnte Losungen das spezifische Ge-
wicht der Losung dem des reinen Losungsmittels sehr nahe kommt,
so ist bei verdiinnten wéBrigen Losungen die Zahl, die die molare
Gewichtskonzentration oder Molaritit des gelosten Stoffes angibt,
nahezu gleich der Zahl, die die molare Volumenkonzentration
angibt.

Als Energie bezeichnet man eine Gré8e von der Dimension
Kraft mal Weg gleich Arbeit oder eine solche, die durch Arbeit
erzeugt werden oder Arbeit erzeugen kann. Verschiedene Formen
von Energie sind z. B. die Wirme, die elektrische, chemische,
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osmotische und Oberflichenenergie. Einheit der Arbeit ist das
Erg, definiert als diejenige Arbeit, welche die Einheit der Kraft
(1 Dyn) verrichtet, wenn sich ihr Angriffspunkt nach ihrer Richtung
um die Einheit des Weges (1 cm) verschiebt. Diese Definition,
die man fast in jedem Physikbuch findet, ist allerdings nur fiir
denjenigen brauchbar, der bereits weill, daf} in ihr das Wesentlichste
weggelassen ist, dall ndmlich der Kraft dabei eine Gegenkraft ent-
gegenwirken muB, die nur unendlich wenig von ihr verschieden ist;
denn, wenn man sich z. B. ein Gas denkt, das in einem Behilter
eingeschlossen ist, der mit einem reibungslosen, bheweglichen,
schwerelosen Stempel verschlossen ist, und das sich im Vakuum
expandiert, so verschiebt sich zwar der Angriffsort der Expansions-
kraft in deren Richtung, weil aber im Vakuum keine Gegenkraft
vorhanden ist, so leistet sie dabei auch keine Arbeit.

Bisweilen werden auch andere Arbeitseinheiten verwendet, wie
das Meterkilogramm, die zur Hebung von 1 kg um 1 m im Schwere-
feld der Erde erforderliche Arbeit, oder die Literatmosphire, die
Arbeit, die gegen den Atmosphirendruck geleistet werden muB,
um einen Hohlraum um einen Liter zu vergréBern. Einheit der
Wairme ist die Grammkalorie (cal) oder die Kilogrammkalorie (Kal),
diejenige Wéarmemenge, die ein Gramm oder ein Kilogramm Wasser
von 14,59 auf 15,5° C erwiarmt. Einheit der elektrischen Energie
ist das Volt-Coulomb gleich Wattsekunde. Es ist diejenige Arbeit,
die die Einheit der elektrischen Kraft, die Feldstirke oder das
Potentialgefalle (Vblt/cm) leistet, wenn sie die Einheit der Elektri-
zitdtsmenge, 1 Coulomb, um 1 em verschiebt. Betrigt also die
Potentialdifferenz eines Elementes E Volt, die beim Stromflufl
in ihm von 1 Mol n-wertiger Ionen transportierte Elektrizitdts-
menge nF Coulomb, so betrigt die geleistete elektrische Arbeit
EnF Volt-Coulomb, da sich die GroSe des Weges weghebt ; denn
sie erscheint zur Berechnung des Potentialgefiilles im Nenner, zur
Berechnung der Strecke, iiber die die Kraft wirkt, im Zahler. Da
die Stromstidrke (Einheit: 1 Ampere) als die in der Zeiteinheit
durch den Querschnitt flieBende Elektrizititsmenge definiert ist,
ist 1 Ampere-Sekunde (1 Ampere mal 1 Sekunde) = 1 Coulomb
und 1 Volt mal 1 Ampere-Sekunde = 1 Wattsekunde = 1 Volt-
Coulomb.

Wird Arbeit in andere Energieformen verwandelt oder Arbeit
aus anderen Energieformen erzeugt, so erfolgt diese Umwandlung
derart, daB ein ganz bestimmtes Verhaltnis zwischen der Zahl der
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erzeugten bzw. verbrauchten Arbeitseinheiten einerseits und der
Zahl der verbrauchten bzw. erzeugten Energieeinheiten anderer-
seits besteht, und daB dies stets der Fall ist, daB Energie
nicht entstehen und nicht verschwinden kann, sondern
immer nur in ganz bestimmten Proportionen verwan-
delt werden kann, das ist der Inhalt des ersten Haupt-
satzes der Thermodynamik, des Gesetzes von der Er-
haltung der Energie, das wir noch in den verschiedensten
Formulierungen kennenlernen werden. Werden z. B. A Arbeits-
einheiten in Wirme verwandelt, so ist die Zahl der entstehenden
Wirmeeinheiten Q dadurch bestimmt, dafl das Verhdltnis A/Q
jenen ganz bestimmten Verhéltniswert haben mufl. Dieser Wert
wird mit J oder als mechanisches Aquivalent der Wirme bezeichnet.
Er betragt 4,186 - 107, wenn man die Arbeitseinheiten in Erg, die
Wirmeeinheiten in cal mifit. Man kann also das mechanische
Aquivalent der Wirme auch definieren als diejenige Anzahl Arbeits-
einheiten, Erg, die zur Erzeugung von einer Warmeeinheit, einer
Grammkalorie, erforderlich sind. Entsprechend heifit diejenige
Anzahl Erg, die zur Umwandlung von Arbeit in die Einheit irgend-
einer anderen Energieform als Warme notwendig ist, das mecha-
nische Aquivalent der anderen Energieform, z. B. der Elektrizitét.
Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber eine Anzahl solcher
Aquivalentwerte.
Tabelle 1. Energiedquivalente.

Abs. MaBs. Mechanisches Maf3 Elektr. M. | Warmemaf
Erg. Literatm. kg-Meter Wattsek. | Grammeal.

1 Erg. =|1 9,869-10-1% 1,0198-10-810—7 2,389-10-8
1 Wattsek. =107 9,872-10-3 | 1,0198:1071 1 2,389-10~1
1 g-kal. =| 4,186-107 |4,131-10-2| 4,269-10~1 | 4,185 1
1 Literatm. =} 1,0133-10% 1 10,332 1,0133-102% 24,205
1 kg-Meter =| 9,806-107 |9,678-10-2| 1 9,804 2,342
R =| 8,313-107 |8,203-10-2 | 8,481-10-1 | 8,313 1,986

Diese Tabelle ist so zu lesen, dafl in jeder Horizontalreihe fiir
die in der ersten Spalte stehende GroSe, z. B. 1 Wattsekunde, die
mechanischen, elektrischen und Warme-Aquivalente angegeben sind,
und zwar die mechanischen sowohl fiir den Fall, da8 als mechanische
Einheit das Erg gewahlt wird wie die Literatmosphire oder das
Meterkilogramm. Man benutzt diese Tabelle stets, wenn man
irgendwelche mathematischen Beziehungen zwischen Mengen ver-
schiedener Energien formulieren will. Will man z. B. eine Wirme-
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menge und eine Arbeitsmenge addieren, so kann man dies nur,
wenn man beide GréBen in der gleichen Einheit ausdriickt, also
entweder beide als Kalorien oder beide als Erg oder Literatmo-
sphiren oder Kilogrammeter. Nehmen wir den ersten Fall, so
haben wir die Arbeitsmenge, die in Erg gegeben sei, in Kalorien
umzurechnen. Dann lehrt uns die Tabelle, da 1 Erg = 2,389 - 10-8
cal ist, also x Erg = x-2,389 - 1078 cal, und diesen in Kalorien
ausgedriickten Arbeitsbetrag konnen wir nun zu dem ebenfalls in
Kalorien ausgedriickten Warmebetrag addieren. Im folgenden
wollen wir uns derartige Umrechnungen, wo sie erforderlich sind,
im allgemeinen ohne besondere Erwahnung ausgefiihrt denken, also
ohne weiteres z. B. Arbeits- und Wirmemengen addieren und
subtrahieren.

Einer Erlduterung bedarf die Grofle R, die in der untersten
Reibe angefithrt ist. Man bezeichnet sie als Gaskonstante. Sie ist
abgeleitet aus den Gesetzen, die fiir die Beziehungen zwischen
Volumen, Druck und Temperatur idealer Gase gelten, wobei
als ,,ideal’“ Gase bezeichnet werden, die sich in einem solchen Zu-
stand befinden, dafl sie die folgenden Gesetze erfiillen.

1. Das BovLEsche Gesetz. Es besagt, dall bei konstanter
Temperatur der Druck P und das Volumen V einer gegebenen
Menge idealen Gases sich umgekehrt proportional &ndern also

PV =konst. [1]

2. Das Davtonsche Gesetz. Es besagt, daB in einem Ge-
misch idealer Gase der Partialdruck jedes Gases, das Produkt aus
seinem Molenbruch im Gemisch und dem Gesamtdruck des Ge-
misches, gleich ist dem Druck, den das Gas ausiiben wiirde,
wenn es im Volumen des Gemisches allein vorhanden wire.

3. Das Gay-Lussacsche Gesetz. Es besagt, daB bei
variabler Temperatur Druck, Volumen und Temperatur einer ge-
gebenen Menge idealen Gases in folgender Beziehung stehen:
P.V =Py Vo (1 + at) = Py Vo(l + t/273) = Py V- 2ok L,

In dieser Gleichung bedeuten Py und V, Druck und Volumen der
Gasmenge bei 0°C, P und V bei t°C.

Fiihrt man statt der Celsiusgrade t die absolute Temperatur T
ein, die durch die Gleichung T = 273 - t° C definiert ist, so ist fiir
0°C T = 273, wenig gliicklich statt T,,, meist bezeichnet als T,
wahrend der Nullpunkt der T-Skala als absoluter Nullpunkt
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bezeichnet wird und notabene ebenfalls T, geschrieben wird. Die
Gleichung geht dann iiber in

T
P.V=P,-Vy: i 2
0 0 T273 [ }
P.V __ PV,
T T273 )
Die GroBe 22 Vo ist fiir eine bestimmte Gasmenge konstant,

273

da ja Py -V, nach dem BovLEschen Gesetz konstant ist. Wahlt
man als Gasmenge 1 Mol, d.h. die Anzahl von Grammen, die
gleich ist dem Molekulargewicht des Gases, so wird, da erfahrungs-
gemilB 1 Mol jedes undissoziierten idealen Gases bei 0° C und
dem Druck von 1 atm 22,41 Liter einnimmt, in unserer S. 7
angegebenen Schreibweise

Py-v,  1.2241

Ty 273

Diese GroBe bezeichnet man als R, und ihr Wert ist in der

untersten Reihe unserer Tabelle 1 in verschiedenen Mafleinheiten
angegeben. Wir erhalten also

Py=R-T, [3]
die sog. Zustandsgleichung idealer Gase fiir 1 Mol. Fiir n Mole gilt
P-V=nRT [4], worin V =nwv ist.

Gase, die diesen Zustandsgleichungen nicht entsprechen, be-
zeichnet man als reale Gase. Reale Gase sind z. B. alle kompri-
mierten Gase. Ihr Verhalten und — bei niedrigen Drucken und

hohen Temperaturen — auch das der Fliissigkeiten wird anndhernd
dargestellt durch die vAN DER Waarssche Zustandsgleichung

(p+{;>-(v—b)=RT. [5]

= 0,082 Literatmosphéren pro Grad.

Auf deren Ableitung sei hier nicht eingegangen, sondern nur
so viel gesagt, dafl die Konstante b dem Umstand Rechnung trigt,
dal das Volumen, das den Molekiilen bei ihrer Molekularbewegung
zur Verfiigung steht, um den Betrag kleiner ist als das Gesamt-
volumen v, der von den Molekiilen selbst eingenommen wird,
wihrend die Konstante a dem gegenseitigen Anziehungsbestreben der
Molekiile Rechnung tragt, das ja komprimierend wirkt und damit
in derselben Richtung wie eine Erhéhung des Auflendrucks. Diese
Erlduterung zeigt bereits, daB das Verhalten der realen Gase sich
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um so mehr den Gesetzen idealer Gase anndhern wird, je ,,ver-
diinnter* sie sind, je kleiner also der Druck und je héher die Tem-
peratur, unter der sie stehen. Eine allgemein giiltige Zustands-
gleichung fiir feste Korper gibt es nicht.

Nach dieser durch die Erlduterung der Grofe R in unserer
Energietabelle bedingten Abschweifung kommen wir wieder zur
Betrachtung des Gesetzes von der Erhaltung der Energie zuriick,
das besagt (S. 11):

Es finden in der Natur keine Vorginge statt, bei
denen Energie entsteht oder vergeht, sondern nur
solche, bei denen Energie ihre Verteilung und Form
verdndert.

Daraus folgt:

1. Eine Maschine, die dauernd Energie aus nichts erzeugt, ein
sog. Perpetuum mobile erster Art, ist unméglich.

2. In einem abgeschlossenen System, d. h. in einem System, das
mit seiner Umgebung keine Energie austauschen (aufnehmen oder
abgeben) kann, bleibt bei allen mdglichen Veranderungen die
Energie konstant.

3. Die Energie eines Systems in einem bestimmten Zustand Z,
bezogen auf einen bestimmten Nullzustand, hat einen bestimmten
Wert. Hierbei ist unter Nullzustand nicht etwa der Wert des
Systems zu verstehen, in dem sein Energieinhalt den Wert 0 hat,
sondern ein bestimmter aber beliebig wahlbarer Zustand des
Systems, etwa nach Art des Nullzustandes am Zimmerthermo-
meter. Zum Beweis denkt man sich das System aus dem Zustand Z
auf einem beliebigen Weg in den Nullzustand N iiberfithrt. Dabei
trete eine Energiednderung a auf. Dann bringe man es auf einem
beliebigen Wege wieder zuriick in den Zustand Z. Die Energie-
dnderung hierbei betrage b, also die Energieinderung bei dem
gesamten ProzeB a 4+ b. Einen derartigen Prozel, bei dem ein
System von einem Anfangszustand ausgehend beliebige Zustands-
dnderungen durchmacht, um dann wieder in den Anfangszustand
zuriickzukehren, nennt man KreisprozeB. Wire die eingangs 3.
aufgestellte Behauptung nicht richtig, so miiite es einen anderen
Weg von Z nach N geben, bei dem die Energieinderung einen
anderen Wert a’ hitte und bei Zuriickfiihrung von N in Z auf dem
gleichen Wege wie beim ersten Kreisproze8 miifte die Gesamt-
energiefinderung bei diesem zweiten Kreisproze§ a’ 4+ b betragen.
Da dann a 4+ b und a’ + b verschieden wiren, miite einer der
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beiden Werte von O verschieden sein und man wiirde, ohne daf3
sich etwas am System geéndert héitte, Energie erzeugt oder ver-
braucht haben. Da man diesen Vorgang beliebig oft wiederholen
konnte, hitte man in dem System ein Perpetuum mobile erster
Art und das ist nach 1. unmdglich. Folglich muBl a = a’ sein,
und das ist der mathematische Ausdruck fiir die eingangs Ziffer 3
aufgestellte Behauptung.

4. Wird ein materielles System aus einem Zustand in einen
anderen tberfiihrt, so ist die Grofle der dabei auftretenden Energie-
dnderung unabhingig vom Wege, auf dem die Uberfiihrung statt-
gefunden hat. Der Beweis ergibt sich entsprechend der Beweis-
fihrung fiir Ziffer 3; denn wir kénnen ja den Nullpunkt, den wir
in 3 benutzt haben, beliebig wihlen, also auch den Zustand, aus
dem das System in den zweiten Zustand iiberfiihrt werden soll,
als solchen annehmen. Dann ist aber Behauptung 4 mit Be-
hauptung 3 identisch.

Der Betrag der Energie eines Systems in einem gegebenen Zu-
stand, auch sein Energieinhalt oder seine innere Energie in
diesem Zustand genannt, ist also eine GroBe, die unabhingig ist
von seiner Vorgeschichte, vom Wege, auf dem das System in den
Zustand gelangt ist, und die nur von den Eigenschaften des be-
treffenden Zustandes abhingt. Den Wert dieses Betrages kénnen
wir nicht angeben, da wir lediglich Energieinderungen messen
konnen. Der Energieinhalt eines Korpers ist also nur bis auf eine
nicht bestimmte Konstante bekannt, die den Wert des Energie-
inhaltes des Kérpers in dem Zustand bezeichnet, der als Nullzu-
stand gewidhlt worden ist, aus dem der Korper in den vor-
liegenden Zustand gebracht worden ist. Diese Unbestimmtheit
hat fir unsere thermodynamischen Betrachtungen wenig Be-
deutung, da es uns fast stets nur auf Verianderungen von
EnergiegroBen ankommt und deren MeBbarkeit von der Unbe-
stimmtheit der Konstante nicht berithrt wird. Erwérmen wir
z. B. einen Korper um 1°, so ist es fiir die Messung der bei dem
Vorgang auftretenden Energieinderung gleichgiiltig, welchen ab-
soluten Wert der Energieinhalt des Kérpers vor dem Erwirmen besaS3.

Mathematisch gesprochen ist nach dem Gesagten die Energie
eine Zustandsfunktion, die von den Zustandsvariablen abhingt,
und zwar ist sie nach S. 14 (2.) diejenige Zustandsfunktion, die
in einem abgeschlossenen System bei allen méglichen Verdnde-
rungen der Zustandsvariablen konstant bleibt.
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Es ist schon erértert worden, daB der Zustand eines Systems
bei Ausschlull chemischer-, elektrischer-, Oberflichenreaktionen als
bestimmt durch nur zwei unabhéingige Zustandsvariable angesehen
werden kann, entweder durch den Druck P und das Volumen V
oder durch P und T oder V und T. Bei bestimmtem Druck und
bestimmter Temperatur ist dann auch das Volumen eines Systems
bestimmt, bei bestimmtem Volumen und bestimmter Temperatur
auch sein Druck. Wir kénnen also, wenn wir mit U bzw. U, den
Energieinhalt eines Systems in einem bestimmten Zustand bzw. im
Nullzustand und mit f ,,eine Funktion* bezeichnen, schreiben :

U=£(V, T+,
U=f(P, T)+T, [6]
U=f(V, P) + U,

Aus diesen Gleichungen wollen wir einige mathematische
Folgerungen ziehen, und, obwohl hier die Grundziige der Differen-
tial- und Integralrechnung als bekannt vorausgesetzt werden, sei
an einige Punkte erinnert, die fiir das Folgende wesentlich sind.
Wir haben in der Energie eines Systems eine GréB8e kennengelernt,
deren Wert lediglich von dem Zustand des Systems abhingt, von
ihm vollstdndig bestimmt ist, die aber nicht von dem Wege ab-
hingig ist, auf dem das System in den Zustand gelangt ist. Eine
sehr kleine Anderung einer derartigen GréBe bezeichnet die Diffe-
rentialrechnung als vollstédndiges Differential: d. dU, die sehr
kleine Anderung, die U erfihrt, wenn sich die unabhéngigen Zu-
standsvariablen (z. B. V und T) um einen sehr kleinen Betrag
édndern (im Beispielsfalle um dV und dT), ist also das vollstandige
Differential der Energie. Die Differentialrechnung lehrt, da man
ein vollstindiges Differential darstellen kann als Summe von
partiellen Differentialen. Die partiellen Differentiale einer GréBe
sind diejenigen sehr kleinen Verinderungen, die die betreffende
Grofle erfahrt, wenn man jeweils nur eine ijhrer unabhingigen
Zustandsvariablen sehr wenig dndert, dabei aber die iibrigen kon-
stant hilt. In unserem Falle also ist AU gleich der Summe der
beiden sehr kleinen Veranderungen, die U erfihrt, wenn man a) die
Temperatur T des Systems konstant hilt und nur sein Volumen
um die sehr kleine Gré8e dV dndert, b) das Volumen V konstant
hélt und nur die Temperatur T um die sehr kleine GroBe d'T dndert.
Man ersetzt also die sehr kleine Anderung, die U durch die gleich-
zeitige sehr kleine Anderung von V und T erfihrt, durch die
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Summe der sehr kleinen sukzessiven Anderung, die U dann er-
fihrt, wenn man einmal nur V, das andere Mal nur T um einen sehr
kleinen Betrag dndert. Bei diesem Ersatzverfahren wird lediglich
eine sog. unendlich kleine GroBe zweiter Ordnung vernachlissigt.
Dieser Ausdruck ist so zu verstehen : Da man die sehr kleinen GroBen,
um die man beim Differenziieren endliche GréBen é&ndert, be-
liebig klein wihlen kann und sie aus mathematischen Griinden
méglichst klein wéhlt, so bezeichnet man sie als unendlich kleine
GroBen. Eine GroBe, die das Produkt zweier solcher GréBen dar-
stellt, bezeichnet man als eine unendlich kleine GroéBe zweiter
Ordnung. Man erkennt an einem Beispiel ohne weiteres, warum
man solche unendlich kleinen GroBen zweiter Ordnung im all-
gemeinen vernachlissigen kann. Man denkt sich ein Gewicht von

1g. Eine sehr kleine Anderung des Gewichts um ﬁo darf man

beim Arbeiten mit einer Analysenwaage noch nicht vernach-
lassigen, aber das Produkt zweier solcher sehr kleiner Anderungen,
1 1 1
1000 1000 — 1000000 _
sigen; denn eine solche Anderung des Gewichtes kann man beim
Arbeiten mit einer Analysenwaage ja gar nicht nachweisen. Von der
Vernachlissigung unendlich kleiner Grofilen zweiter Ordnung
werden wir noch oft Gebrauch machen. Doch nun zuriick zu
unserem totalen - Differential dU. Wir koénnen es darstellen als
Summe der partiellen Differentiale von U, aber dazu miissen wir
diese erst berechnen.

Offenbar ist doch die sehr kleine Anderung, die U erfihrt,
wenn, bei konstantem T, V um dV geéndert wird, dV mal so
groB wie die Anderung, die U erfihrt, wenn V um eine Einheit
geindert wird, wobei vorausgesetzt wird, daB die Anderung von
U dabei gleichformig sei. Unter dieser Voraussetzung ist aber,
die Anderung von U bei Anderung von V um eine Einheit gleich

also darf man ohne weiteres vernachlis-

dem Differentialquotienten , weil ja das Verhéltnis von

oU

B_V) T
Energie- und Volumendnderung das gleiche ist, gleichviel ob wir
es mit endlichen oder unendlich kleinen Anderungen zu tun haben.
Dabei soll durch das Einklammern und Beisetzen von T rechts
neben die Klammer ausgedriickt werden, daB wihrend der Anderung
T konstant gehalten wird, und durch das Zeichen ¢ statt d, daB
es sich hier um einen partiellen Differentialquotienten handelt,

nédmlich um die unendlich kleine Anderung von U nur nach V.

Stern, Pflanzenthermodynamik. 2
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Die gesuchte Anderung von U, wenn, bei konstantem T, V und dV

gedndert wird, ist also (EE) dV und die entsprechende Anderung

ov
von U, wenn, bei konstantem V, T um dT gedndert wird ( Zg) dT.
Die Summe der beiden partiellen Differentiale ergibt das totale
Differential, also

dU — ( )dV—|—<aU> ar. (7]

Ganz entsprechend ergibt sich, wenn wir V oder T statt P als ab-
hiingige Variable wihlen,

dU = ( )dP—|—( )dT, dU:(g)PdVJF(%)VdP[m,b}.

Da es, wie bereits S. 15 ausgefiihrt, weder experimentell moglich
noch notwendig ist, den gesamten Energieinhalt eines Systems zu
bestimmen, sondern nur die Differenz der Energieinhalte eines
Systems in zwei verschiedenen Zustdnden experimentell bestimmt
und benétigt wird, so fithrt man statt der Funktion U, dem Ge-
samtenergieinhalt, die Funktion U, — U, =AU, die Zunahme
des Energieinhaltes, ein, wobei U; und U, den Energieinhalt des
Systems im Anfangszustand 1 und Endzustand 2 bedeuten. Er-
wirmen wir z. B. 1 cem Quecksilber von 15°C um 19, so kénnen
wir zwar nicht den Energieinhalt des Kubikzentimeters Queck-
silber bei 16° experimentell bestimmen, wohl aber die Grofle der
Energiednderung, die er bei der Erwdrmung erfahren hat. Wir
betrachten also den Energieinhalt des Kubikzentimeters Queck-
silber bei 15° als Nullzustand und die mefBbare Energiezunahme
A7 ist gleich U,y — Uy, wenn mit U,q bzw. U,; der Energieinhalt
bei 16° bzw. 15° bezeichnet wird. Da nach S. 15 (4.) d4 U ebenso
wie dU ein vollsténdiges Differential ist, so ergibt eine analoge
Rechnung wie fir dU

dAU = (‘MU) dv + (a"U)vdT, [8]
41U = (53, + (”’U) dT [8a]
dAU = (‘MU) a® + (55 v, [8D]

Im physikalischen Sinn kann ,,Zunahme‘ des Energieinhalts
eine Zunahme wie eine Abnahme im gewéhnlichen Sprachsinne be-
deuten. Im letzteren Falle ist es eben eine negative Energiezunahme.
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Wir kénnen also eine Zu- bzw. Abnahme des Energieinhaltes um
50 cal schreiben AU = 50 cal bzw. AU = —50 cal. Die Abnahme
des Energieinhaltes im physikalischen Sinne bezeichnen wir unter
Verwendung eines von EUCKEN eingefiihrten Index mit AT,
Besteht also bei einem Vorgang die Energiednderung in der Abgabe
von 50 cal, so schreiben wir AU’ = 50 cal, wir kénnen aber auch
schreiben AU = —50 cal. Fiir einen bestimmten Vorgang ist stets
AU = —ATU". Besteht der Vorgang in einer Energiezunahme um
50 cal, so kénnen wir statt 4 U = 50 cal auch A U’ = —50 cal oder
— AU’ = 50 cal schreiben. Diese Schreibweise hat einen doppelten
Vorteil. Einerseits entspricht sie dem Sprachgebrauch, der ja ent-
sprechend der Schreibweise AU = 50 cal bzw. AU’ = 50 cal sagt
,,die Zunahme bzw. die Abnahme der Energie betragt 50 cal.
Andererseits gestattet sie leicht den Anschlufl an die Schreibweise
und Vorzeichengebung anderer Autoren. Kennzeichnet ein anderer
Autor die Energieabgabe durch negative Werte, so setzen wir
dafiir AU’ mit den gleichen positiven Werten, kennzeichnet ein
dritter Autor die Energieaufnahme mit negativen Werten, so setzen
wir seine Werte mit positivem Vorzeichen als AU ein. Die
Kennzeichnung der Aufnahme bzw. Abgabe einer
QuantitdtsgroBe durch deren ungestrichenes bzw.
mit dem Strichindex ’ versehenes Symbol ver-
wenden wir ganz allgemein, so daBl stets x = — x’.
So bezeichnen wir im folgenden eine aufgenommene bzw. abge-
gebene Wirmemenge mit Q bzw. Q’ oder mit dQ bzw. dQ’, wenn
es sich um eine unendlich kleine Wirmemenge handelt, eine von
einem System aufgenommene, von ihm verbrauchte, an ihm
geleistete, aufgewendete Arbeit als A, eine von dem System abge-
gebene, geleistete, aufgewendete Arbeit mit A’ oder mit dA bzw.
dA’, wenn es sich um unendlich kleine Arbeitsmengen handelt,
und ganz entsprechend bezeichnen wir eine beliebige oder un-
endlich kleine Volumenzunahme bzw. -abnahme als AV oder dV
bzw. AV’ = —AV oder dV’' = —dV.

Nach diesen terminologischen Festsetzungen, deren Kenntnis
fiir das Verstdndnis des folgenden Voraussetzung ist, wollen wir
jetzt die iibliche mathematische Formulierung des ersten Haupt-
satzes geben. Um sie recht einfach zu gestalten, denkt man sich,
daB alle moglichen Energieveranderungen, die mit dem System vor
sich gehen, auf das der erste Hauptsatz angewendet wird, be-
schrinkt sind auf Aufhahme bzw. Abgabe von Wirme und Arbeit.

2%
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Trotz dieser Beschrinkung umfaBt die darauf aufgebaute Formu-
lierung auch die Aufnahme bzw. Abgabe aller moglichen Energie-
formen, weil man, wie wir noch erértern werden, jede Energie, die
in einer anderen Form als Warme oder Arbeit auftritt, in Arbeit
oder teils in Arbeit teils in Wirme verwandeln kann, und durch
eine solche Verwandlung eine Energiebilanz erhilt, die nur Warme
und Arbeit enthéilt.

Fiihren wir einem System eine sehr kleine Warmemenge dQ
zu und leistet es dabei, indem es sich ausdehnt, eine sehr kleine
guBere Arbeit dA’, so ist die sehr kleine Energiezunahme dU,
die das System erfihrt, gleich der zugefithrten Warmemenge ver-
mindert um die geleistete, abgegebene dullere Arbeit. Wir sprechen
von #duBerer Arbeit, weil, wenn sich das System ausdehnt, im all-
gemeinen nicht nur duBlere Arbeit geleistet wird, sondern auch
innere Arbeit gegen die Anziehungskrifte, welche die Teile des
Systems aufeinander -ausiiben. Den Teil der zugefiilhrten Warme,
der dieser inneren Arbeit dquivalent ist, und der demnach keine
Temperaturerhhung bewirkt, bezeichnet man als latente Wérme.
Wollen wir die soeben in Worten gegebene Anwendung des ersten
Hauptsatzes auf sehr kleine Energieinderungen mathematisch aus-
driicken, so miissen wir eine Vorbemerkung beziiglich unserer Schreib-
weise machen. Hier liegt ndmlich einer derjenigen Fille vor,
in denen wir der Einfachheit halber gleiche Symbole fiir verschiedene
GroBen verwenden wollen. dU ist, wie wir bereits festgestellt
haben, ein vollstdndiges Differential, d. h. eine vom Wege, auf dem
sich die Energieinderung vollzieht, unabhéngige, durch Anfangs-
und Endzustand des Systems vollstindig bestimmte Gréfe. Be-
zeichnen wir aber die sehr kleine zugefiihrte Warmemenge mit dQ,
die entsprechende geleistete kleine duBlere Arbeit als dA’, so dafl
dU =dQ—dA’[9], so sind dQ und dA’ fiir einen bestimmten
Anfangs- und Endzustand abhéngig vom Wege, auf dem sich die
Zustandsinderung vollzieht und nicht durch den Zustand voll-
standig bestimmt, da eine bestimmte Zustandsinderung bei ganz
verschiedenen Werten von dQ und dA’ erreicht werden kann,
wenn nur die Differenz dieser verschiedenen Werte jedesmal den
gleichen Wert hat. dQ und dA’ sind nicht vollstindige Diffe-
rentiale. Diese Verschiedenheit prigt sich mathematisch darin
aus, daB fiir vollstandige Differentiale gewisse Rechenopera-
tionen erlaubt sind, die fiir nicht vollstindige unzuléssig sind. In
Ubereinstimmung mit der Schreibweise von NERNsT und SCHON-
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FLIES! sehen wir aber hier von einer besonderen Kennzeich-
nung ab und wollen uns nur merken, dal wir mit einer durch d
bezeichneten GroBe gegebenenfalls verschieden verfahren miissen,
je nachdem ob sie ein vollstandiges Differential darstellt oder nicht.
Sind die betrachteten energetischen Vorginge am System beliebig
groB, so geht unsere Gleichung iiber in AU = Q — A’. Folglich
ist auch AU =Q + A oder AU’ =Q’ + A’[10].

In Worten besagt die letzte Gleichung: Die von einem System
abgegebene Energie ist gleich der von ihm abgegebenen Warme -
der von ihm abgegebenen Arbeit. Vergleichen wir noch mit unserer
Schreibweise die einiger anderer Autoren: Von HABER werden mit
U, A, Q bzw.—U, —A, —Q die betreffenden, von einem System
abgegebenen bzw. ihm zugefiihrten Mengen bezeichnet, von NERNST
aber wird diese Bezeichnung nur fiir U und A gewahlt, wihrend
er Q bzw. —Q meist gerade in der umgekehrten Bedeutung, nim-
lich als zugefiihrte bzw. abgegebene Wérmemenge, verwendet. In
der NErNsTschen Vorzeichengebung wiirde also unsere Gleichung
AU = A’ 4+ Q" lauten U =A —Q. Wir koénnen aber letztere
Schreibweise NERNSTs auch so formulieren: Die von einem System
abgegebene Energie ist gleich der von ihm abgegebenen Arbeit
weniger der von ihm aufgenommenen Warme. Dann ist —Q gleich
—(+Q). In unserer Schreibweise wiirde diese Formulierung lauten
AU’ = A’ — Q. Wir kénnten noch eine Reihe anderer Formu-
lierungen des ersten Hauptsatzes geben und mathematisch aus-
driicken, z. B., wenn wir statt der vom System abgegebenen Energie
die von ihm aufgenommene Energie betrachten wiirden, aber nach
dem Gesagten eriibrigt es sich wohl darauf einzugehen.

Die erste Anwendung, die wir vom ersten Hauptsatz machen
wollen, ist die Ableitung einiger Beziehungen iiber die Warme-
kapazitdt und spezifische Warme. Unter Warmekapazitit C
verstehen wir das Verhéaltnis einer einem System zugefiihrten unend-
lich kleinen Warmemenge zur dadurch erzielten Temperatursteige-

rung C = éd’? [11]. Die aufeine spezielle Stoffmenge, z. B. 1 g bzw.
1 Mol, bezogene Warmekapazitat nennen wir spezifische Warme-
kapazitat und schreiben sie ¢ bzw. ¢, wobei ¢ =M - ¢, wenn M das
Molekulargewicht bezeichnet. Man nennt ¢ auch molare Warme-

kapazitdt. Sind mit der Erwérmung keine chemischen Verinde-

! W. NerxsT, und A. ScEHONLFIES, Einfihrung in die mathematische
Behandlung der Naturwissenschaften. Miinchen. Zahlreiche Aufl.
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rungen verkniipft — im weitesten Sinne des Wortes, also auch kein
Schmelzen und Verdampfen —, so ist die spezifische Warmekapazi-
tat gleich der als spezifische Warme bezeichneten GroBe. Bezieht
man die spezifische Warme auf 1 Mol, so nennt man sie auch
Molwéarme. Unter der Voraussetzung, daf wihrend einer Warme-
zufubr, die die Temperatur des Systems um 1° steigert, das Ver-
haltnis von zugefithrter Warmemenge zu der dadurch bedingten
Temperatursteigerung konstant bleibt, ist ¢ (¢, C) auch gleich dem
Verhiltnis der Wirmemenge, die eine Temperatursteigerung um
einen Grad bedingt zur Temperatursteigerung um einen Grad, oder
gleich der Warmemenge, die eine Temperatursteigerung um einen
Grad bedingt. Letztere Definition wird vielfach gewahlt, da die
Voraussetzung im allgemeinen annéhernd erfiillt ist. Bei der Unter-
suchung in gréBeren Temperaturintervallen als 1° zeigt sich aber
deutlich, daB das Verhiltnis von zugefithrter Wirme zu erzielter
Temperatursteigerung nicht konstant ist, sondern temperatur-
abhingig.

Das Verhiltnis zwischen der Wiarmemenge, die eine Temperatur-
steigerung um mehrere Grade hervorruft, zu der Zahl dieser Tempe-
raturgrade bezeichnet man als mittlere Warmekapazitét.

Es zeigt sich, dall die Warmekapazitit eines Systems abhéngt von
den Bedingungen, unter denen die Erwirmung vor sich geht. Im
allgemeinen wird sie bei konstantem Druck oder bei konstantem

Volumen bestimmt: Cp = <Z~§>P, Cy :(%%)V[IZ] bestimmt, und
zwar erstere meist experimentell, letztere meist theoretisch. Weil
zwischen beiden GréBen thermodynamisch ableitbare Beziehungen
bestehen, so kénnen die berechneten Werte von Cy an den experi-
mentell bestimmten von Cp gepriift werden. Da bei einer Erwér-
mung bei konstantem Volumen &uBere Arbeit von dem erwirmten
System nicht geleistet wird, ist nach Gl. [10] die Zunahme seines
Energieinhaltes gleich der zugefiihrten Wirme, also ist

Cy = (‘a’-T‘l)v . [13]
Wollen wir dagegen Cp bestimmen, so miissen wir beriicksichtigen,
dafl ein bei konstantem Druck erwirmter Korper eine Volumen-
dnderung, meist eine Volumenzunahme, erfihrt. Bei dieser Vo-
lumenzunahme muB der auf dem System lastende AuBlendruck
iiberwunden werden, der sich ausdehnende Korper leistet gegen
den AuBendruck Arbeit. Die bei konstantem P zugefithrte Warme
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wird zum Teil zur Leistung von &uBlerer Arbeit verwendet. In
diesem Falle gilt nach dem ersten Hauptsatz: dQ = dU + dA".
Diese Gleichung, bezogen auf 1 Mol und nach T differenziert unter
der Bedingung konstanten Druckes, ergibt, da wir ja molare
GroBen durch kursive kleine Buchstaben ausdriicken

(7)o =or= (&)o+ (r)s- 14)

Die bei der Erwidrmung gegen den konstanten Druck geleistete
duBere Arbeit ist hierbei, wenn dV die Zunahme des Volumens V
bei der Ausdehnung unter dem AuBendruck P bezeichnet, PdV,
wie wir uns am Beispiel eines sich ausdehnenden Gases klarmachen
wollen. Wir denken uns dazu eine beliebige Menge Gas in einem
starren Zylinder vom Querschnitt q cm? befindlich, der oben
durch einen gasdichten beweglichen Stempel verschlossen sei, auf
dem der Druck P lastet. Lassen wir jetzt das Gas sich ein wenig
ausdehnen, wobei es eine kleine Arbeit leistet, indem es den Stempel
um die kleine Hohe dh hebt, so ist die gegen P geleistete Arbeit =
Kraft mal Weg. Die Kraft ist in unserem Falle, da Druck = Kraft
pro Flicheneinheit ist, P - q, der Weg, den der Stempel in der
Richtung der Kraft zuriicklegt dh, also ist die geleistete Arbeit
P:-q-dh = PdV. Durch entsprechende Betrachtungen ergibt sich
ganz allgemein, daB bei einer endlichen Volumenzunahme eines
beliebigen Systems, das unter dem konstanten Druck P steht, die
zur Uberwindung von P geleistete duBlere Arbeit PAV ist, wobei
AV = V, —V; den Volumenzuwachs ausdriicken soll, wenn das
Volumen von V; in V, iibergeht. Je nachdem, ob bei der Volumen-
dnderung das Volumen sich vergréBert oder verkleinert (negativer
Volumenzuwachs), hat AV bzw. fiir unendlich kleine Anderungen
dV einen positiven oder negativen Wert. Im letzteren Falle hat
auch die geleistete duBere Arbeit einen negativen Wert, d. h. es
wird negative Arbeit geleistet, was dasselbe ist wie: es wird positive
Arbeit aufgewendet, dem System zugefiihrt. Demnach geht unsere
auf 1 Mol bezogene Gleichung iiber in

o= (35), + P(50)p- [15]

Dabei ist vorausgesetzt, daB die Arbeit gegen den AuBendruck
die einzige geleistete duBere Arbeit ist.

Um eine Beziehung zwischen ¢y und ¢p zu erhalten, die es uns

gestattet, aus einer der GréBen die andere zu berechnen, ersetzen

wir (g—%)P in folgender Weise. Es ist nach Gl. [7]
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du = (%)VdT + (Z_:)Tdv.

Dividieren wir diese Gleichung durch dT, so ergibt sich unter
der Bedingung P = const.

(%)Pz (%>v+ (%)T(%)P’
also ¢p = (Z_"L;‘)v_[_ (Z—;)P[P + (%")T] .
Da nach [13]

Cy = (g—;&:)v, 80 ist Cp —Cy — <2—;>P[P + (g—:)T] . [16]
Beziehen wir diese Gleichungen statt auf 1 Mol auf 1 g, so haben
wir statt der Molwidrmen cy und c¢p die Grammwérmen cy und cp
zu setzen, wobei ¢cp =cy M und cp =cp-M ist, wenn M das
Molekulargewicht der betreffenden Substanz ist, und entsprechend
haben wir auch auf der rechten Seite unserer Gleichungen alle
Grofen statt auf molare Mengen auf 1g zu beziehen. Diese
Gleichungen gelten ganz allgemein fiir beliebige gasférmige, fliissige
und feste Substanzen. Sie nehmen eine besonders einfache Form an
fiir den Fall idealer Gase. GaY-Lussac hat namlich gezeigt, dal der
Energieinhalt idealer Gase vom Volumen unabhéngig

ist, daB fiir sie gilt ( %1:;)'1' =0 [17]. ErlieB eine Gasmenge aus einem

Behilter durch einen Hahn in einen zweiten gleich grofien iiber-
strémen, der evakuiert war. Das Volumen des Systems im Augen-
blick des Offnens des Hahns, wenn also das Gas erst einen Behélter
erfiillte, ist gleich dem Volumen des Systems am Ende des Uber-
stromens, ndmlich gleich dem Volumen der beiden Behilter.
AuBere Arbeit wurde also nicht geleistet, da das Volumen des
Systems konstant blieb. Durch Temperaturmessung wurde aber
festgestellt, daB nach Ablauf des Vorganges auch keine Warme
vom System aufgenommen oder abgegeben war. Also war AU =
A 4 Q =0, der Energieinhalt einer gegebenen Menge eines idealen
Gases ist also nicht vom Volumen, also auch nicht vom Druck,
unter dem es steht, abhéingig, sondern lediglich von der Temperatur.
Demnach gilt fiir 1 Mol eines idealen Gases wegen

Ou ov
(%)F 0 nach G [16] cp= oy P(W)P.
Da nach GI. [3] fiir ideale Gase v (das Volumen eines Mols) gleich



Thermodynamische Grundbegriffe. 25

T ¥0%N\eT)eT \oT
idealer Gase

/BT
RT also (a”) —( P >P: g , so gilt fir die Molarwirmen

cp—cey =R. [18]
Stellen wir das vollsténdige Differential des molaren Energie-
inhalts eines idealen (ases als Summe seiner partiellen Differentiale

nach V und T dar, setzen also

ou ou
du= (5) 4+ (57,47,
so ist wegen Gl. [17]

L (g%)v: oy, du=cydT. [19]
Besonders einfach konnen wir die spezifische Wérme bei kon-
stantem Druck darstellen, wenn wir den sogleich erlduterten
Begriff des ,,Warmeinhaltes (Enthalpie) einfithren. Ebenso wie
wir den Energieinhalt eines Systems nicht angeben konnen,
sondern nur die Anderungen seines Energieinhaltes, so konnen wir
auch den Absolutbetrag des Wirmeinhaltes eines Systems nicht
messen, sondern nur Anderungen seines Wirmeinhalts, wenn es
bestimmten Verdnderungen unterzogen wird. Erwéirmen wir ein
System bei konstantem Druck — praktische Gleichheit des AuBen-
drucks und Innendrucks, d. h. des vom System auf die Umgebung
ausgelibten Drucks, vorausgesetzt —, so ist, wenn duflere Arbeit
nur gegen den AuBendruck geleistet wird, nach dem ersten Haupt-
satz AU =Q —PAV, Q =4U 4+ PAV. Die GroBe Q, die die
dem System bei dem isobaren Vorgang zugefiilhrte Wirme mift,
stellt das dar, was der Sprachgebrauch als Zunahme des Wirme-
inhalts bezeichnet, also Q = AH, wenn wir mit H den Warme-
inhalt (heat content) kennzeichnen. Es ist also die Zunahme des
Warmeinhalts AH = AU + PAV =T, —TU, + PV,—PV, =
(U, +PV,y)— (U,4PV,)=H,— H, [20], wenn wir mit den Indizes 1
und 2 den Anfangs- und Endzustand des Systems charakterisieren,
also U}, V, Energieinhalt und Volumen im Anfangszustand be-
deuten, wihrend die Gré8en U, 4+ PV, = H, bzw. U, + PV, = H,,
generell U 4 PV = H [21], offenbar die unbekannten absoluten
Betrige des Warmeinhalts darstellen. Ist H, < H,, so findet eine
negative Zunahme, eine Abnahme des Wirmeinhaltes statt, die
wir entsprechend AU’ als AH’ bezeichnen. Betrigt also die Ab-
nahme des Wirmeinhalts 50 cal, so schreiben wir AH’ = 50 cal



26 Die physikalischen Grundlagen der Pflanzenthermodynamik.

oder AH = —50 cal, so daB wiederum AH = —AH’ und all-
gemein fiir einen isobaren Vorgang AH =AU 4 PAV, AH' =
AU —PAV.

Da H wie U durch die Zustandsvariablen vollstdndig bestimmt
ist, wie ja aus der Definitionsgleichung hervorgeht, und nicht vom
Wege abhiingig ist, so ist, wenn wir P und T als unabhéngige
Variablen wihlen,

dH = ( )dP+( )dT [22]

d4H = (*57) ap + () aT- 23]

Nach dem ersten Hauptsatz ist fiir einen unter dem konstanten
Druck verlaufenden Vorgang Q =AU + A’. Genauer konnten wir
schreiben Qp + AUp + Ap. Wo jedoch aus dem Zusammenhang
hervorgeht, welcher Index einzusetzen ist, 143t man ihn haufig fort.
Es bezeichnen also, wie ausdriicklich hervorgehoben
sei, AU, Q usw. GroBen, die je nach dem Zusammen-
hang z. B. V=Konst. oder P =Konst. etwas Verschie-
denes bedeuten. Wenn A’ lediglich in Volumenarbeit infolge
Ausdehnung des Systems gegen den Druck bestebt, also Q =
AU +PAV, so ist nach GL. [20] 4H = Q, d. h. 4H ist die
Wirmemenge, die man bei einem unter konstantem
Druck verlaufenden ProzeB zufiithren mufl, dessen
duBere Arbeitsleistung lediglich in Volumenarbeit
besteht. Man erkennt die Berechtigung des Satzes, mit dem
wir die Einfiihrung des Begriffes Warmeinhalt begriindet hatten,
daB er eine besonders einfache Darstellung von Cp gestatten
wiirde; denn wir haben ja fiir die Bestimmung von Cp voraus-
gesetzt, daB als duBere Arbeit lediglich Volumenarbeit geleistet
werden darf, und es ist also

o (23]~ (%), o

Da, wie wir sahen, die idealen Gase besonders einfache Ver-
héltnisse bieten, so wollen wir an ihnen noch einige Anwendungen
des ersten Hauptsatzes besprechen, ndmlich diejenigen, die sich
bei ihrer Expansion und Kompression ergeben. Denkt man sich
die Ausdehnung oder Zusammenpressung eines idealen Gases bei
konstanter Temperatur vorgenommen, so spricht man von iso-
thermer Expansion oder Kompression. Bei jeder in Wirklichkeit
vorgenommenen Volumeninderung eines Gases werden kleine
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Temperaturdifferenzen auftreten. Man kann aber eine isotherme
Volumenédnderung dadurch im Gedankenexperiment verifizieren,
daf man sich den (asbehilter mit einem reibungslos beweglichen
Stempel versehen und in einem Wéirmebehélter von unendlich
groBer Wirmekapazitit befindlich vorstellt. Dann werden Tem-
peraturdifferenzen infolge Reibungswéirme nicht auftreten, und,
wenn wir uns den Stempel unendlich langsam bewegt denken,
werden auch etwaige bei der Expansion eder Kompression des
Gases aufgenommene oder abgegebene Warmemengen wegen der
Langsamkeit des Warmeaustausches nicht zu endlichen Tempe-
raturdifferenzen zwischen Wérme- und Gasbehélter fithren. Die
Arbeit, die das Gas bei Volumenédnderungen leistet, bzw. die Arbeit,
die bei Volumenénderungen an dem Gas geleistet wird, ist dann
gleich dem Produkt aus dem zu iiberwindenden Druck und der
Volumenénderung, die das Gas erfihrt, hingt also bei gleicher
Volumenénderung und gegebener Temperatur nur von dem zu
iiberwindenden Druck ab. Ist der auf dem Stempel lastende
AuBendruck hoher als der Druck im Innern, so wird Kompressions-
arbeit am Gas geleistet, ist er niedriger, so leistet das Gas Expan-
sionsarbeit, ist er gleich dem Innendruck, so herrscht Gleichgewicht.
Ist der AuBendruck gleich 0, so wird gar keine Arbeit geleistet.
Leistet das Gas Ausdehnungsarbeit, so ist diese bei gleicher Volumen-
zunahme um so gréBer, je groBer der AuBendruck ist, weil sie
ja dem zu iiberwindenden AuBendruck proportional ist. Die
maximale Arbeit leistet das Gas bei seiner Ausdehnung deshalb
offenbar, wenn der AuBendruck nur unendlich wenig kleiner als
der Innendruck ist. Da nun bei der Ausdehnung des Gases gemif
der Gleichung PV = konst der von innen auf den Stempel wirkende
Gasdruck P abnimmt, so kann in letzterem Falle eine endliche Aus-
dehnung nur stattfinden, wenn jedesmal nach einer unendlich
kleinen Ausdehnung der AuBendruck um unendlich wenig ver-
mindert wird, so daB er stindig hinter dem jeweiligen Innendruck
um einen unendlich kleinen Betrag zuriickbleibt. Der ganze Aus-
dehnungsvorgang eines Gedankenexperimentes zur Gewinnung der
maximalen Ausdehnungsarbeit setzt sich also aus einer Kette
von dem Gleichgewicht unendlich nahe kommenden Zustinden
zusammen. Jeder Ubergang von einem Zustand in den Nachbar-
zustand, dabei kann durch eine unendlich kleine Anderung, eine
Erhohung des AuBendrucks iiber den Innendruck, dazu gebracht
werden, im umgekehrten Sinne zu verlaufen, und die bei einer
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unendlich kleinen Expansion geleistete Arbeit ist gleich der bei dem
umgekehrten Vorgang aufzuwendenden Arbeit, der Vorgang kann
wieder vollstindig riickgingig gemacht werden. Man nennt einen
solchen vollstindig riickgingig zu machenden Vorgang einen um-
kehrbaren oder reversiblen, und zwar ist fiir einen reversiblen
Vorgang wesentlich, dal nicht nur einzelne Teile des am Vorgang
beteiligten Systems wieder genau in den Anfangszustand zuriick-
kehren kénnen, also z. B. in unserem Falle das Gas, sondern alle
beteiligten Korper, also z. B. auch der Wéarmebehélter.

Wir berechnen jetzt die Arbeit, die bei der isothermen reversiblen
Expansion bzw. Kompression eines Mols eines idealen Gases
gewonnen hzw. aufgewendet wird. Da der Vorgang isotherm ver-
laufen soll und die Energie eines idealen Gases nur von der Tempe-
ratur, nicht vom Volumen abhingt, so wird fiir unseren Fall in der
Gl [10] AU’ =0, also A’ = —Q’ = Q. Es wird also als Aqui-
valent fiir die geleistete Arbeit Wérme aufgenommen, und wir
haben hier einen Fall vor uns, in dem Wirme vollstindig in
Arbeit verwandelt wird. Es sei dies deshalb hervorgehoben, weil
uns der zweite Hauptsatz lehren wird, daBl dies im allgemeinen nicht
moglich ist. Ferner sehen wir, daf der betrachtete Vorgang tat-
séchlich unserer Definition eines ,,reversiblen‘ entspricht. Denn
bei der Umkehr der Expansion wird nicht nur das Gas dadurch
in den Anfangszustand gebracht, daBl die geleistete Arbeit ihm
wieder zugefilhrt wird, sondern auch der Wéirmebehilter kehrt
wieder in den Anfangszustand zuriick, dadurch, daf die ihm bei
der Arbeitsleistung des Gases entzogene Warme bei der Arbeits-
zufuhr an das Gas von diesem wieder an den Behilter abgegeben
wird. Angenommen die Ausdehnung finde vom Volumen », auf v,
(vy > v;) statt, so ist, da die bei der Ausdehnung des Mols um dv
geleistete Arbeit Pdv ist, fiir den ganzen Vorgang

Vg
A = [Pdo. [25]
/

Hierbei ist P der zu iiberwindende AuBendruck. Dieser ist
nach unseren Voraussetzungen — reversibler isothermer Proze —
praktisch gleich dem Gasdruck, also ist P nach der Gleichung

Py = RT [3] mit ¥ einzusetzen und wegen Formel 25, 18, 7,

Vs
A'=RTf%”:RT(mvz—lnvl)=RTm';’—2. [26]
1
127
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Sind statt der Anfangs- und Endvolumina v, und v, die Anfangs-
und Enddrucke P; und P, (P, > P,) gegeben, so ergibt sich, da bei
konstanter Temperatur nach dem BoyLeschen Gesetz [1] Tl;l = :}ﬁ‘,

2 1

A'=RTnp:, [27]
2

A’ 126, 27] ist die bei der isothermen reversiblen Ex-
pansion eines Mols gewonnene Arbeit, bei der Um-
kehrung des Vorganges, der Kompression, ist unter
gleichen Bedingungen der gleiche Arbeitsbetrag auf-
zuwenden; denn wir haben dabei einerseits entsprechend der
Umkebr des Vorgangs in umgekehrter Richtung zu integrieren,
also zwischen v; und v, als End- und Anfangsvolumen, anderer-
seits das Integral iiber Pdv’ = —Pdv statt Pdv zu nehmen, da
das Volumen bei der Kompression abnimmt. Folglich ist fiir die
Kompression

2 Va
A=— RTdev: RT/Pdv = RTln:’fz R’l‘lnl—;,—:. [28]
Ve vy

Dies ist die Arbeit fiir 1 Mol, fiir n-Mole ist sie n-mal so groB.
Wir haben gesehen, daB die Arbeit, die das ideale Gas bei
reversibler Ausdehnung leistet, die maximale Arbeit ist,
die es bei einer bestimmten Ausdehnung leisten kann. In diesem
Falle reicht das geleistete Arbeitsquantum noch gerade aus, um
den Vorgang wieder riickgingig zu machen, bei nicht reversibler
Leitung reicht es — da kleiner — nicht mehr. Entsprechend ist
die bei reversibler Kompression aufzuwendende Arbeit
die minimale; denn bei irreversibler Kompression wird ja ein Teil
der aufgewandten Arbeit zur Erzeugung von Reibungswirme und
Temperaturdifferenzen verbraucht, und nur der iibrigbleibende
Teil der aufgewandten Arbeit kann zur Riickfiihrung in den Anfangs-
zustand dienen. Diese Beziehungen gelten nicht nur fiir die Arbeits-
leistungen bei idealen Gasen, sondern ganz allgemein liefert
ein Vorgang das Maximum an Arbeit und verbraucht

das Minimum, wenn er reversibel geleitet wird.

Adiabatische Prozesse nennt man Prozesse, bei denen kein
Wirmeaustausch mit der Umgebung stattfinden kann. Im Ge-
dankenexperiment verwirklicht man solche Prozesse dadurch, daB
man sich vorstellt, sie wiirden innerhalb einer wirmeundurch-
lissigen Hiille ablaufen. Wenn bei einem solchen adiabatischen
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ProzeB ein ideales Gas sich ausdehnt bzw. komprimiert wird, so
ist, da in der Gleichung AU = A + Q nach Voraussetzung Q = 0,
AU = A. Das Gas erfihrt also eine Energieinderung, die gleich
der geleisteten bzw. aufgewendeten Arbeit ist, und die, da letztere
Wirme verbraucht bzw. erzeugt, zu einer Temperaturerniedrigung
bzw. -erhéhung fiihrt. Es muB also bei adiabatischen Vorgingen
eine funktionelle Beziechung bestehen zwischen Volumenénderungen
und Temperaturinderungen. Die Bestimmung dieser funktionellen
Beziehung ergibt sich aus folgender Uberlegung fiir den Fall
reversibler Verinderung, also unter der Voraussetzung, dal das
Gas eine Reihe von Gleichgewichtszustinden durchlduft, bei denen
der AuBendruck und der Innendruck einander gleich sind. Da
nach Voraussetzung AU = A, also dU’ =dA’ =PdV, und fiir

1 Mol eines idealen Gases nach Gl. [3, 19] P = RTT und dU = ¢ydT,
so ist dA’ = —¢ydT = RT %ﬁ [29] und, wenn mit T, und v,

bzw. T, und v, Anfangs- bzw. Endtemperatur und -volumen bei
der adiabatischen Erwirmung des Mols bezeichnet werden, ergibt
die Integration dieser Gleichung zwischen T, und T, unter der
Voraussetzung, daf T,—T,; so gewihlt ist, daBl in ihm cy als
konstant betrachtet werden kann,

T,

Va
dT d T
-cv/T=R/%, cvln;Ir:=R.an—: und wegen cp — ¢y = R [18]
v

T
In 1 — <g—~1) n 2.

T, !

Man bezeichnet z—:, das Verhiltnis der Molarwdrmen bei kon-
stantem Druck und Volumen mit %, also
T _ ., v, Ty _ w1
lnT2 = (x l)lnv—l, T, = o1 [30]
Damit haben wir die gesuchte funktionelle Beziehung zwischen
Volumen und Temperatur bei adiabatischer reversibler Expansion
idealer Gase gefunden. Ersetzen wir v, und v, mit Hilfe der Glei-
chung Pv = RT, so ergibt sich, da sich R weghebt,

E . Pln—]_ _sz——l Tlx . Pln—l

’_]_‘2 sz—l .Tln—-l ’ Tzn - sz—l [31]
und durch Einsetzen von Gl. [31] in Gl. [30] und einige Um-
formungen
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*
Py v

== - [32]

Bis jetzt haben wir nur physikalische Zustandséinderungen be-
trachtet. Wollen wir auch chemische erértern, so miissen wir
zunichst zwei GréBen besprechen, die man als chemische Zustands-
variable eingefiihrt hat. Entweder faBt man den Reaktionsablauf
selbst als solche auf, oder die durch den Reaktionsablauf bedingten
Anderungen der Molzahlen n,, n, der reagierenden Stoffe 1, 2...
Wir wollen diesen zunichst vielleicht wenig verstindlichen Satz
sogleich an einem konkreten Beispiel erliutern, der Reaktion

3H, +1N, =2NH,.

Diese Gleichung bedeutet, daB sich 3 Mole reiner Wasserstoff und
1 Mol reiner Stickstoff zu 2 Molen reinen NH; umsetzen. Einen
solchen Reaktionsablauf nennt man molaren Umsatz oder
Formelumsatz. Verfolgen wir die Reaktion von ihrem Beginn an,
s0 ist der Reaktionsablauf am Beginn gleich 0, nach einer gewissen
Zeit wird die Reaktion um ein Viertel, dann um zwei Viertel, drei
Viertel und schlieBlich bis zu ihrem Ende um vier Viertel gleich 1
fortgeschritten sein. Wir bezeichnen nun mit ScaoTTRY die Zahl,
die den Ablauf, das Fortschreiten der Reaktion angibt, die ,,Reak-
tionslaufzahl®, mit A, dann ist, wenn wir wieder das Zeichen A
zur Bezeichnung einer beliebigen Zunahme einer GréBe verwenden,
fiir einen molaren Umsatz A1 = 1, fiir einen halben Formelumsatz
AA =1, und fiir einen unendlich kleinen Umsatz haben wir den
Fortschritt des Reaktionsablaufes mit dA4 zu bezeichnen. Da bei
jedem Umsatz Reaktionsteilnehmer entstehen und verschwinden,
s0 dndern sich mit dem Fortschreiten der Reaktion, also mit dem
Werte von 4, auch die Werte der Molzahlen n der Reaktionsteil-
nehmer. Bezeichnen in unserem Falle n,, n,, n, die Molzahlen von
H,, N, und NHjy, so sind offenbar fiir molaren Umsatz A1 = 1,
Any =—3, An, = —1, An, =2; denn die Anderung der Mol-
zahlen ist ja beim Ablauf der Reaktion fiir die Ausgangsstoffe eine
Abnahme (4n negativ), fir die Endprodukte eine Zunahme (4n
positiv). Die Zunahmen der Molzahlen der Reaktionsteilnehmer
bei einem Formelumsatz (A4 = 1) bezeichnet man auch als Aqui-
valenzzahlen v, so daB also fir A4 =1:4n; = v, An, = »,...,
fir A2=2:4n, =29, Any =29, ... und fiir beliebige bzw.
unendlich kleine Anderungen von (44 bzw. di):An, = »,A)
bzw. dn, = #d4, An, = v,44 bzw. dn, = v,dJ, allgemein
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Ang dng
ﬁ=1’i: 717=v,-. [33]

Man schreibt also chemisch die Gleichung fiir Ammoniakbildung
3H, + 1N, =2NH,,
thermodynamisch schreibt man diese Gleichung allgemein
v, Hy+ v, N, = v, NH;
und bei Einsetzen der Zahlenwerte fiir v, v,, ¥,
(—3H,) + (—1N,) = + 2 NH,.
v; hat also fiir verschwindende Stoffe stets negatives,
fir entstehende stets positives Vorzeichen.

Betrachten wir Anderungen irgendwelcher extensiver Eigen-
schaften, z. B. des Volumens, bei einer chemischen Reaktion mit
reinen Stoffen. Sei v* das Molvolumen eines beliebigen Stoffes i in
reiner Phase, so ist die Zunahme seines Volumens, wenn dn Mole
von ihm umgesetzt werden, dV = v* dn = v*»;dA [34] und bei
molarem Umsatz A4 =1 AV = y;v¢ [35]. Offenbar gelten ent-
sprechende Ansitze wie fiir das Volumen fiir alle extensiven
ZustandsgroBen, die sich bei Reaktionen zwischen reinen Stoffen
andern. Wir haben es dann statt mit dem molaren Volumen, z. B.
mit dem molaren Energieinhalt «* zu tun, worauf wir im Kap. 4
zurlickkommen.

Bei Reaktionen, an denen Stoffe in Mischphasen beteiligt
sind, treten fiir diese Stoffe statt der molaren Grofien die par-
tiellen molaren GroBen auf. Betrachten wir als Beispiel einer
solchen Reaktion diejenige, die durch folgende Gleichung aus-
gedriickt wird

Zn + CuS04(g.e1) = Cu + ZnS0,4(p )-

Diese Gleichung bedeutet in der Thermodynamik, da8 bei
konstantem P und T 1 Mol festes Zn verschwindet, und 1 Mol
CuSO, aus einer 0,01 molaren CuSO,-L6sung, wobei deren Volumen
so groB gedacht wird, dal die Entnahme des gelosten Mols die
Konzentration der Losung nicht merklich dndert, und daB, abge-
sehen von der Entstehung von 1 Mol festem Cu, 1 Mol ZnSO, einer
0,01 molaren Lésung von ZnSO, durch die Reaktion zugefiihrt wird,
wobei das Volumen dieser Losung wieder so gro8 gedacht wird, daf3
dabei keine zu beriicksichtigende Konzentrationsiinderung auftritt.
Es ist wichtig, sich diese Bedeutung der Gleichung klarzumachen
und nicht etwa filschlich anzunehmen, es sei das Entstehen bzw.
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Verschwinden von 1 Mol 0,01 molarer CuSO,- bzw. ZnSO,-Losung
gemeint. Bei Ablauf der Reaktion dndert sich offenbar das Volumen
der Zinksulfatlosung um eine GroBe, die dadurch charakterisiert
ist, daB} sie die Volumenidnderung der Losung darstellt, wenn bei
Konstanz der Molzahl des Wassers 1 Mol ZnSO, ihr zugefiigt wird,
das Volumen der Kupfersulfatlosung dndert sich um den Betrag,
der dadurch bedingt wird, daB bei Konstanz der Molzahl des
‘Wassers 1 Mol CuSO, aus ihr entfernt wird. Haben wir kein so
grofes Volumen, daBl wir 1 Mol ZnSO, hinzufiigen kénnen, ohne
die Konzentration merklich zu éandern, sondern kénnen wir unter
dieser Bedingung nur dn Mole zufiithren, wobei die Volumen-

zunahme dV auftritt, so stellt ov
onzn 80,

ZnS0, extrapolierte Volumenzunahme der Loésung dar, wobei
vorausgesetzt ist, daB sich nur die Molzahl des ZnSO, &ndert,
wahrend P, T und die Molzahl des Wassers konstant bleiben. Eine

derartige GroBe wie 2%’_, wobei ¢ einen beliebigen Teilnehmer einer
(3

Mischphase bedeutet, nennt man als partielle molare GréBe,
partiell, weil sie die Anderung einer Mischphaseneigenschaft

die auf 1 Mol Zusatz von

nach nur einer Variablen ausdriickt, und molar, weil %7_ die auf
2

Zusatz von ein Mol extrapolierte Volumenzunahme darstellt, da
bei Zusatz von dn; die Volumenzunahme dV auftritt, anders aus-

gedriickt: g ist die in einem sehr groBen Mischphasenvolumen
3

bei Zusatz von 1 Mol des Stoffes ¢ auftretende Volumenzunahme.
Man erkennt, daB ganz allgemein bei Mischphasenreaktionen der-

¢U
- —, der
ong

artige partielle molare GroBen auftreten werden, etwa

partielle molare Energieinhalt von ¢ oder aig’ der partielle molare
%

Wirmeinhalt von ¢ in der Losung. Wir schreiben sie abgekiirzt auch

u;, by, also ,%II—J_ = Uy, %Ij =h; [36], im Gegensatz zu den molaren
1) 1
GroBen %, B%, ..., die den Wert einer Eigenschaft fiir 1 Mol

eines reinen Stoffes angeben.

Mit diesen partiellen GroSen, die bei allen thermodynamischen
Betrachtungen iiber Verinderungen in Mischphasen immer wieder
auftreten, miissen wir uns noch etwas naher befassen. Dabei soll
als Beispiel einer ZustandsgréBe, deren partielle molare Ableitungen
betrachtet werden, das Volumen gewahlt werden, weil diese Wahl

Stern, Pflanzenthermodynamik. 3
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keine thermodynamischen Vorkenntnisse voraussetzt. Die folgen-
den Betrachtungen gelten aber, wie sich aus ihrem Charakter von
selbst ergibt, fiir die partiellen molaren Ableitungen beliebiger
ZustandsgroBen, also auch der Entropie, des thermodynamischen
Potentials usw., die wir spiter definieren werden. Zur Bestimmung
des partiellen molaren Volumens gibt es verschiedene Moglichkeiten,
von denen hier nur eine erortert sei. Vorausgesetzt ist dabei, daB
man das Volumen der Mischphase in seiner Abhéngigkeit von n;
bei Konstanthaltung der iibrigen unabhéngigen Variablen kennt.
Man braucht dann nur fiir die verschiedenen auf einer Abszisse auf-
zutragenden Werte von n;
die zugehérigen Werte von
| V als Ordinaten aufzu-
zeichnen. Die Kurve, die
| die Ordinatenspitzen ver-
ooz = | bindet, zeigt die Anderung

des Volumens mit n; und
der Tangens des Neigungs-
winkels, den die Kurve
gegen die Abszissenachse
bildet, ist, wie man ohne

0016

70074

Yolumen
y
\

7001.0 0 02

ar
Molarer Gehalt
Abb. 1. Aus LEWIS u. RANDALL, Thermodynamik.

weiteres aus der Abb. 1 erkennt, gleich aa—z .
2

Da V eine Zustahdsgrb’Be ist, ist dV ein vollstindiges Diffe-
rential, also gilt bei konstantem P und T fiir eine Mischphase
mit den Komponenten 1, 2 ... wegen [36]

dVv = % dn, 4 % dn, - - = v,dn, -+ v.dn,. [37]

dV koénnen wir auch als kleines Volumenelement der Lésung auf-
fassen und, da v, v, ... offenbar in jedem Volumenelement einer
Loésung bestimmter Konzentration, bestimmten Drucks und be-
stimmter Temperatur die gleichen sind, also konstant, kénnen wir
die Summe aller dV, 2dV =V, bilden als

2dV =V =92dn; +v,2dn, =vn; + v,n, ... [38]
Aus dieser Gleichung folgt wiederum nach Formel 15
dV =wv,dn; + n;dv, + v,dn, 4+ n,dov, ... [39]
folglich wegen Gl. [37]
n,dv; 4+ nydv, =0 [40]
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und wenn wir nach n, differenzieren

ov. ov

Dy g T Dy 7, =0 [41]
An dieser Gleichung konnen wir eine weitere wichtige Umformung
vornehmen, wenn wir beriicksichtigen, dal die GroBen v, v, ...
bereits Differentialquotienten vorstellen und die Reihenfolge der
Differentiation vertauscht werden darf. Wir erhalten dann

ov ov
ovy __ al—2 — o 511—; — a_'”l_
a— anl - anz - ang [42]
folglich aus Gl. [41]
ov o
Mg + et - =0 [43]

Handelt es sich statt um ein beliebiges Volumen um das Volumen
von 1 Mol Lésung

I
oyt
so erhalten wir, da dann Gl. [38] infolge Division durch n, + n,
4 ... in v = v, X; + V,X, ... [44] iibergeht, worin x den Molen-
bruch bezeichnet, die Gl. [41] entsprechende Gleichung
IZZ‘ +xz‘”’2 =0 [45]
und fiir binire Mischphasen, fiir die dx, = —dx, (wegen [0] S. 9)
oy oy
0% und X% [46]
o, | x 81;2 X,
ox, 0x,

Eine andere sehr wichtige Gleichung iiber partielle ZustandsgroBen
in bindren Lésungen erhalten wird durch Differentiation von

Gl. [44] nach x,. Es ist néimlich Wegen dx, = —dx, und Fo. 15
0
a; =—v+ Xl ax L+ vyt x 23 ovz [47]
ov
x, =V, — . [48]

Die letzte Anwendung des ersten Hauptsatzes, die wir hier
besprechen wollen, bezieht sich auf chemische Reaktionen. Wir
wihlen als Mengeneinheit das Mol und betrachten die betreffenden
Vorginge bei molarem Umsatz. Diese Bezeichnungsweise ist in-
dessen noch nicht ganz eindeutig. Untersuchen wir beispielsweise

3*
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die Bildung von Wasserdampf aus gasférmigem Wasserstoff und
Sauerstoff, so kann man als molaren Umsatz einen Umsatz be-
zeichnen, der mit Mengen verliuft, die durch die Gleichung
H, + 1, 0, = H,0 ausgedriickt werden, bei dem also 1 Mol Wasser-
stoff verbraucht wird, wie einen Umsatz, der nach der Gleichung
2 H, + 0, = 2 H,0 verlauft, bei dem 1 Mol Sauerstoff verbraucht
wird. Eine generelle Festsetzung 148t sich hier kaum treffen, da
auch auf der rechten Seite der Reaktionsgleichung mehrere Pro-
dukte mit verschiedenen Molzahlen auftreten konnen. Es mufl
also im Zweifelsfalle stets besonders angegeben werden, welche
Mengen der Autor als molaren Umsatz bezeichnet. Wir denken
uns den molaren Umsatz zunichst unter der Bedingung durch-
gefiihrt, daBl dabei chemische Energie lediglich in Warme umge-
wandelt werden darf. Dann muf} die Reaktion bei konstantem
Volumen vor sich gehen; denn Volumeninderungen wiirden ja
Leistung oder Aufwand von Arbeit erfordern. Einen Vorgang, der
diesen Bedingungen geniigt, kann man in vielen Fillen in einer
kalorimetrischen Bombe realisieren. In diesem Fall geht die
Gleichung des ersten Hauptsatzes AU’ = A’ + Q’ iiber in AU%
= Qy [49], wobei das Unterstreichen anzeigen soll, daB
wir molaren Umsatz ins Auge fassen. Diese Bedeutung
soll dem Unterstreichen auch bei anderen auf chemische Um-
sitze bezogenen GréBen zukommen. Fir Qy fithren wir das
Zeichen Wy ein, das auBer der Bedingung molaren Umsatzes?!
auch die Bedingung kennzeichnen soll, daBl bei dem Vorgang
chemische Energie lediglich in Wéarme verwandelt wird; denn
wir koénnen z. B. auch einen molaren chemischen Umsatz bei
konstantem Volumen in einem galvanischen Element vornehmen.
Auch hierbei wird im allgemeinen Wirme ausgetauscht, die man
im Falle der Wirmeabgabe auch als Qf zu bezeichnen hitte,
und die natiirlich verschieden von dem in der Kalorimeter-
bombe realisierten Wy fiir dieselbe chemische Reaktion wire, weil
ja ein Teil der chemischen Energie elektrische erzeugt. Lassen wir
denselben molaren Umsatz, den wir in der Kalorimeterbombe bei
konstantem Volumen haben vor sich gehen lassen, bei konstantem
Druck vor sich gehen, z. B. in einem Kalorimeter, das mit einem
Stempel verschlossen ist, so wird im allgemeinen eine Volumen-
dnderung eintreten. Hierbei wird aber eine gewisse duBere Arbeit

1 Weil wir W lediglich auf molaren Umsatz bezogen verwenden — im
Gegensatz zu Q — ist es unnétig W zu unterstreichen.
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umgesetzt, ndmlich diejenige, die durch die Volumenénderung be-
dingt ist, welche das System infolge der vorgeschriebenen Druck-
konstanz erfihrt. Diese Arbeitsleistung werde reversibel geleitet.
Die Gleichung des ersten Hauptsatzes AU = A’ + Q’ lautet fiir
diesen Fall AU, = PAV + Qp = PAV 4 Wy [50], wenn wir
eine W5 analoge GroBe Wjp einfiihren. Die GroBen W4 bzw. Wp
und Wy = — Wy bzw. Wp = — Wp bezeichnen wir als Wérme-
ténung bei konstantem Volumen bzw. konstantem Druck. Die
GroBe Wy ist identisch mit AH, also Wp = 4H [51], wie man aus
Gl. [20] erkennt, wobei das Unterstrelchen “wieder kennzeichnet,
daBl AH fiir molaren Umsatz gemeint ist. Wy und Wp sind als
Energie- bzw. Enthalpiednderung ZustandsgréBen, die vom Wege
unabhiéingig sind, d. h. bei gegebener Anfangs- und Endtemperatur
haben W5 bzw. Wp fiir irgendwelche Reaktionen ganz bestimmte
Werte. Wir driicken dies dadurch aus, dal wir z. B. fiir die Bildung

von 1 Mol HCI von 259 C = 298° T aus lMol H, und l Mol Cl,

von 2980 T schreiben: — H2 +5 Lo, =HCOL, Wp = AH’ =22 Kal.

[62] oder Wp =4 H = —22 Kal. Den Index p bei AH lassen wir als
iiberfliissig fort, weil AH im Gegensatz zu W meist bei isobaren Pro-
zessen angewendet wird. Gl. [52] bedeutet also: Der Enthalpieinhalt
von 1Mol gasféormigem HCI ist um 22000 cal kleiner als der von

%Mol gasformigen Wasserstoffs plus % Mol gasférmigem Chlor,

und zwar bei Atmosphirendruck und 25°C. Da diese Reaktion
ohne Volumenénderung vor sich geht, so ist dieser Wert auch
gleich der Abnahme des Energieinhaltes (AU’ = WY) bei Ablauf
der Reaktion unter den gleichen Bedmgungen Manche Autoren be-
zeichnen als Warmetdnung bei chemischen Reaktionen nur die ab-
gegebene Wirmemenge, wihrend nach unserer Definition Warmeto-
nung ein Begriff ist, der hinsichtlich des Vorzeichens unbestimmt ist.

Wir hatten frither die Energie eines Systems als Funktion von
Druck, Volumen, Temperatur betrachtet und die Anderungen
anderer Zustandsvariablen ausgeschlossen, also nur Systeme be-
trachtet, in denen keine chemischen Vorginge stattfinden. Dadurch
ergab sich fiir die Energie des betrachteten Systems von gegebener
Masse U =f(V,T) +U® und dU — (35) av + ( ) dT. Be-
steht die gegebene Masse aus n-Molen, soist U = n u, wenn « den
Energieinhalt eines Mols bezeichnet ; denn da der Energieinhalt eines
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Systems unabhéngig vom Wege ist, konnen wir uns den Energie-
inhalt des Systems U auch dadurch entstanden denken, da wir n
gleiche Systeme von der Energie u zusammenfiigen. Wollen wir
nunmehr auch Systeme einbeziehen, bei denen ein chemischer
Umsatz stattfindet, so kommen als neue Zustandsvariablen offenbar
die Molzahlen der Reaktionsteilnehmer hinzu; denn die Energie
des Systems wird ja verschieden sein, je nachdem, wieviel von den
einzelnen Teilnehmern im System vorhanden ist, wieweit die
Reaktion fortgeschritten ist.

Wir erhalten also, wenn n,, n,, n, ... die Molzahlen der Teil-
nehmer sind Gl. [53]:

dU:( )dv+( )dT—{—( )dn1+
N

n,, n,, n, sind aber nicht unabhéngig voneinander. Betrachten
wir wieder die Gleichung der Wasserdampfbildung H, —[—% 0, =

H,0, wobei n;, n,, n, die Molzahlen der Reaktionsteilnehmer in
der Reihenfolge der Gleichung bedeuten mégen; wenn wir beriick-
sichtigen, daB allgemein dn; = v»;dA (Gl [33]) und fiir unsere

Reaktion », = —1, », = ——%, v3 = 1, so erhalten wir Gl. [54]:

0= (), AV+ (o7, 47+

oU 00U 100
T (3n3-8—nl—§8n2)v T
Bei konstantem Volumen und konstanter Temperatur fallen die
beiden ersten Glieder von Gleichung weg. Hier kommen wir zur
zweiten Bedeutung, die der Ausdruck ,,bei konstantem Volumen*
oder ,,bei konstanter Temperatur* besitzt. Die Energieinderung
eines Systems ist ja eine Zustandsfunktion, also unabhéingig vom
Wege, auf dem ein System von einem Zustand in einen zweiten

gelangt. Haben wir 1 Mol H, und% 0O, bei bestimmter Tempera-

tur und bestimmten Volumen, und iiberfithren wir es in 1 Mol
H,0 von dem gleichen Volumen und der gleichen Temperatur, so
ist es gleichgiiltig, auf welchem Wege es in diesen Zustand gelangt
ist, ob also dieser Weg wirklich bei konstantem Volumen und kon-
stanter Temperatur zuriickgelegt wurde, d. h. ohne daBl wihrend
der Umwandlung eine Volumen- oder Temperaturinderung auf-
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trat, oder ob dies nicht der Fall war und Volumen und Tempe-
ratur nur in dem Sinne ,konstant sind, daf Anfangsvolumen
und Anfangstemperatur gleich sind dem Endvolumen und der
Endtemperatur. Tatséchlich wird bei der Messung einer Energie-
dnderung in der kalorimetrischen Bombe zwar das Volumen
wihrend des ganzen Vorgangs konstant sein, dagegen treten
Temperaturinderungen wahrend des Vorgangs auf.

Ganz analog zu Gl. [54] erhalten wir Gl [55]
o0H 0H
A8 = (5p),,, 9P+ (57);,, 4T+

oH oH 10H
+(an3“6_1-1;_?6n2)1) T 2

worin die beiden ersten Glieder wieder bei konstantem Druck
und konstanter Temperatur wegfallen.
oU AU . . e
Ist ( 5 A)v . (A_i>v, . und dies trifft, von Spez1alafaélen ab-

gesehen, zu, so ist fir A4 = 1, also molaren Umsatz (ﬁ)v .

A___UV, r = Wy [56]. Unter gleicher Voraussetzung ist wegen ,[51]

(%—I;)P e AH =Wp[57]. Der Unterschied zwischen Warmetonung

bei konstantem Druck und Volumen ist einfach darzustellen bei Gas-
reaktionen. Fiir die Berechnung setzen wir voraus, daB die Gase
sich ideal verhalten. Betrachten wir die Reaktion H, —{—% 0, =
H,0, bei konstantem Druck, z. B. 1 atm, so bedeutet dies thermo-
dynamisch: Es entsteht aus 1 Mol H, und % Mol O, 1 Mol Wasser-

dampf, alles bei P = 1, also aus dem Volumen, das 11/, Mol Gas
bei P = 1 einnehmen, entsteht ein Volumen von nur 1 Mol. Folg-
lich leistet bei der Reaktion die Atmosphdre Druckarbeit iiber das

Volumen von %Mol Gas, also die Arbeit —21— Pv = %RT =

—Z»RT, da in unserem Falle », = —1, v, = ——21-, v3 =1, und

diese Arbeit ist bei Gasreaktionen allgemein — Xy, RT = — Zv,;v; P
= —PAV =PAV’ [57a], da — Zv;v; die Differenz: Anfangs- minus
Endvolumen bei der Reaktion angibt, und die Volumenabnahme
des reagierenden Gassystems, — 2v;v;, gleich dem Volumen ist,
iiber das der AuBendruck Arbeit leistet. Derartigen Summen wie
2y;v; werden wir bei unseren Rechnungen noch sehr oft begegnen.
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Dabei bedeutet stets 2v;x;, wenn x irgendeine molare Eigenschaft
darstellt und an der Reaktion verschiedene Stoffe a, b, ... ¢ mit
den Aquivalenzzahlen v,, v, ... v; beteiligt sind, daB die Summe
Yoy + vy . . . v;%; zu bilden ist, und es ist der Ausdruck Summe
im thermodynamischen Sinne zu verstehen, der darunter auch die
Differenzen des gewohnlichen Sprachgebrauchs subsummiert, nim-
lich als Summen positiver und negativer GréBen.

Die von der Atmosphire, allgemein vom AuBendruck, geleistete
Volumenarbeit wird verwandelt in Kompressionswéarme. Die ge-
samte Wirmeténung bei konstantem Druck ist also die Summe der-
jenigenWirmemenge, die der chemischen Energieabnahme entspricht
und der Kompressionswirme. Geht die Reaktion bei konstantem V
vor sich, so nimmt das entstandene eine Mol Wasserdampf ein

2
P (% Atm) . Die Energieabnahme, die in diesem Falle nur in Ab-

nahme der chemischen Energie besteht, ist gleich der Warme-
ténung Wy. Da nach S.24 der Energieinhalt eines Gases unab--
héngig vom Volumen ist, so mull, da wir uns die Reaktion auf
beiden Wegen bei ein und derselben Temperatur ablaufend denken
wollen, diese Energieinderung, die durch Wy gemessen wird, die
gleiche sein wie die chemische Energiedinderung bei der unter
konstantem Druck ablaufenden Reaktion. Es mull also sein
Wp = Wy — Z9,RT = Wy — PAV [58], wenn 4V =V,—V,
die in unserem Falle negative Volumenzunahme des Gasgemisches
bei der Reaktion unter konstantem Druck bedeutet.

Es ist einleuchtend, daB bei Gasreaktionen unter konstantem
Druck, bei denen eine Volumenvermehrung auftritt, Wp um das
Wirmedquivalent der geleisteten Volumenarbeit gegeniiber Wy
vermindert sein muf}, also bei P = 1 und Volumenvermehrung um
nv um das von nRT. Da R in kalorischem MalB} 1,986, so ist bei
Zimmertemperatur RT etwas kleiner als 600 cal. Obwohl die
Gleichung Wp =Wy —2 »; RT streng nur fiir ideale Gasreaktionen
gilt, wahrend fiir beliebige Reaktionen, wie hier nicht abgeleitet,
Wp = W’V———[ (g) - + PJ AV p [59] kann fiir die meisten Zwecke
erstere Gleichung praktisch in der Form Wp = Wy —2(»,), RT [60]
fir beliebige Reaktionen verwendet werden, wobei der Index
anzeigt, dall nur iiber die gasformigen Reaktionsteilnehmer zu
summieren ist; denn bei Reaktionen zwischen flissigen und festen

groBeres Volumen (i v) ein, bei entsprechend geringerem Druck
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Substanzen ist der Unterschied zwischen Wp und Wy meist so
gering, daB er vernachlissigt werden kann und bei Reaktionen,
an denen neben festen oder fliissigen Stoffen auch Gase beteiligt
sind, braucht deshalb in der Regel lediglich die Anderung des
Gasvolumens beriicksichtigt werden. Entsteht z. B. bei T,;; aus

1 Mol H, und% Mol O, 1 Mol fliissiges Wasser, so kann auch das
Volumen des entstandenen Wassers von 18 ccm (Molekulargewicht
des Wassers = 18) gegeniiber den verschwundenen ;’— - 22410 cem

Gas unberiicksichtigt bleiben.

Die Warmeténung der H,O-Bildung ist offenbar davon ab-
hingig, ob Wasserdampf oder fliissiges Wasser gebildet wird. Ganz
allgemein ist die Warmetonung einer Reaktion vom Aggregat-
zustand ihrer Teilnehmer abhingig. Lassen wir aus 1 Mol Wasser-

stoffgas und % Mol Sauerstoffgas 1 Mol fliissiges Wasser entstehen,

so ist die Warmetonung dieser Bildungsreaktion offenbar um den
Wirmebetrag groBer als im Falle der Wasserdampfbildung, der
bei der Kondensation von 1 Mol Wasserdampf zu 1 Mol fliissigem
Wasser entsteht. Sind also, wenn man von einer Warmeténung
spricht, Zweifel iiber Aggregatzustand einer beteiligten Substanz
moglich, so mull man diesen kennzeichnen. Dies geschieht fiir fest
(solidus), flissig (liquidus), gasférmig durch die Indizes s, 1, g und
fir sehr verdiinnt wafrig gelost durch aq.

Bei Stoffen, die bis auf einen kleinen Bereich tiefer Temperaturen
gasformig sind, sieht man von einer besonderen Kennzeichnung
ihres gasformigen Zustandes ab. Man schreibt z. B. 2 H, + O, =
2H,0, + 137 Kal oder 2H, + 0, = 2H,0,, 4H = Wp = —137
Kal oder —AH — AH’' = W}, = 137 Kal. Diese Gleichung besagt
demnach: 2 Mole gasformiger Wasserstoff vereinigen sich mit 1 Mol
gasférmigen Sauerstoffs zu 2 Molen fliissigen Wassers unter Abgabe
von 137000 cal.

SchlieBlich wollen wir noch die Abhéngigkeit der Wirme-
tonung von der Temperatur erdrtern. Sie ist mit Hilfe des ersten
Hauptsatzes leicht berechenbar. Gegeben sei eine Reaktion

voa +¥,b=v,c47vyd,
worin v,, v, .. die Aquivalenzzahlen bedeuten, mit der die Stoffe
a, b .. an der Reaktion teilnehmen. Thre Warmeténung bei kon-
stantem Volumen und T sei Wy. Die molaren Wérmekapazititen
der Reaktionsteilnehmer bei konstantem Volumen und bei T
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seien mit (¢y),, (¢y), .. bezeichnet, die gesamte Wirmekapazitit
der Ausgangssubstanzen bzw. der Endprodukte mit —(Zvey),
bzw. (Zvcy)g, weil ja nach S.32 die » fiir die Ausgangsstoffe einer
Reaktion negatives Vorzeichen haben. Es ist also (Zvey), =
Vo (cv)a + Vb(ev)ps (Zvev)g = Yo(cv)e + P4(cv)q. Zundchst seien nur
reine Stoffe oder ideale Gase in Gasmischungen beteiligt. Bei
Losungen und nichtidealen Gasmischungen hat man statt der
molaren Warmekapazitdten die partiellen molaren Warmekapazi-
titen zu setzen (s. S. 32). Wir wollen nun bei konstantem Volumen
auf zwei verschiedenen Wegen von einem Anfangszustand —wv,a—
vpb bei T in einen Endzustand v,c 4- v4d bei T 4- dT iibergehen.
Auf dem ersten Weg erwirmen wir zunéchst —»,a— v, b um dT,
wozu wir die Wiarme — (Zvcy), dT zufiihren miissen, dann lassen
wir bei T + dT die Reaktion zu v, ¢ 4 v4d eintreten. Dabei wird
entsprechend der geinderten Temperatur eine etwas andere Warme-
ténung als Wy, die Wirmetonung bei T, auftreten. Diese bei
T 4 d T auftretende Wirmeténung sei mit Wy + d W% bezeichnet.
Auf dem zweiten Wege lassen wir bei T die Umwandlung von
—9v,a—vyb in v,¢c +vqd vor sich gehen, wobei die Wirme-
ténung Wy auftritt, und erwirmen dann das System um dT,
wozu -die Wéirme (Zvcy)g dT zugefihrt werden muB. Da die
Energiednderung nach dem ersten Hauptsatz bei gleichem Anfangs-
und Endzustand unabhingig vom Wege sein muf}, und da bei
konstantem Volumen Energie- und Warmeénderung gleich sind,
so ist
—(Zvey)ad T — (Wy+d Wy) = (Zvey)gd T — Wy [61] und
ot = (B )y = (Eronis + (Evern = evnl62]
Dabei soll der Index ¢ jeden beliebigen an der Reaktion be-
teiligten Stoff bezeichnen und in Verbindung mit dem Summen-
zeichen X, dafl die Summation iiber alle beteiligten Stoffe vorzu-
nehmen ist (s. S. 39, 40). Man bezeichnet Gl. [62] und [64] als

KircaaOFFsche Gleichungen.
0(4U
Wegen AUy =Wy gilt auch( (8_T)v>v =2 »; (cy); [63], wo statt

der Warmeténung Wy allgemeiner die Energiezunahme AUy bei
molarem Umsatz gesetzt ist. Entsprechende Ableitungen wie fiir

Wy ergeben fiir Wy (M:H)P = ( 0 WP)P =2v;(cp);[64]. Der Beweis

T oT
wird hier nicht nochmals ausgefithrt, sondern nur kurz bemerkt,



Der 2. Hauptsatz der Thermodynamik. 43

dall die Berechtigung zu einer entsprechenden Ableitung fir Wp

darin liegt, daB in Gleichung (59) sowohl AV W16(g g)

unabhingig sind; denn AV héngt nur vom Anfangs- und End-
volumen ab, der D1fferent1alquot1ent ebenfalls, da ja U eine Zu-
standsfunktion ist. Dagegen darf Wp nicht gleich AUp gesetat
werden, da ja Wp = 4H nach Gleichung [50] AUy + PAV ist.
Ich weise auf diesen Punkt deshalb besonders hin, weil vielfach
in der Literatur auBler der Energiedinderung auch die Warme-
ténung mit U bezeichnet wird und deshalb bei dieser Bezeichnung
Up unserem Wp entspricht. Man muB sich also, um vor Ver-
wechslungen geschiitzt zu sein, vor Augen halten, daBl bei kon-
stantem Druck Energiednderung und Wirmeténung im all-
gemeinen verschieden sind.

vom Wege

Die Wirmetonung beim Losen von 1 Mol eines Stoffes heilit
molare Losungswirme. Als Bildungswirme bezeichnet man die-
jenige auf molaren Umsatz bezogene Wirmetonung, die mit der
Bildung einer Verbindung aus ihren Elementen verkniipft ist, und
zwar bezeichnet man als Bildungswirme schlechthin die ,,molekulare
Bildungswéirme*‘, bei der es sich um die Bildung einer Verbindung
aus ihren Elementen im molekularen Zustand handelt, als ,,atomare
Bildungswéirme*‘ diejenige, bei der es sich um die Bildung der Ver-
bindung aus ihren Elementen im atomaren Zustand handelt. Als
Verbrennungswirmen bezeichnet man die Warmeténungen bei der
vollstindigen Oxydation brennbarer Stoffe. Die Wirmemengen,
die beim reversiblen Sublimieren, Verdampfen, Schmelzen von
1 Mol einer Substanz aufgenommen werden, bezeichnet man als
Sublimations-, Verdampfungs-, Schmelzwirme (vgl. Kapitel 3).

Zweites Kapitel.

Der 2. Hauptsatz der Thermodynamik.

Makroskopische Systeme S. 44. Thermodynamisches Gleichgewicht
S. 45. 2. Hauptsatz schreibt Richtung der Naturvorgiange zum thermo-
dynamischen Gleichgewicht vor S.45. Formulierung des 2. Hauptsatzes
durch Cravsius. Pranck 8. 49. Kreisprozesse S. 50. Unmtiglichkeit
des Perpetuum mobile 2. Art 8. 57. Die maximale Arbeit eines iso-
thermen reversiblen Prozesses ist unabhingig vom Wege S. 58. Nutz-
arbeit 8.63. GiBBs-HELMHOLTZsche Gleichungen S.65. Entropie S. 68.
HEeLmuoLTzsche freie Energie S.72. Thermodynamisches Potential S. 72.
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Arbeitsfahigkeit S. 74. Gleichgewichtsbedingungen 8. 75. Chemisches
Potential S. 81.

Die Thermodynamik klassifiziert die Systeme, die sie behandelt,
nach ihrer GréBe in kosmische, makroskopische und mikroskopische.
Kosmisch sind die riesigen Systeme, mit denen sich die Astronomie
beschéftigt. Von ihnen ist bei unseren Betrachtungen nirgends die
Rede und wenn hier irgendwelche GesetzméBigkeiten besprochen
werden, so soll damit iiber ihre Giiltigkeit oder Ungiiltigkeit bei
kosmischen Systemen nichts gesagt sein. Letzteres gilt aber — zu-
néchst wenigstens — auch fir die mikroskopischen Systeme. So
bezeichnen wir Systeme, deren Gréfe etwa unter 10 u2 liegt. Die
Gesetze, die fiir sie gelten, weisen Besonderheiten auf gegeniiber den
Gesetzen, die fiir makroskopische Systeme gelten, das sind die-
jenigen, deren GroBe zwischen kosmischen und mikroskopischen
liegt. Makroskopische Systeme sind gemeint, wenn hier von
Systemen schlechthin gesprochen wird und den sie beherrschenden
Gesetzen und, wenn wir von Natur, Naturvorgéngen und allgemein
giiltigen Gesetzen sprechen, so ist damit das Bereich der makro-
skopischen Systeme gemeint.

Der erste Hauptsatz schrinkt die Zahl aller in der Natur még-
lichen Vorginge dadurch ein, daB er als nicht vorkommend
solche Vorginge erklirt, bei denen Energie geschaffen oder ver-
nichtet wird. Die Erfahrung lehrt, dafl die Zahl der Vorginge, die
trotz dieser Einschrinkung noch stattfinden konnen, eine weitere
Verringerung durch ein zweites allgemein giiltiges Prinzip erfihrt,
das als zweiter Hauptsatz bezeichnet wird. Das Walten des zweiten
Hauptsatzes verringert die Zahl der moglichen Naturvorgéinge
dadurch, daB3 es nur solche Vorginge gestattet, die in einer be-
stimmten Richtung verlaufen. Ein heifler Korper in kalter Um-
gebung kiihlt sich ab, indem er Wérme abgibt. Der heile Korper
kiihlt sich so lange ab, bis seine Temperatur im Gleichgewicht mit
der seiner Umgebung ist. Es tritt also, wenn kein Wirmegleich-
gewicht herrscht. von selbst ein Wérmeausgleichsvorgang ein und
dauert so lange, bis sich das Wérmegleichgewicht eingestellt hat.
Besteht zwischen den Polen eines galvanischen Elementes eine
Spannungsdifferenz, so geht Elektrizitdt vom Pol héherer zu dem
niedrigerer Spannung iiber, sowie durch Schliefen der Kette dazu
die Moglichkeit gegeben wird, und dieser Spannungsausgleich geht
so lange weiter, bis die Potentialdifferenz sich ausgeglichen hat,
bis beide Pole auf gleichem Potential sind. Es tritt also auch hier
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von selbst ein Vorgang ein, der in der Richtung auf Erreichung
eines Gleichgewichts liegt. Fallt ein Korper, so geht er von einer
Lage hoherer potentieller Energie in eine solche niedrigerer iiber,
er macht beim Auftreffen auf seine Unterlage noch einige Schwin-
gungen um seine spitere Gleichgewichtslage, um schlie8lich in
einen Qleichgewichtszustand iiberzugehen, in dem weitere Be-
wegungen nicht mehr stattfinden. In allen drei Fillen tritt also
ein Vorgang in der Richtung nach einem Gleichgewichtszustand
ein, der dadurch charakterisiert ist, dal in ihm weitere Vorginge
von selbst nicht mehr eintreten. Einen solchen Zustand bezeichnet
man als thermodynamisches Gleichgewicht. Die Erfahrung
hat gezeigt, daf das, was hier an einigen Beispielen erldutert wurde,
ganz allgemein gilt. Wir diirfen also dem zweiten Hauptsatz
folgende Formulierung geben, die klar erkennen laBt, inwiefern
er die Zahl der méglichen Naturvorgénge einschrankt:

Nur diejenigen von den bei Wahrung des 1. Haupt-
satzes moglichen Naturvorgdngen kénnen eintreten,
die in der Richtung nach Erreichung des thermo-
dynamischen Gleichgewichtes liegen. Durch das Wort
»konnen‘ tragen wir dem Umstand Rechnung, dafl infolge
von Reaktionshemmungen durchaus nicht immer die Ausgleichs-
vorginge auch ablaufen, die ein bestehendes Ungleichgewicht
zum QGleichgewicht fithren. Das offene galvanische Element
behélt seine Spannungsdifferenz zwischen den Polen, weil der hohe
Luftwiderstand das Zustandekommen des Spannungsausgleichs
hemmt. Kohle ist bei Zimmertemperatur mit dem Sauerstoff der
Luft keineswegs im chemischen Gleichgewicht, sondern miiite auch
bei Zimmertemperatur verbrennen, wenn eben nicht, wie im Falle
des galvanischen Elementes, Hemmungen vorliegen wiirden, die
den Verlauf des Oxydationsvorganges bei Zimmertemperatur un-
endlich langsam machen, so dafl die Kohle praktische unverdndert
bleibt. In solchen Fillen zeigt also die fehlende Verdinderung des
Systems kein echtes Gleichgewicht an, sondern nur ein scheinbares.
Um ein echtes thermodynamisches Gleichgewicht von einem schein-
baren unterscheiden zu koénnen, nimmt man irgendeine Ver-
dnderung der Bedingungen vor, unter denen das System steht,
durch die das Gleichgewicht etwas verschoben wird. Eine solche
Verdnderung sei z. B. eine Temperaturerniedrigung, die durch sie
bedingte Gleichgewichtsverschiebung die Bildung von Oxydations-
produkten. War das Gleichgewicht ein echtes, so ruft die entgegen-
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gesetzte Verdnderung, also im Beispielsfalle die gleich grofle Tem-
peratursteigerung, die entgegengesetzte Verschiebung des Gleich-
gewichts hervor, also Reduktion, die Zersetzung von Oxydations-
produkten. Lag hingegen nur ein scheinbares Gleichgewicht vor,
so wiirde eine eintretende Verschiebung stets nur in der Richtung
auf Erreichung des echten Gleichgewichts liegen, im Falle von
Koblenstoff und Sauerstoff bei Zimmertemperatur in der auf
Oxydation von Kohlenstoff. Dagegen wiirde eine Reduktion von
oxydiertem Kohlenstoff durch entgegengesetzte Verédnderung der
Bedingungen nicht eintreten, es wiirde sonst ein Vorgang von selbst
ablaufen, der vom thermodynamischen Gleichgewicht wegfihrt,
und gerade das verbietet der zweite Hauptsatz. Das thermodyna-
mische Gleichgewicht ist also auch dadurch charakterisiert, daB
eine in diesem Zustand vorgenommene kleine Verinderung des
Systems reversibel ist.

Es ist nach dem Gesagten kaum noch notwendig, zur Ver-
meidung von Miiverstindnissen auf zwei Punkte aufmerksam zu
machen. Der erste Punkt: Das thermodynamische Gleichgewicht,
von dem wir sprechen, darf natiirlich nicht verwechselt werden
mit dem mechanischen Gleichgewicht. Das galvanische Element
ist im Augenblick des Stromschlusses bereits ebenso im mecha-
nischen Gleichgewicht wie nach Ablauf des Stromflusses, der den
Spannungsausgleich bewirkt. Aber obwohl es im mechanischen
Gleichgewicht ist, ist es anfangs noch nicht im thermodynamischen,
und erst der Spannungsausgleich fiihrt es in dieses iiber. Der zweite
Punkt: Wenn auch in den angefiihrten Beispielen Wirme von
hoherer Temperatur auf tiefere iiberging, Elektrizitit von héherem
auf niedrigeres Potential, Masse von hoherer auf niedrigere poten-
tielle Energie, so besagt doch der zweite Hauptsatz keineswegs,
daB der Ubergang von Wirme, Elektrizitit oder Masse immer in
dieser Richtung verlaufen muB, und nicht auch umgekehrt Warme
von niedrigerer auf hohere Temperatur, Elektrizitdt von niedrigerem
Potential auf hoheres usw. gebracht werden kann. Der zweite
Hauptsatz verbietet letzteres nur fir den Fall, daB der ganze
Vorgang lediglich, alleinig, aus dem Warme- oder Elektrizitits-
transport besteht; denn in diesem Falle hitten wir in der Tat einen
Vorgang, der vom thermodynamischen Gleichgewicht wegfiihrt;
anders, wenn der Wiarme- oder elektrische Vorgang lediglich einen
Teilvorgang eines Prozesses darstellt, der von einem Ungleich-
gewichtszustand ins Gleichgewicht fiihrt. Die Anwendung des
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zweiten Hauptsatzes auf einen Naturvorgang setzt voraus, dafl
man alle an ihm beteiligten Korper, den ganzenVorgang, betrachtet,
und es ist sehr wohl moéglich, daB der ganze Vorgang zu einem
Gleichgewicht fithrt, auch wenn in einzelnen Teilvorgingen Wirme
von niedrigerer auf h6here Temperatur, Elektrizitit von niedrigerem
auf hoheres Potential iibergeht. Haben wir z. B. auf —1° unter-
kiihltes Wasser in einem Behélter, der in einer Umgebung von
—19 steht, und heben durch Einwerfen eines Eiskristalls die Unter-
kithlung auf, so erwdrmt sich durch die bei der Eisbildung frei-
werdende Wiarme zunéichst der GefaBinhalt etwas iiber seine Um-
gebung. Trotzdem er vorher gleiche Temperatur wie diese hatte,
und trotzdem sich demnach durch die Erwarmung eine Entfernung
vom Wirmegleichgewicht einstellt, steht dieser Vorgang keines-
wegs im Widerspruch zum zweiten Hauptsatz. Das wire nur dann
der Fall, wenn als einziger Vorgang nichts anderes stattgefunden
héitte als die Entfernung vom Wairmegleichgewicht. In unserem
Falle aber ist diese ja verkniipft mit einem anderen zum thermo-
dynamischen Gleichgewicht fithrenden ProzeB, dem Auskristalli-
sieren des unterkithlten Wassers. Ebenso kithlen sich manche
chemisch reagierenden Systeme zeitweise unter die Temperatur
ihrer Umgebung ab, wenn namlich in ihnen die Bedingungen fiir
den Ablauf einer chemischen Reaktion gegeben sind, bei der das
Gleichgewicht unter Warmeaufnahme erreicht wird. Crausius
formuliert den vorliegenden Tatbestand durch den Satz: Wirme
kann nicht ohne Kompensation aus einem kilteren in einen
wiarmeren Korper iibergehen. Von diesem Satz werden wir bald
eine wichtige Anwendung machen.

Verkniipft mit dem Streben nach Gleichgewicht ist die Er-
fahrungstatsache, dall die in der Natur verlaufenden Vorginge
irreversibel sind, d.h., wenn in der Natur irgendein ProzeB von
einem Zustand A in einen Zustand B gefiihrt hat, so ist es nicht
mehr moglich, den Zustand A wieder vollsténdig herzustellen,
vollstindig, d.h. ohne daB irgendeine Anderung in der Natur
iibriggeblieben ist. Wenn der Vorgang von A nach B verlaufen
ist, so mufl B dem Gleichgewicht niaher liegen als A, folglich miiBte
der umgekehrte Vorgang von B nach A vom Gleichgewicht weg-
fiihren, was ja nach unserem Satz vom Gleichgewichtsstreben der
Natur verboten ist. Wohl kann irgendein Teilvorgang einer Zu-
standsdnderung riickgéingig gemacht werden, z. B. ein gefallener
Stein wieder gehoben werden, eine von héherer Temperatur auf
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niedere iibertragene Warmemenge wieder von der niedrigen auf
hohere Temperatur gebracht werden, aber nicht ohne Kompensation,
nicht ohne daB irgendeine Anderung in der Natur zuriickbleibt.

Die Tatsache, daBl in der Natur nur die Vorgéinge verlaufen,
die in der Richtung auf ein Gleichgewicht liegen, aber nicht die
Vorgiinge, die von einem Gleichgewicht weg zu einem Ungleich-
gewicht fithren, zeigt, daf in der Natur nicht alle Zusténde gleich
wahrscheinlich sind. Denkbar wire auch eine Natur, in der alle
theoretisch moglichen Zustédnde gleich wahrscheinlich wéren. Aber
unsere Natur, soweit sie der Erfahrung zuginglich ist?, ist keine
solche. Deshalb formuliert Bor.1zMANN den zweiten Hauptsatz: Die
Natur strebt aus einem unwahrscheinlicheren in einen
wahrscheinlicheren Zustand. Ein Zustand, der iiberhaupt
nicht eintreten kann, obwohl er nach dem ersten Hauptsatz méglich
wire, hat die Wahrscheinlichkeit 0, ein Zustand B, der aus einem
anderen A irreversibel entsteht, hat die groBere Wahrscheinlichkeit
als der, aus dem er hervorgeht; denn, wenn B die gleiche oder ge-
ringere Wahrscheinlichkeit hitte als A, so kénnte ja der Ubergang
von A in B nicht irreversibel sein, sondern es miillte auch wieder B in
A ohne Kompensation iibergehen kénnen. Wenn wir also eine physi-
kalische GrofBe kennen wiirden, die als MaBl der Wahrscheinlichkeit
der Naturzustinde verwendet werden kann, so hitten wir in ihr
eine GroBe, die uns eine Aussage dariiber gestattet, ob ein Natur-
prozeB in der Richtung von einem Zustand in den anderen ver-
laufen wird oder nicht, ein MaB dafiir, in welcher Richtung sich ein
Zustand in einen anderen aller Wahrscheinlichkeit nach verdndern
wird.

Eine physikalische Grofle, die als MafigroBe fir die Wahr-
scheinlichkeit der Naturzustinde verwendet werden kann, muB
natiirlich alle Charakteristika der Wahrscheinlichkeit von Zustéinden
wiedergeben.

1. Diese Grofle muB also in erster Linie wie die Wahrscheinlich-
keit eines Zustandes selbst eine fiir diesen charakteristische physi-
kalische GréBe sein und darf nicht etwa fiir ein und denselben
Zustand verschieden sein, je nach dem Weg, auf dem der Zustand
erreicht ist.

2. Diese GroBe muB konstant bleiben, wenn man sich einen
idealen ProzeB konstruiert, der nicht wie alle realen Naturprozesse

1 Es sei daran erinnert, daB eingangs vom Giiltigkeitsbereich dieser Be-
trachtungen kosmische und mikroskopische Zustinde ausgeschlossen wurden,
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von einem Ungleichgewicht zum Gleichgewicht verlauft, sondern
aus einer Kette von Gleichgewichtszustinden besteht, einen rever-
siblen Prozel, wie wir ihn bei Berechnung der reversiblen Expan-
gions- und Kompressionsarbeiten idealer Gase bereits kennen-
gelernt haben. Denn in einer solchen Kette von Gleichgewichten
ist ja jeder Zustand gleich wahrscheinlich, da dann ebensogut ein
Ubergang von A nach B wie von B nach A méglich ist.

3. Diese GroBe muB, da ein Zustand, der aus einem anderen
irreversibel entsteht, die groBere Wahrscheinlichkeit hat als der,
aus dem er hervorgeht, bei jedem in der Natur verlaufenden Prozef3
zunehmen, wobei man natiirlich alle an dem ProzeBl irgendwie
beteiligten Korper beriicksichtigen muBl. Da es schwierig ist, bei
einer physikalischen Untersuchung die Verinderungen aller an
einem Prozel beteiligten Korper zu messen, weil dann auch die
ganz kleinen Verdnderungen irgendwelcher nur ganz indirekt
betroffenen Korper beriicksichtigt werden miissen, denkt man sich
vielfach den zu untersuchenden ProzeB in einem abgeschlossenen
System vor sich gehen, in einem System, das keine Energie mit
der Umgebung austauschen kann. Es mull dann gelten:

4. Die MeBgroe der Wahrscheinlichkeit eines in einem
abgeschlossenen System verlaufenden Vorganges mull bej
irreversiblem Verlauf zunehmen, bei reversiblem konstant bleiben_

Wenn wir eine GréBe finden, die den Bedingungen 1.—4. ent-
spricht, so kénnen wir sie als MelligroBe der Wahrscheinlichkeit
benutzen und aus der Differenz ihrer Werte in verschiedenen
Zusténden auf die Richtung des Geschehens zwischen diesen Zu-
stdnden schlieBen. Eine solche Mefigrofe liegt, wie im folgenden
begriindet wird, in der von CLAUSIUS eingefiihrten und ,,Entropie
benannten ZustandsgréBle vor. Man kann dann infolge 3. den
zweiten Hauptsatz statt als Gesetz von der Irreversibilitit der
Naturvorginge oder vom Streben nach thermodynamischem
Gleichgewicht auch als das Gesetz von der Zunahme der Entropie
dem ersten Hauptsatz als dem Gesetz von der Erhaltung der Energie
gegeniiberstellen und so formulieren:

Jeder in der Natur stattfindende ProzeB verlauft in
dem Sinne, dal die Summe der Entropien aller an dem
ProzeB beteiligten Korper vergréBert wird (PLANCK).

Um diese Formulierung zu verstehen und zu beweisen, miissen
wir zunidchst einmal kennenlernen, wie die Entropie physikalisch

Stern, Pflanzenthermodynamik. 4
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definiert ist, sodann miissen wir zeigen, dafl die Entropie die Eigen-
schaften hat, die wir als notwendig fiir eine Groéfle postuliert hatten,
die als MaB der Wahrscheinlichkeit von Naturzustdnden dienen
kann. Dazu wollen wir den Weg wihlen, der die Wissenschaft
historisch auf den Entropiebegriff gefithrt hat.

Die Erfindung und Verbreitung der Dampfmaschine, in der aus
Wairme Arbeit erzeugt wird, hatte die fiir die Praxis grundlegende
Frage entstehen lassen: Wieviel Arbeit kann im giinstigsten Falle
aus einer bestimmten Wirmemenge in einer solchen Maschine
gewonnen werden. Wie grol kann der maximale Nutzeffekt
einer solchen Maschine werden? Diese Fragen beantwortete
Car~ot durch folgende Betrachtung: In der Dampfmaschine macht
das Wasser einen Kreisprozef3 durch, bei dem es vom Kessel aus
verdampft und durch eine Reihe von Verinderungen hindurch
wieder zum Kessel zuriickkehrt. Dabei wird Wéarme von einer
Wirmequelle hoherer Temperatur, der Feuerung, auf einen Korper
niederer Temperatur, den Kondensator, iibertragen, und mit diesem
Wairmeausgleich ist der Arbeitsgewinn der Maschine verbunden.
Carnvotr erkannte, da jeder Warmeausgleich von hdéherer zu
tieferer Temperatur Arbeit leisten kann, und dal} folglich die maxi-
male Arbeit, der maximale Nutzeffekt, bei einer derartigen Maschine
nur dann erreicht werden kann, wenn jeder bei ihr stattfindende
Wirmeausgleich von hoherer zu tieferer Temperatur auch wirklich
mit Arbeitsleistung verbunden ist, wenn also die in der Dampf-
maschine stets stattfindenden Wirmeausgleichsvorginge durch
Leitung, Strahlung und Reibung, die keine Arbeit liefern, aus-
geschlossen sind. Wenn auch eine solche ideale Maschine nicht
wirklich hergestellt werden kann, so kann sie doch im Gedanken-
experiment verwirklicht werden. Dieses Gedankenexperiment
vollzog CARNOT in dem nach ihm benannten KreisprozeS8.

Der CarnoTsche KreisprozeBl, den wir uns im folgenden mit
einem idealen Gas ausgefithrt denken wollen, besteht in einer Reihe
von reversiblen, isothermen und adiabatischen Zustandsinderungen
des Gases, nach deren Ablauf sich das Gas wieder im Anfangs-
zustand befindet. Um Zustandsinderungen isotherm’ verlaufen
lassen zu konnen, denken wir uns das Gas mit Warmereservoiren
verbunden, deren Kapazitit so grol sei, daB die Warmemengen,
die das Gas bei seinen Expansionen bzw. Kompressionen aus ihnen
aufnimmt bzw. an sie abgibt, keine merklichen Temperaturidnde-
rungen verursachen. Um Zustandsinderungen adiabatisch
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ablaufen lassen zu konnen, denken wir uns die Verbindung mit
dem Warmereservoir gelost und das Gas mit einer warmeundurch-
lissigen Hiille umgeben. Die Zustandsinderungen wollen wir uns
in einem rechtwinkligen Koordinatensystem aufzeichnen, dessen
X-Achse das Volumen, dessen Y-Achse den Druck bedeute (Abb. 2).
Der Anfangszustand des Gases, von dem wir 1 Mol nehmen wollen,
sei a, sein Volumen dabei oe = v, der Druck ea = P,. Da durch
Druck und Volumen der Zustand des idealen Gases eindeutig
bestimmt ist, ist es auch die Tem-
peratur. Sie sei mit T; bezeichnet.
Das Gas sei mit dem Wéarmereser-
voir K; von der Temperatur T,
verbunden. Zunichst dehne es
sich isotherm und reversibel von c
v, bis v]=of aus. Dabei nimmt es
die der geleisteten duBeren Arbeit v
. s - 7/ e k f g
aquivalente Wirmemenge Q, aus .
Reservoir K; auf (S. 28). Dieser APD. 2 ey Cravsion, ro%es
Zustandséinderung entspricht die
Kurve ab. Von v; dehne es sich weiter reversibel bis v3 = og
aus, aber adiabatisch. Deshalb kiihlt es sich bei dieser Aus-
dehnung ab, die erreichte Temperatur heile T, Dieser Zu-
standsanderung entspricht die Kurve bc. Nunmehr wird
das Gas wieder komprimiert, und zwar wiederum in zwei Ab-
schnitten, einem isothermen und einem darauf folgenden adia-
batischen. Bei der isothermen Kompression werde die Warmemenge
Q,, die der zur Kompression aufgewendeten Arbeit dquivalent
ist, an ein Warmereservoir K, von der Temperatur T, abgegeben.
Das Volumen v, = oh, bis zu dem isotherm komprimiert wird,
werde so gewihlt, daB die nun folgende adiabatische Kompression
zum Anfangsvolumen v, gerade ausreicht, um soviel Wirme zu
erzeugen, daf das Gas sich wieder von T, auf T; erwarmt. Da das
Gas in diesem Falle Anfangsvolumen und Anfangstemperatur
besitzt, muB es auch, da die zwei Zustandsvariablen v und T auch
die GréBe von P bestimmen, wieder den Druck P haben, und
die Kurve der adiabatischen Kompression von d wieder nach a
zuriickfithren.

Unser Diagramm zeigt nicht nur die Zustandsinderungen
des Gases, sondern auch, da wir als Koordinatenachsen P und v
gewihlt haben, die geleisteten bzw. aufgewendeten Arbeiten, die
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ja jeweils [Pdv bzw.— [Pdv entsprechen. Die bei den Expansionen
ab und be geleisteten Arbeiten werden durch die Flidchen abfe bzw.
begf dargestellt, die bei den Kompressionen cd und da aufgewen-
deten Arbeiten durch die Flichen degh und adhe. Die bei dem
KreisprozeB insgesamt geleistete Arbeit ist gleich der Summe der
bei seinen Teilprozessen geleisteten Arbeiten abziiglich der Summe
der bei seinen Teilprozessen aufgewendeten Arbeiten oder, da wir
letztere auch als geleistete negative Arbeiten betrachen koénnen,
gleich der Summe der bei seinen Teilprozessen geleisteten Arbeiten.
Die bei den adiabatischen Volumeninderungen geleistete bzw. auf-
gewendete Arbeit ist gleich und hebt sich weg. Denn es gilt ja
fiir sie nach Gl. [29]

T, Ty
;l.(l = f— cy dT bzw. Aad = / Cy d T, A;id —_ Aad = 0. [65]
T, T

Es verbleibt fir den ganzen KreisprozeB als UberschuB der

geleisteten iiber die aufgewendete Arbeit die geleistete Arbeit Aj),
die durch die Fliche abed dargestellt wird, und die gleich ist der
Differenz der bei der isothermen Expansion geleisteten und der
bei der isothermen Kompression aufgewandten Arbeit. Da bei den
adiabatischen Verinderungen kein Warmeaustausch stattgefunden
hat, besteht die Warmeaufnahme des Gases bei dem Kreisproze3
nur in der Aufnahme von Q,, die Warmeabgabe nur in der Abgabe
von Q3. Da am SchluB des Kreisprozesses das Gas wieder im
Anfangszustand ist, muB es wieder denselben Energieinhalt haben
wie bei Beginn des Prozesses. Folglich mufl die wihrend des
Prozesses von ihm aufgenommene Energie, die lediglich in Q,
besteht, vermindert um die wihrend des Prozesses von ihm ab-
gegebene Energie gleich 0 sein. Die abgegebene Energie setzt sich
zusammen aus der abgegebenen Wirme Q’, und der abgegebenen,
d. h. geleisteten, Arbeit Aj.
Q—(Q +Ap) =0, Q=A,+Q Ay=0Q,— Q. [66]
Es ist also bei dem ganzen Prozef} die Warmemenge Q, aus dem
wirmeren Reservoir K, aufgenommen worden und teils — némlich
im Betrage Qj; — an das kéltere Reservoir K, abgegeben worden,
teils in die Arbeit A, verwandelt worden, deren Aquivalenzwert
Q, — Qj ist.

Man kann den Kreisprozel auch umgekehrt verlaufen lassen.
Dabei 148t man das Gas zunéchst sich adiabatisch ausdehnen bis
zum Volumen v, = oh, wobei seine Temperatur von T, auf T, sinkt.
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Dann. 4Bt man -eine isotherme Ausdehnung bis v = og folgen,
wobei aus dem Reservoir K, von der Temperatur T, die Wirme-
menge Q, aufgenommen wird, komprimiert adiabatisch bis v} =of,
wobei die Temperatur des Gases auf T, steigt, und schlieBlich iso-
therm bis »; = oe, wobei das Gas die Warmemenge Q] an das
Reservoir K; von der Temperatur T, abgibt. Die Zustandsinde-
rungen des Gases bei diesem umgekehrten Verlauf des Kreis-
prozesses werden durch die Kurve ad — d¢ — c¢b — ba dargestellt,
die bei den Expansionen geleisteten Arbeiten durch die Flédchen
adhe und dcgh, die bei den Kompressionen verbrauchten Arbeiten
durch begf und abfe. Letztere sind, da die isotherme Kompression
bei hoherer Temperatur stattfand als die Expansion, groBer als
erstere. Es ist also die durch die Flache abed dargestellte Arbeit
im UberschuB verbraucht worden. Die sonstigen Energieinderungen
bestehen lediglich in der Warmeaufnahme Q, und der Wéirme-
abgabe Q), und das Gas hat am Ende des Kreisprozesses wieder
denselben Zustand, also dieselbe Energie, wie am Anfang. Also
muB die verbrauchte, dem Gas zugefiihrte Arbeit verwendet worden
sein zur Erzeugung von abgegebener Wiarme, so daBl Q) ent-
standen ist aus der Summe der aus K, aufgenommenen und nach
K, iberfithrten Warme und der verbrauchten Arbeit A,,. Es gilt
demnach in diesem Falle entsprechend den Gleichungen [66]

Qll = Qz +An Ap= Qi - Qz- [67]

Nach dieser Beschreibung des Carnorschen Kreisprozesses
wollen wir uns zunéchst wieder die Fragestellung vergegenwirtigen,
die uns auf ihn gefiihrt hat. Diese Fragestellung lautete: Wie grof3
ist der maximale Nutzeffekt, der bei einem KreisprozeB erreicht
werden kann ? Zur Beantwortung dieser Frage miissen wir zunéchst
den Nutzeffekt unseres umkehrbaren Kreisprozesses berechnen,
d. h. das Verhéltnis der von ihm geleisteten Arbeit zu der bei der

héheren Temperatur aus dem Wéirmereservoir entnommenen

" Ar o
Wirmemenge also —T "Anm = A — Ap, [68], wenn Ap, die bei
der Expansion von v, auf v geleistete, Amz die bei der Kompression

von v, auf v, aufgewendete Arbeit ist; denn die bei den adia-
batischen Zustandsinderungen geleistete bzw. verbrauchte Arbeit
ist gleich und hebt sich auf. Nun ist wegen Gl. [26]

A= Q=RTnY, Ay =Q=RT,hn. [69]
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Ferner ist nach Gleichung [30] fiir die adiabatische Volumen-
dnderung idealer Gase in unserem Falle zu setzen

T, (v \*—1 T, [(v)\*—1 vy 1
n= )7 on= )T e =t 7o)
Folglich ist
A= A, —Ap, = Q— Q=R (T,—T) " [71]
1
Am _ T,—T, An _ T,—T,
[ [72]

Hierin ist Ap, die vom Kreisprozel geleistete Arbeit, Q, die
bei der hoheren Temperatur vom System aufgenommene Wirme-
menge. Der maximale Nutzeffekt des CaArNoTschen Kreisprozesses
ist also bestimmt als der Quotient aus der Differenz der absoluten
Temperaturen, zwischen denen sich der ProzeB abspielt, und
der absoluten Anfangstemperatur. Es liBt sich nun zeigen, daB
dieser Nutzeffekt unseres reversiblen Kreisprozesses keineswegs auf
ein ideales Gas als arbeitenden Korper beschrinkt ist, sondern
daB er ganz unabhingig von der Natur des arbeitenden Kérpers
ist und nur von den Temperaturen der Warmereservoire abhéingt.
Mit anderen Worten: Wenn bei Anwendung zweier verschiedener
»-arbeitender* Kérper in einem umkehrbaren KreisprozeB zwischen
zwei bestimmten Temperaturen die geleistete Arbeit gleich ist, so
muB auch die bei hoherer Temperatur aufgenommene Wirmemenge
Q, und folglich auch die von der héheren auf die niedere Temperatur
iibergegangene Wirmemenge Qj gleich sein. Der Beweis hierfiir
ergibt sich mit Hilfe jenes bereits erwihnten, von Cravsius aus-
gesprochenen, Erfahrungssatzes, der nur eine Spezialanwendung
des zweiten Hauptsatzes auf den Wirmeiibergang zwischen zwei
Temperaturen darstellt.

»Wirme kann nicht ohne Kompensation aus einem kélteren
in einen wirmeren Korper iibergehen.*

Die Worte ,,ohne Kompensation“ erliutert CLausius dahin:
»Wirme kann von einem wirmeren zu einem kilteren Korper
libergehen, ohne daf irgendeine andere Verinderung eintritt als
eben dieser Wéarmeiibergang. Dagegen muB immer, wenn Wirme
aus einem kélteren in einen wirmeren Kérper iibergeht, entweder
ein entgegengesetzter Wirmeiibergang aus einem wirmeren in
einen kalteren Korper stattfinden oder eine sonstige Verinderung
eintreten, welche die Eigentiimlichkeit hat, daB sie nicht riick-
géngig gemacht werden kann, ohne ihrerseits, sei es unmittelbar
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oder mittelbar, einen solchen entgegengesetzten Warmetibergang
zu veranlassen. Dieser gleichzeitig stattfindende entgegengesetzte
Wiarmeiibergang oder die sonstige Verdnderung, welche einen ent-
gegengesetzten Wirmeiibergang zur Folge hat, ist dann als Kom-
pensation jenes Wéarmeiibergangs von dem kélteren zum wérmeren
Korper zu betrachten.

Der zitierte Erfahrungssatz von Crausius schlieft es aus, dafl
der Nutzeffekt eines umkehrbaren Kreisprozesses von der Natur
der arbeitenden Korper abhangt. Denn, wenn wir zwei solche
Korper M bzw. N hétten, die bei gleichem Aj, ungleiche Wirme-
mengen, z. B. Qqp, bzw. Q, von einem Wéirmereservoir nach dem
anderen iibertragen wiirden, so konnte Qqp > Qg oder Q< Q,
sein. Nehmen wir zundchst Qpr < Q,, so kénnen wir den Korper
M seinen Kreisproze in der Richtung durchlaufen lassen, in der
er Arbeit leistet und die Warme Qp; von K, nach K, ibertragt,
dann den Kdérper N den Kreisprozefl in umgekehrtem Sinne durch-
laufen lassen, wobei er die gewonnene Arbeit wieder verbraucht
und Q, aus K, aufnimmt und nach K, iibertrigt. Da sich nach
Ablauf beider Kreisprozesse M und N wieder im Anfangszustand
befinden, und insgesamt keine Arbeit geleistet oder verbraucht
worden ist, so sind arbeitende Kérper und Umgebung wieder im
Ausgangszustand, abgesehen davon, daB eine Warmemenge Q,— Qpy
im UberschuB vom kilteren K, nach dem wirmeren K, iibertragen
worden ist. Dies aber als einzige Verinderung ist nach dem
Satz von CLAvUsIUS nicht moglich, also kann nicht Qp < Q, sein.
Angenommen Qp; > Q,, so kénnten wir zuerst N in der arbeit-
leistenden Richtung arbeiten lassen, dann M in der arbeitver-
brauchenden und hatten Q;;— Q, ohne Kompensation vom
kélteren K, nach dem wirmeren K, iibertragen, was wieder im
Widerspruch zum Satz von Crausrus stiinde. Es ist -also der

’

Quotient én’g beim umkehrbaren KreisprozeB unabhéngig von der
2
Natur des arbeitenden Korpers, also auch wegen Gl. [71]
Am _ Q+Am_ Q
]S XeTOm W 73
teT e T w 73
und folglich auch
Q—Q; _ Am

Q@ Ta [74]
Nicht nur von der Natur des arbeitenden Kérpers, auch von
der Form des reversiblen Kreisprozesses muB der Nutzeffekt
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unabhingig sein, sofern der ProzeB nur zwischen den gleichen
Temperaturen durchgefithrt wird. Wir wollen z. B. mit unserem
idealen Gas statt des CarNorschen Kreisprozesses einen anderen
reversiblen ausfiithren, indem wir es wiederum isotherm und rever-
sibel expandieren, bis es die Wirmemenge Q, aufgenommen hat,
dann aber nicht adiabatisch expandieren, sondern bei konstantem
Volumen reversibel von T, auf T, abkiihlen, nunmehr isotherm
und reversibel bis zum Anfangsvolumen komprimieren und es dann
bei konstantem Volumen reversibel auf T, erwdrmen. Da dann das
Gas das gleiche Volumen und die gleiche Temperatur wie am Anfang
hat, so muf} es auch den gleichen Druck haben wie am Anfang,
d. h. genau in den Anfangszustand zuriickgekehrt sein. Wiirde der
Nutzeffekt dieses Kreisprozesses zwischen T, und T, von dem
des Car~NoTschen zwischen T, und T, verschieden sein, so lieBe sich
zeigen, daB als Folge eine dem zweiten Hauptsatz widersprechende
kompensationslose Uberfithrung von Wirme von einem kilteren
zu einem warmeren Reservoir eintreten kénnte, und zwar durch
dieselbe Uberlegung, durch die wir dies fiir den Fall gezeigt haben,
daB der Nutzeffekt des CaARNOTschen Kreisprozesses fiir verschiedene
Korper verschieden wire. Es folgt also aus dem zweiten Hauptsatz,
dafl der Nutzeffekt eines reversiblen Kreisprozesses sowohl von
der Natur des arbeitenden Korpers wie von der Form des Kreis-
prozesses unabhdngig ist und lediglich von den Temperaturen
abhéngt, zwischen denen sich der KreisprozeB abspielt. Der

mathematische Ausdruck hierfiir ist der, dafl der Nutzeffekt des

reversiblen Kreisprozesses sich einfach als t—[‘lT::llz ergibt, d.h. als
1

ein Ausdruck, in dem lediglich Temperaturen, aber keine anderen
GroBen vorkommen, z. B. solche, die Funktionen der Form des
Kreisprozesses sind.

Der Nutzeffekt eines reversiblen Kreisprozesses ist der maximale
Nutzeffekt, den ein Kreisprozefl zwischen den gegebenen Tempera-
turen erzielen kann. Es ist also die Arbeit, die er leistet, grofer als
die eines jeden Kreisprozesses, an dem irgendwelche irreversiblen
Zustandsdnderungen beteiligt sind, wenn beide Kreisprozesse
zwischen denselben Temperaturen verlaufen und dieselbe Wirme-
menge bei hoherer Temperatur aufnehmen. Deshalb haben wir
auch diese Arbeit stets mit Aj = maximale Arbeit bezeichnet.
DaBl dem so ist, erkennt man durch folgende Uberlegung. Die
Arbeitsleistung des Kreisprozesses beruht auf der Umwandlung von
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Wiérme in Arbeit. Denken wir uns eine bestimmte Wirmemenge
vom arbeitenden Korper aufgenommen, so wird sie bei reversibler
Leitung der Umwandlung das Maximum an Arbeit liefern, also
bei irreversibler weniger Arbeit, d.h. der Nutzeffekt der Um-
wandlung wird fiir diese aufgenommene Wéirmemenge bei irre-
versibler Leitung kleiner sein. Eine entsprechende Uberlegung
kénnen wir — cum granu salis hinsichtlich des Vorzeichens — fiir
jeden beliebigen Teilprozel8 des ganzen Kreisprozesses anstellen.
Damit ist gezeigt, daBl wir, wenn wir bei einem bestimmten Kreis-
prozel3, an dem irreversible Prozesse beteiligt sind, die irreversiblen
Prozesse durch reversible bei gleichen T ersetzen, groBeren Nutzeffekt
erzielen. Da wir aber bereits bewiesen haben, dafl der Nutzeffekt
reversibler Kreisprozesse unabhingig von Form und Natur der
arbeitenden Substanz ist und nur von den Temperaturen abhingt,
zwischen denen der KreisprozeB sich abspielt, so kénnen wir auch
sagen, dafl jeder reversible Kreisprozel zwischen zwei Temperaturen
einen gréBeren Nutzeffekt haben muf als jeder irreversible, der bei
gleichen T ablauft, d. h. bei gegebenen Temperaturen ist der Nutz-
effekt des reversiblen Kreisprozesses der maximale.

Unsere Gleichung tiber den maximalen Nutzeffekt reversibler
Kreisprozesse gestattet einige wichtige SchluBfolgerungen. Jede
periodisch arbeitende Maschine, eine Maschine also, die nach einem
Arbeitsgang wieder in ijhren Ausgangszustand zuriickgekehrt ist,
macht einen KreisprozeB durch. Daraus ergibt sich:

Esist unmoéglich, eine periodisch arbeitende Maschine
herzustellen, deren einzige Wirkung in der Verwand-
lung von Wéarme in Arbeit besteht.

Der Beweis dieses Satzes, der auch als Satz von der Unméglich-
keit eines Perpetuum mobile zweiter Art bezeichnet wird, ergibt
sich folgendermaflen. Arbeitet die Maschine isotherm, so kann
sie im Endeffekt iiberhaupt keine Arbeit leisten, denn ihre maximale

Arbeit Aj, = Q T2 [72] ist ja fiir T, = T, gleich 0.

Ein isothermer reversibler KreisprozeB kann also
keine Arbeit leisten. Arbeitet aber die Maschine zwischen
zwei verschiedenen Temperaturen, so tritt auBler der Verwandlung
der Wirme in Arbeit stets ein Wirmeiibergang von héherer zu
niederer Temperatur ein, die Verwandlung von Wirme in Arbeit
ist also nicht der einzige Effekt der Maschine. Lediglich fiir den
Fall, daB der Nutzeffekt der Maschine 100% wére, wiirde ein
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Perpetuum mobile maéglich sein. Man sieht aus der Gleichung fiir
den Nutzeffekt reversibler Kreisprozesse, daB dieser Fall nur dann
eintreten kénnte, wenn die tiefere Temperatur der absolute Null-
punkt wire, da dann Ay, = Q; wird. Es 1aBt sich mit Hilfe des
spiter erdrterten dritten Hauptsatzes zeigen, daf es unmdoglich
ist, den absoluten Nullpunkt zu erreichen, aber wir kénnen von dem
Beweis hierfiir absehen, da wir ja bereits festgestellt haben, daB
alle natiirlichen Prozesse irreversibel sind, und deshalb selbst bei
einer bis zum absoluten Nullpunkt periodisch arbeitenden natiir-
lichen Maschine der Nutzeffekt kleiner als 100% wire, d. h. der
Satz von der Unmoglichkeit des Perpetuum mobile zweiter Art zu
Recht bestehen wiirde.

Als weitere Folgerung ergibt sich: Die maximale Arbeit
eines reversiblen isothermen Prozesses zwischen einem
Anfangs- und einem davon verschiedenen Endzustand
besitzt einen vom Weg unabhéingigen bestimmten Wert;
denn, wenn dies nicht der Fall wire, sondern die maximale Arbeit
beim reversiblen und isothermen Ubergang von einem Zustand in
einen anderen, je nach dem Wege, verschiedene Werte annehmen
konnte, so kénnte man einen isothermen KreisprozeB konstruieren,
der in der arbeitleistenden Richtung mehr Arbeit leistet als man
in der umgekehrten Richtung zur Riickgingigmachung aufwenden
mufl, und hitte dann am SchluB8 einen Arbeitsiiberschu. Dem
ersten Hauptsatz wiirde ein solches Verhalten nicht widersprechen;
denn der Prozef3, der mehr Arbeit leistet, wiirde auf dem Hinweg
mehr Warme verbrauchen als der weniger Arbeit verbrauchende auf
dem Riickweg abgeben wiirde. Es wiirde also im Gesamtergebnis
Wirme in Arbeit verwandelt worden sein, und wir hitten eine
periodisch und isotherm arbeitende Maschine, die lediglich Wirme
in Arbeit verwandeln wiirde. Eine solche Vorrichtung widerspricht
aber dem Satz von der Unmoglichkeit eines Perpetuum mobile
zweiter Art. Die Arbeit eines reversiblen isothermen Prozesses
zwischen einem bestimmten Anfangs- und Endzustand ist also
vom Wege unabhéngig. Da auch die Energie des Anfangs- und
Endzustandes durch diese Zustinde eindeutig bestimmt ist, so
besitzt in den Gleichungen
AU =AL -Q, AL =ATU"+Q, AU=A, -Q’, A,=AU+Q [75],
wenn sie sich auf einen beliebigen reversiblen isothermen ProzeB
zwischen zwei Zustidnden beziehen, mit 4 U und A auch Q einen ganz
bestimmten eindeutigen Wert, d. h. immer, wenn sich zwischen



Der 2. Hauptsatz der Thermodynamik. 59

zwei gegebenen Zustédnden ein reversibler und iso-
thermer ProzeB abspielt, hat auch die dabei auf-
genommene bzw. abgegebene Wéarme einen ganz be-
stimmten Wert. Diesen Wert, den wir als Q, bzw. Qj, be-
zeichnen wollen, kénnen wir nun dadurch als Funktion von Al
und T bestimmen, daB wir uns den ProzeB zu einem CarNoOTschen
Kreisprozel erginzt denken; dabei soll die Temperatur T, des
kalteren Reservoirs nur um den sehr kleinen Betrag dT von der
des wirmeren und damit der unseres urspriiglichen Prozesses ver-
schieden sein. Dann ist wegen [72]

d(Am)c _ dT d(Am
folglich nach [75]
AU = Ap, -Td‘Am’C. [77]

In dieser Gleichung ist d(A,)¢ die im CarNoTschen Kreis-
prozeB von dem betreffenden System geleistete Arbeit, wenn die
Temperaturdifferenz der Wérmereservoire dT betrigt. Will man
also in einem speziellen Falle Q,, gemaf Gleichung [76] bestimmen,
so muB man d(Aj)q die Fliche der von den 4 Kurven des be-
treffenden CarNoTschen Kreisprozesses umgrenzten Figur ermitteln.
Dies ist zwar in dem Falle, daB3 der arbeitende Kérper ein ideales Gas
ist, einfach, in anderen Féllen aber oft schwierig. Deshalb ersetzt
d (Am)c

dT

man zur Ermittlung von Q,, in der Regel durch den experi-

mentell leichter zugénglichen Temperaturkoeffizienten der maxi-
malen Arbeit des isothermen Prozesses ,,bei konstantem Volumen*
(%ATm)v' Hier stoBen wir auf die dritte Bedeutung des Ausdrucks
,»,bei konstantem Volumen®. Auf Grund seiner zweiten Bedeutung,
namlich der Bedingung, dafl Anfangs- und Endvolumen bei dem
betrachteten Vorgang gleich sein miissen, kénnte man zunéichst
denken, daBl der Temperaturkoeffizient so bestimmt werden solle,
dafl bei zwei um dT verschiedenen Temperaturen die maximale
Arbeit unter der Bedingung gemessen werden solle, daB bei jeder
der beiden Temperaturen Anfangs- und Endvolumen des Vorgangs,
der die maximale Arbeit liefert, gleich sein miissen. Dies ist indessen



60 Die physikalischen Grundlagen der Pflanzenthermodynamik.

hier nicht der Sinn des Ausdrucks, diese Bedingung wére unzu-
reichend, vielmehr ist gemeint, daB bei jeder der beiden Tempe-
raturen das System das gleiche Anfangsvolumen und bei jeder
der beiden Temperaturen das gleiche Endvolumen hat. Man kénnte
0 Am

W)V, v,
die andere Schreibweise fast allgemein verwendet wird, so moge
der Hinweis zu ihrem Verstdndnis geniigen. Dall man diesen

0 Am d (Am)c
5 )V statt T setzen kann, mufl

erst bewiesen werden. Es ergibt sich folgendermaflen: Anstatt
den isothermen reversiblen Vorgang, dessen Q, wir berechnen
wollen, zu einem CarNoTschen Kreisprozel zwischen T und T—dT
zu ergénzen, erginzen wir ihn zu einem Kreisprozefl derart, daf
wir nach Ablauf des Prozesses ohne Volumeninderung um dT
reversibel abkiihlen, dann isotherm und reversibel bis zum An.
fangsvolumen komprimieren und schlieBlich ohne Volumen-
dnderung reversibel um dT erwdrmen. Da dann Anfangsvolumen
und -temperatur erreicht sind, ist auch der Anfangsdruck und damit
der Anfangszustand wieder erreicht. Der Nutzeffekt dieses rever-
siblen Kreisprozesses ist, da ja der Nutzeffekt reversibler Kreis-
prozesse zwischen gleichen Temperaturen unabhdngig von ihrer
Form ist, gleich dem des entsprechenden Carxorschen Kreis-
prozesses, und da bei beiden Kreisprozessen die bei héherer Tem-
peratur aufgenommene Wirmenge Q,, die gleiche ist, ist auch
d(Al)g =d(Ap)g wenn d(Al)q und-d (Al )g die kleinen maxi-
malen Arbeiten des CArNoTschen und des zweiten Kreisprozesses
bezeichnen. Es ist also

d(Amlc _ dT _ d(Amk  qd(Am)c _ p(dAmE
dT °

dies etwa durch die Schreibweise ( andeuten. Da jedoch

Temperaturkoeffizienten (

Qm T Qm ’ aT
d(Ap)g ist, da bei den Temperaturiibergingen keine Arbeit ge-
leistet wird, gleich der Differenz der bei T geleisteten isothermen
Arbeit (A},)g; und der bei T — d T zur Kompression aufgewandten
isothermen Arbeit. Letztere ist aber gleich der Arbeit, die ein
Expansionsvorgang leisten wiirde, der bei T — dT in umgekehrter
Richtung, also in der Richtung des bei T ablaufenden Prozesses,
vonstatten ginge, und zwar vom gleichen Anfangsvolumen wie
dieser und zum gleichen Endvolumen. Bezeichnen wir diese Arbeit
mit (Ap)g,, so ist d(Ap)g = (Ah)k: — (Am)gs und das ist die
Differenz der beiden isothermen maximalen Arbeiten, die geleistet

(78]
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werden, wenn unser Vorgang einmal bei T, das andere Mal bei
T —dT ,bei konstantem Volumen‘ (8S.60) ablduft, und die,

dividiert durch dT, den Temperaturkoeffizienten (%)Vunseres
Prozesses darstellt. Also ist
d(Am)c __ d(Am)x __ (0 A;n)
ar = qr = a1 )y [79]
wie zu beweisen war, und:
) ' o Am
AU = Ay —T (“ﬁ”)v . 180]
Diese Formel hilft uns zwar in vielen Fillen, in denen wir
d (Am)c

wegen Unkenntnis von Gleichung [77] nicht anwenden

dT
konnen, aber auch sie 146t uns im Stich, wenn wir den Temperatur-

r

Kkoeffizienten 0 Eﬁi‘n)v nicht kennen, und dies ist haufig der Fall.

Haben wir z. B. bei T unter Atmosphirendruck ein Knallgas-
element, einen Elektrolyten, in den eine mit Wasserstoff und eine
mit Sauerstoff beladene Elektrode tauchen, so wird es bei T —dT
und Atmosphérendruck ein anderes Volumen einnehmen, besonders
wegen der Volumenabh#ngigkeit der beteiligten Gase von der
Temperatur. Wenn wir in der Kette reversibel, also unter Leistung
maximaler Arbeit, einen molaren Umsatz bei T und T — dT vor-
nehmen wiirden, so wiirde die Differenz der geleisteten Arbeiten
dividiert durch die Temperaturdifferenz nicht den Temperatur-
koeffizienten ,,bei konstantem Volumen* geben, da ja der Vorgang
nicht bei beiden Temperaturen vom gleichen Anfangs- zu gleichem
Endvolumen verliuft. Dennoch kénnen wir auch in solchen Fillen,
0 Am
T
Temperaturkoeffizienten ausdriicken, wenn es nur moglich ist,
einen reversiblen Temperaturiibergang von T auf T-—dT so
vorzunehmen, daf3 dabei der Druck konstant bleibt, ,,bei konstantem
Druck®, wihrend der Vorgang, der die maximale Arbeit liefert,
selbst nicht notwendig isobar sein muB, der Vorgang also bei
beiden Temperaturen von P, bis P, verlaufen kann. Wir betrachten
also einen beliebigen isothermen reversiblen Prozef}, der bei T von
A (P,, V,) nach B (P,, V,) fihrt, wobei die Warmemenge Q,, auf-
genommen werde. Dann erginzen wir den Prozef} erstens zu einem
Carxotschen KreisprozeB zwischen T und T — dT, dessen maximale
Arbeit wir mit d(Aj)e bezeichnen wollen, so daB

in denen ( )V unbekannt ist, Q,, durch einen zuginglichen
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dAm)c _dT d(Am)c_ Qm

Qmn T’ dT ~ T

zweitens zu einem reversiblen Kreisprozefl zwischen T und T—dT
mit Temperaturiibergingen bei konstantem Druck. Wir kiihlen
also unter Aufrechterhaltung des
Druckes reversibel um dT ab,
wobei das kleinere Volumen V,
erreicht wird (Abb. 3), darauf
komprimieren wir isotherm auf den
Druck P;, bei dem das Volumen
V, betrage, und erwirmen bei
konstantem Druck P; um dT.
_Dadurch wichst das Volumen
o oy % “wieder auf V,;, da der arbeitende
Abb. 3. Erklirung im Text. Kérper bei gleichem Druck und
gleicher Temperatur wie bei Be-

ginn des Kreisprozesses auch das gleiche Volumen einnehmen
muf}. Die Fliche ABCD, die wir als d(A;n)KP bezeichnen wollen,

ist nach dem zweiten Hauptsatz gleich

d(Amkp dT dAm)c _ dAmEp  Qn 1]
Qm T dT — dT I
Sie laBt sich darstellen als die Differenz der Flichen ABKI
und DCKIT und diese Flichen sind die GroBen — [VdP fiir die

Vorginge A_)B und 13>C bei T und T — dT. Das Integral hat

negatives Vorzeichen, weil beim Ablauf des Vorganges in der

Richtung des Pfeils der Druck abnimmt, wihrend das Volumen

zunimmt. Bezeichnen wir die Flichen ABKI und DCKI als
(AR)p und (Ap)p _ g, ihre Differenz als dAl, so ist
: : : dAn _ d(Ar

d Ay = d (A)p = d (Am)o [82] also G2 = 11Amle

dAn _ :L) T (M'n) P

aT —\&T JpdT T %5 )rat-

d(Ap)e, da , also

[83]

Da nach Voraussetzung die Temperaturiibergéinge bei konstantem

Druck erfolgen sollen, ist %% =0, also

dAn _ (6An\ _ d(Am)c
T = (Ff)p— 4T [84]
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Der Temperaturkoeffizient von A;, ist also der S. 61 erwihnte,
d (Am)o
dT

) den Wert von Q,, zu bestimmen, denn wir brauchen
v

der es uns gestattet, auch bei mangelnder Kenntnis von

aAm
oder ( 5T
ihn dazu nur gemalB [84] in [76] einzusetzen. Die Rolle, die der
GroBe A7 hiermit zufdllt, umfalt aber nur einen kleinen Teil
ihrer thermodynamischen Bedeutung. Diese ist auBerordentlich
grof3, und deshalb miissen wir uns noch naher mit ihr befassen.
Es ist ndmlich, wie hier nicht bewiesen wird, fiir jeden isothermen
isobaren reversiblen ProzeB A, = A}, — PAV [86], wobei P den
Atmosphérendruck bedeutet, unter dem der ProzeB verlaufe, und
statt Aj, bzw. A] genauer (Af)p bzw. (A})p zu setzen wiire. Atmo-
sphirendruck ist dabei im Thermodynamischen nicht unbedingt
als Druck von 1 atm zu verstehen, sondern im Vakuum ist der
,»Atmosphérendruck’ 0, bei Vorgéingen, die unter konstantem
Auflendruck von 10 atm verlaufen, ist er 10 atm.

A} ist also gleich der maximalen Arbeit des betref-
fenden isothermen isobaren Prozesses Al abziiglichder
gegen den Atmosphérendruck geleisteten Volumen-
arbeit PAYV, und, da letztere bei einem unter Atmosphirendruck
verlaufenden Prozesse nicht nutzbringend verwertet werden kann,
sondern lediglich eine Begleiterscheinung des Prozesses ist, so
stellt die um die ,,Atmosphirenarbeit’ verminderte maximale
Arbeit diejenige Arbeit dar, die wir bei einem isobaren Prozesse
im Maximum nutzbringend verwerten konnen. Deshalb wird AJ
als Nutzarbeit bisweilen auch als Nettoarbeit! oder reine
Arbeitsleistung eines isobaren, isothermen reversiblen Prozesses
bezeichnet. Ist das Volumen bei einem isobaren Vorgang konstant
(AV =0), oder kann wenigstens die Volumeninderung vernach-
lassigt werden, so folgt aus Gl. [86], A, = (AL)v [86a], maxi-
male Nutzarbeit und -Arbeit eines ohne Volumenéinde-
rung verlaufenden Prozesses sind gleich. Wie die
maximale Arbeit ist auch die maximale Nutzarbeit eines
isothermen Prozesses vom Wege unabhéingig, denn sie

! Englisch: net work, franzosisch: travail net. Deshalb erscheint der
Index p viel zweckmifBiger als der von EuckeEN (1. c. S. 7) gewihlte
und auch im LANDOLT-BORNSTEIN benutzte ;. Unser Ap wird in diesen
Werken als Ap (r = reversibel) bezeichnet, ebenfalls unzweckmiBig, da
doch auch Aj sich auf reversible Prozesse bezieht.
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unterscheidet sich ja von jener nur durch eine Gréfle, deren Wert
vom Druck und Volumen des Ausgangs- und Endzustandes abhéingt,
und diese wieder sind lediglich durch den Ausgangs- und End-
zustand selbst bestimmt. Verdndert sich bei dem reversiblen Prozef3
das Volumen, so wird gegen den Auflendruck Arbeit geleistet, deren
GroBe PAV angibt. Diese Arbeit ist positiv, wenn das Endvolumen
grofer als das Anfangsvolumen ist, negativ im umgekehrten Falle,
da ja dann AV einen negativen Wert hat. Denken wir uns z. B.
bei Atmosphérendruck und 0°C die Reaktion 2 H, 4 0, = 2H,0,
ablaufen, bei der aus 3 Molen Gas 2 Mole entstehen, so ist die

Volumenabnahme (Anfangs- — Endvolumen) des Systems gleich
der um das Volumen, das 1 Mol Gas bei dieser Temperatur und
Atmosphédrendruck einnimmt, also gleich der um ¥ =2241 L

und PAV gleich — 22, 41 Literatmosphédren (La). Die maximale
Nutzarbeit dieser Gasreaktion ist gleich ihrer maximalen Arbeit
abziiglich der gegen den AuBlendruck geleisteten, in unserem Falle
negativen Arbeit, d.h. A} = A} —PAV = A} — (—2241) =
A}, -+ 22,41 La, wobei natiirlich auch A} und A], in Literatmo-
sphiren anzugeben sind.” Man driickt dies manchmal auch so aus,
daB man sagt, die maximale Nutzarbeit ist gleich der maximalen
Arbeit eines Prozesses bei ,,konstantem Volumen‘‘, womit gemeint
ist, ,,wenn dieser ohne Volumendnderung verlaufen wire“. Hier
haben wir wieder eine neue Bedeutung, in der der Ausdruck ,,bei
konstantem Volumen‘‘ von manchen Thermodynamikern gebraucht
wird. DemgemiB wird er sowohl fiir die Arbeit realer Prozesse
verwendet, bei denen Anfangs- und Endvolumen gleich ist, wie
fir die fiktiver, die von den ihnen entsprechenden realen sich
durch die Fiktion unterscheiden, daB bei ihnen keine Atmo-
sphirenarbeit geleistet wird. Die angefiihrte Definition der
Nutzarbeit scheint mir wenig gliicklich und leicht zu Irrtiimern
zu fiithren, jedenfalls muB man im Auge behalten, daB bei
vielen Reaktionen der Ablauf ,bei konstantem Volumen‘ nur
fiktiv realisiert werden kann, z. B. bei der Reaktion 2 H, 4+ O, =
2 H,0;, und daB; wenn wir den Zusammentritt von 2 H, und
10, zu flissigem H,O in der Kalorimeterbombe ablaufen lassen,
das Ergebnis nicht streng dem entspricht, was die\ Gleichung
2H, + 0, = 2H,0, ,,bei konstantem Volumen‘‘ thermodynamisch
besagt; denn bei der realen Reaktion wird auler H,0; noch H,0,
gebildet. Denken wir uns einen Formelumsatz der Reaktion
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2H, + 0, =2 H,0;, bei Atmosphirendruck und 0° in einem
revers1blen galvanischen Element ablaufen, so ist PAV =P
(Vo,—V)) =—1-3-2241 = — 3 RT,;3 La, da wir das gebildete
Wasservolumen V, von 36 ccm (2 - 18 cem, 18 g Molekulargewicht
von H,0) gegenﬁber V, vernachlissigen diirfen. Die vom Element
geleistete elektrische Arbeit betrigt EnF (s. Kap. 5), die von ihm
geleistete Volumenarbeit — 3 RT, seine gesamte maximale Arbeit
also A}, = EnF + (—3RT) = EnF —3RT, A, = A;, —
(—3RT) = EnF. Die maximale Nutzarbeit unseres Knallgas-
elementes ist folglich gleich der geleisteten elektrischen Arbeit.
Die elektrische Arbeit aber ist es, die wir nutzbringend ver-
wenden kénnen, wihrend wir die mit ihr verkniipfte Volumenarbeit
gegen die Atmosphéire nicht verwerten kénnen, und gerade um
diese nicht nutzbare Atmosphirenarbeit unterscheidet sich wie in
diesem Falle auch bei chemischen, Oberflichenreaktionen usw. stets
die maximale Arbeit von der maximalen Nutzarbeit.

Wegen

d(Am)c _ (0 An
dT  \oT/p
ergibt sich
_ md(Amje_ m(0Am) _ m (2 An
— 47 =7lm —T(aT)V_T<W>P. [87]

Fithren wir in diese Gleichung die Abnahme des Wirmeinhalts
AH' =AU’ —PAV ein, so ergibt sich
Ap—PAV—AU +PAV = (Ap—PAV)—

AU —PAV)=A,—AH [88]
' , o [{0AL , oA
A AH —T(W)P, AH — A, ——-T( ’4) o [89]

Die Gleichungen [87,89], die zuerst von GIBBS abgeleitet wurden,
werden auch als GiBBs-HELmMHOLTZsche bezeichnet und sind die-
jenige Ausdrucksform des zweiten Hauptsatzes, in der er wohl am
haufigsten in der physikalischen Chemie zur Anwendung gelangt.
Sie driicken seinen Inhalt aus unter Benutzung der Begriffe:
maximale Arbeit und Nutzarbeit. Da wir indes von dem Gedanken-
gang ausgegangen waren, wie man den zweiten Hauptsatz mittels
einer anderen Funktion, der Entropie, auszudriicken hat, miissen
wir sehen, von unserem Ausgangspunkt, dem CarNoTschen Kreis-
prozeB, zu dieser zu gelangen. Dies geschieht folgendermafien:

Stern, Pflanzenthermodynamik. 5
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Der maximale Nutzeffekt des umkehrbaren XKreisprozesses
ist unabhingig von der Natur des arbeitenden Korpers und der
Form des Prozesses

Am _ Qm;—Qm, _T,—T,

le - le - T1 ’
wobei wir entsprechend den Ausfithrungen S.59, auch bei den
Wirmemengen durch den Index m hervorheben, da8 es sich bei den
bisher als Q;, Q, .. bezeichneten GroBen um reversible Wirme-
mengen handelt.

Durch eine leichte Umformung erhalten wir

Qu; _ T, Qm _ Qm

Qu T T T,
und, indem wir —Qp, = Q,,, setzen,

Qmy 4 Qme [90]

0
Abb. 4. Zerlegung eines Kreisprozesses. Nach CLAUSIUS,

Um diese Gleichung bequem in Worte fassen zu kénnen, wollen
wir einige. Definitionen einfiihren:

1. Man nennt einen KreisprozeB einen ,.einfachen‘‘, wenn in
ihm nur bei zwei verschiedenen Temperaturen Wirme ausgetauscht
wird.

2. Eine Wirmemenge, dividiert durch die absolute Temperatur,
bei der sie zwischen einem System und seiner Umgebung aus-
getauscht wird, heiBt reduzierte Wéirmemenge.

Dann lautet unsere Gleichung in Worten: Bei einem einfachen
reversiblen Kreisproze8 ist die Summe der zugefiihrten reduzierten
Wirmemengen gleich 0.

Haben wir statt eines einfachen einen komplizierteren umkehr-
baren KreisprozeB, in dessen Verlauf bei zahlreichen Temperaturen
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Wirmeaustausch stattfindet, so kénnen wir uns diesen ProzeB
angendhert in eine Anzahl von einfachen Kreisprozessen zerlegt
denken, wie dies Abb.4 zeigt. Da die gestrichelt gezeichneten
Zustandsinderungen einmal in der einen Richtung, das andere Mal
in der anderen Richtung durchlaufen werden, so heben sich die dabei
ausgetauschten Wiarmemengen auf, und es bleiben nur diejenigen
Warmemengen, die bei den durch die gezackte ausgezogene Linie
dargestellten Zustandsinderungen ausgetauscht werden. Bei den
einzelnen Kreisprozessen werden bei den Temperaturen T;, Ty, Ty . . .
Wirmemengen ausgetauscht, wozu natiirlich eine entsprechende
Anzahl entsprechend temperierter Warmereservoire vorhanden sein
mul}, und, da fiir jeden einzelnen KreisprozeB der oben aus-
gesprochene Satz gilt, so ist auch

P e R AR [91]

3

Der Ersatz des komplizierten Kreisprozesses durch die zahl-
reichen einfachen Kreisprozesse 148t sich um so vollkommener
durchfithren, in je mehr einfache Kreisprozesse wir zerlegen, je
kleiner und zahlreicher die Zacken der gebrochenen Linie werden,
die die gebogene des urspriinglichen Kreisprozesses ersetzt, je
kleiner demnach der Warmeaustausch bei jeder einzelnen Tempe-
ratur wird. Der Ersatz wird vollkommen, wenn wir den Wirme-

austausch bei jeder Temperatur unendlich klein machen. In diesem
Falle geht die Gl. [91] iiber in ﬂ% =0 [92], wobei der Index
auf die Bedingung des reversiblen Wirmeaustausches hinweisen
soll, der Kreis im Integralzeichen darauf, daB iiber den ganzen
Kreisproze8 zu integrieren ist. Verlduft der KreisprozeB nicht
reversibel, sondern irreversibel, und dazu geniigt, daB irgendein
TeilprozeB3 irreversibel ist, so ist sein Nutzeffekt kleiner als bei
reversibler Leitung. Es ist dann, wie hier nicht niher ausgefiihrt
wird

Qirl -_— Qil‘; Tl — Tg

Qiry < T,
folglich 1 1 Y2 < 0 und allgemein $4 gir < 0 [93], wobei der
1 2

Index ;. die Irreversibilitit kennzeichnet.

Bei reversibler Leitung ist nicht nur der Gesamtwert des Inte-
grals 99 d gm bei Durchfiihrung eines Kreisprozesses konstant (= 0)
und vom Wege unabhingig, sondern auch der Wert, den das

5%
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Integral zwischen zwei beliebigen Zustinden A und B hat, muf
stets gleich sein. Um dies zu zeigen, ergénzen wir beliebige rever-
sibel durchlaufene Wege von A nach B (I, IT ...) durch ein und
denselben von B nach A (III) zu reversiblen Kreisprozessen (Abb. 5).
Wiirden wir fiir den einen reversiblen Weg von A nach B (I) einen
anderen Wert des Integrals erhalten als fiir einen anderen (II),
so miiite gelten

A
dQm __ de dQm _
T ~— i + III T 0
A
B A
dQm de dQm __
36 - II + III T =0.

B B
Hieraus folgt f I = f 11- -» da die tibrigen GréBen in beiden

B

Gleichungen 1dent1sch smd d. h. der Wert der Integrale d Qm
A

. zwischen zwei beliebigen Zustéinden A
und B ist, wie behauptet, vom Wege
A g  unabhingig. Ist dies aber der Fall, so
\'\\\'\-\ .7 \ kann er nur von den Eigenschaften der
TESXIT z_/ Zustinde A und B selbst abhéngen,

N .
Abb. 5. Erklirung im Text. Und es mull eine vom Wege unab-

héngige GroBe geben, eine Zustands-
groBe, deren Wertdifferenz in den Zustdnden B und A gleich
B

/ d——gm. Diese GroBe wurde von Crausius ,,Entropie genannt.

Wir wollen sie mit S bezeichnen. Dann ist
B
SB——SA:Aszfi—%‘E. [94]
A

Fiir zwei Zusténde, fiir die Sy — S, unendlich klein ist, gilt
ds = iQ_m [95]

’

folglich ist S = / d Qm -+ Konst [96].

A8 ist also fiir eine bestimmte Zustandsinderung gleich der
Summe: (dem Integral) aller zugefithrten Warmemengen, dividiert
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durch die jeweilige Zufiihrungstemperatur, wenn wir uns die
Zustandsinderung reversibel vorgenommen denken. Man
ersiecht hieraus, daB die Entropie eine additive Zustandsgrofie
(S. 5) ist; denn verdoppeln wir die Masse des Systems, so miissen
wir wegen der verdoppelten Warmekapazitit ceteris paribus
doppelte Warmemengen zufiihren, und A4S erhilt den doppelten
Wert.

Haben wir es mit einem Kreisproze zu tun, der von A nach B
irreversibel und von B nach A reversibel verlduft, so gilt nach
Gl. [93] fiir den ganzen Kreisprozell

dQ BdQ AdQ
r_/ T1r+ = <0.

=
A
Da nach Gleichung [94]

B
/ dQm _ / 190 _ (85 —Sa), folgt
A

B
d Qir d ir
/—g——(sB—SA)«), sp—Sy> [ 12 [97]
A

Ist das System, in dem sich eine Zustandsinderung abspielt,
abgeschlossen, d. h. kein Energieaustausch mit der Umgebung
méglich, so wird dQ = 0, also gilt fiir jede reversible Zustands-
dnderung des Systems nach Gl. [94] Sg =S, [98], d. h. S ist bei
allen reversiblen Zustandsinderungen eines abgeschlossenen Systems
konstant, 4 S = 0. Fiir jede irreversible Zustandsinderung unseres
Systems gilt nach Gl. [97] A8 =Sz — 8, >0, Sg> S, [99],
d.h. bei allen irreversiblen Zustandsinderungen eines abge-
schlossenen Systems nimmt S zu.

Betrachten wir bei einem in der Natur verlaufenden, also irre-
versiblen, ProzeB die Summe der Entropien aller an dem Proze§
beteiligten Kérper, so muf sie zunehmen ; denn, wenn wir alle an
dem betreffenden ProzeB beteiligten Korper beriicksichtigen, so
sind ja keine andern mehr in Betracht zu ziehen, die irgendwie
von auflen einwirken, d. h. der NaturprozeB verlduft wie in einem
abgeschlossenen System. Je mehr sich ein derart betrachteter
NaturprozeB dem reversiblen Verlauf nihern wiirde, um so geringer
wire die Zunahme von S, und im Idealfalle des reversiblen Verlaufs
wire sie gleich 0.
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Die GroBe S, die Entropie, hat also folgende Eigenschaften:

Sie ist eine ZustandsgroBe, d.h. fiir einen Koérper in einem
bestimmten Zustand eindeutig bestimmt durch diesen, und unab-
hangig davon, auf welche Weise der Kérper in den Zustand gelangt
ist. In einem abgeschlossenen System bleibt sie bei allen reversiblen
Verénderungen konstant und nimmt bei allen irreversiblen Ver-
dnderungen zu. Bei jedem realen NaturprozeB nimmt die Summe
der'S aller beteiligten Kérper zu, bei einem reversiblen gedachten
NaturprozeB wiirde sie konstant bleiben.

Die Entropie erfiillt also alle Bedingungen, die wir an eine
GroBe gestellt hatten (S. 48), die man als MaB fiir die Wahrschein-
lichkeit von Naturzustinden verwenden kann. Wir kénnen sie
also als solches verwenden. Damit ist aber nur gesagt, daB sie in
irgendeinem funktionellen Zusammenhang mit der Wahrscheinlich-
keit der Naturzustinde stehen muB, derart, da jeder Wert von
S eindeutig einen Wert der Wahrscheinlichkeit W bedingt und
umgekehrt: S =f(W). Welche funktionelle Beziehung aber
zwischen S und W -besteht, muf erst ermittelt werden. Dies ge-
schieht durch folgende Betrachtung. Gegeben seien zwei vonein-
ander unabhingige Systeme 1 und 2 mit den Wahrscheinlichkeiten
W, und W,. Dann sind ihre Entropien S, = f (W,) und S, = f (W,).

Wir setzen diese beiden Systeme zusammen, so dal} ein einziges
entsteht. Dabei soll unter dem entstehenden System lediglich das
verstanden werden, das im Augenblick des Zusammenbringens der
beiden Teile entsteht, ohne dafl irgendwelche weiteren entropie-
andernden Veranderungen erlaubt sind. Dann gilt fiir dieses System,
dessen Wahrscheinlichkeit mit W, dessen Entropie mit S bezeichnet
werde,

S=£f(W) =38, + 8, =1f(W) +£(W,).

Denn die Entropie eines Systems ist als ZustandsgroBe unab-
hingig davon, auf welchem Wege das System entstanden ist. Nun
ist nach einem Satz der Wahrscheinlichkeitsrechnung die Wahr-
scheinlichkeit, daBl zwei Systeme von der Wahrscheinlichkeit W,
und W, gleichzeitig existieren, also die Wahrscheinlichkeit unseres
zusammengesetzten Systems, W, - W,, also ist

S =1 (W, - W,) =Wy + £(Wy).
Die einzige Funktion, die dieser Beziehung geniigt, ist der

Logarithmus, fiir den gilt In (ab) =1n a +In b. Alsoist S =k
In W, da diese Gleichung allein die Bedingung der dariiberstehenden
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fir S erfiillt. Die Entropie eines Systems ist also proportional
dem Logarithmus seiner Wahrscheinlichkeit. Durch den Nachweis,
daB die Entropie eine Malgrofe fiir die Wahrscheinlichkeit von
Naturzustinden darstellt, haben wir die Berechtigung der Formu-
lierung des zweiten Hauptsatzes mit Hilfe des Entropiebegriffes
gezeigt. Diese Formulierung, die wir bereits gegeben haben, lautet:
Jeder in der Natur stattfindende, also jeder irre-
versible, ProzeB verliauft in dem Sinne, dafl die Summe
der Entropien aller an dem Prozell beteiligten Koérper
vergroBert wird.
Beziehen wir auf ein abgeschlossenes System, so kénnen wir sagen :
Bei allen in einem abgeschlossenen System ver-
laufenden Vorgéngen wachst die Entropie des Systems,
wenn die Vorgdnge irreversibel sind, und bleibt die
Entropie konstant, wenn die Vorgange reversibel sind.
Aus diesem Satz kénnen wir eine weitere Folgerung ableiten
iber die Entropie im Gleichgewichtszustand eines energetisch
abgeschlossenen Systems. Ist das thermodynamische Gleichge-
wicht erreicht, so gehen ja definitionsgemaB (S. 45) keine weiteren
irreversiblen Vorginge in ihm vonstatten, seine Entropie kann
also nicht mehr weiter wachsen, sie ist im Maximum. Der mathe-
matische Ausdruck dafiir, daBl eine Grofie im Maximum bzw. im
Minimum ist, lautet 6x = 0, wobei das Zeichen é eine Variation,
eine gedachte, mit den Systembedingungen vereinbare Verinderung
der GroBe x bezeichnet, also ist 68 =0 die Gleichgewichts-
bedingung eines abgeschlossenen Systems. Umgekehrt wird sich
ein abgeschlossenes System solange nicht im Gleichgewicht be-
finden, werden also in ihm von selbst solange Vorgénge ablaufen,
als seine Entropie noch zunehmen kann. Man kann daher iiber
die Moglichkeit des Eintretens eines Vorganges in einem abge-
schlossenen System dann Aussagen machen, wenn man die Entropie-
differenz des Systems in den in Frage kommenden Zusténden
kennt. Die Entropiedifferenz zweier Zustinde kénnen wir auf
zwei Wegen kennenlernen, erstens durch Berechnungen der Wahr-
scheinlichkeiten der Zustinde, zweitens, indem wir auf die Be-

deutung zuriickgehen, die die Entropiedifferenz zweier Zustinde
B

nach Gleichung [94] hat, Sg— S, = ﬂ_%g, namlich die des
A

Integrals iiber alle Warmemengen, die man dem System bei
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reversiblem Ubergang von A nach B zufithren muB, jede divi-
diert durch ihre Austauschtemperatur. Fiir isotherme Vorgénge

geht wegen der Konstanz von T der Ausdruck A4S = / d %m in

A8 = 9,1{'—1 [100] iiber, der die Entropiezunahme bei dem Vorgang

darstellt als die durch die gegebene Temperatur dividierte
Wiarmemenge, die hédtte zugefiihrt werden miissen,
wenn die Zustandsdnderung reversibel vorgenommen
worden wire.

Wir miissen jetzt noch zwei weitere Zustandsfunktionen be-
sprechen, deren Benutzung in vielen Féllen bequemer ist als die
der Entropie und gerade fiir die biologische Thermodynamik von
groBter Bedeutung ist: Es sind dies die freie Energie und das
thermodynamische Potential Wirwarenzuder Zustandsfunk-
tion Entropie durch die Uberlegung gelangt, daB es, weil der Wert

B
des Integrals d—%ﬂ unabhéngig vom Wege ist, eine GréBe geben
A
miisse, die lediglich durch die Zustinde A und B bestimmt ist, und

B
deren Anderung durch das Integral f d—,‘%ﬂ gemessen wird. Diese
A

Grofle nannten wir Entropie. Eine entsprechende SchluBfolgerung
ergibt sich, wenn man davon ausgeht, daB3 die maximale Arbeit
(bei konstantem V) bzw. Nutzarbeit (bei konstantem P) eines
isothermen Ubergangs von A nach B vom Wege unabhiingig ist.
Es muB} dann auch Zustandsfunktionen geben, die in den Zustinden
A und B eben durch diese Zustinde bestimmte Werte haben, und
deren Werténderungen beim isothermen Ubergang von A nach B
durch den Wert der maximalen Arbeit bzw. Nutzarbeit gemessen
werden. Die ZustandsgroBe, deren Anderung bei isothermen
Prozessen durch die maximale Arbeit bei konstantem Volumen
gemessen wird, bezeichnet man als freie Energie, auch HrrM-
HoLTZsche freie Energie, Fy (auf 1 Mol bezogen fy). Man nennt
sie freie Energie deshalb, weil ihr Wert fiir ein System in einem
bestimmten Zustand, dessen Absolutbetrag ebenso wie der der
Gesamtenergie nicht angegeben werden kann, ein MaB fiir die
frei in Arbeit verwandelbare Energie, fiir die Arbeitsfahigkeit des
Systems bei konstantem V darstellt. Haben wir z. B. bei 25°
reines H,0 (Zustand 1) und H,O als Losungsmittel einer Zucker-
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losung (Zustand 2), so ist fg; — fg, = Afg, die Abnahme der
freien Energie von 1 Mol Wasser beim isochoren, d. h. ohne Volumen-
dnderung verlaufenden, Ubergang aus dem Zustand 1 in 2, gleich
der maximalen Arbeit, die bei diesem Ubergang gewonnen werden
kann, und fy, bzw. fg, eine — freilich ihrem Absolutwert nach
unbestimmte — MafBgr6Be der frei in Arbeit verwandelbaren
Energie des Mols H,0 in den Zustinden 1 und 2. Wir haben
bereits bei Besprechung des CarNoTschen Kreisprozesses gesehen,
daB Energie, z. B. Wirme, nicht immer frei in Arbeit verwandelt
werden kann, und deshalb ist die freie Energie eines Systems von
seinem Energieinhalt, seiner inneren FEnergie, seiner Gesamt-
energie, zu unterscheiden.

Wie die Unabhingigkeit der maximalen Arbeit eines iso-
thermen Prozesses bei konstantem V die Einfilhrung der Zu-
standsfunktion Fg veranlaflt, so die der maximalen Nutzarbeit
bei isothermen und isobaren Prozessen die Einfiihrung des thermo-
dynamischen Potentials G. Weil die maximale Nutzarbeit eines
isothermen und isobaren Ubergangs von Zustand 1 nach 2 un-
abhingig vom Wege des Ubergangs ist, miissen die Zustinde
1 und 2 selbst durch eine fiir sie charakteristische GroBe gekenn-
zeichnet sein, deren Anderung bei diesem Ubergang durch die
maximale Nutzarbeit gemessen wird. Diese GroBe ist das thermo-
dynamische Potential G, also ist fiir einen isothermen Proze bei
konstantem P bzw. V
AG=GCG,— G, =A, =A,, +PAV, A¥yg =F,—F, = A, [101].
In Worten: Die Zunahme des thermodynamischen Poten-
tials bzw. der freien’ Energie bei einem isothermen,
isobaren bzw. isochoren ProzeB ist gleich der rever-
siblen, minimalen Nutzarbeit bzw. Arbeit, die hatte
aufgewendet werden miissen, wenn er reversibel ge-
leitet worden wiare. Ob der Prozel in Wirklichkeit reversibel
oder irreversibel ablauft, ist fir den Wert von 4G bzw. AFy
gleichgiiltig, da er nur vom Anfangs- und Endzustande des Systems
abhéngt. Die reversible Leitung ist nur ein Mittel zur Bestimmung
dieses Wertes. Die Gleichungen 4G = A, 4G = A, AFg = A,
AFy = A}, sind grundlegende Gleichungen, von denen wir immer
wieder Gebrauch machen werden.

Nach dem ersten Hauptsatz und Gl. [76, 87, 89, 100] ist fiir
einen isothermen Prozef
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A, =4U0—Q, =40 —-T4S =U,— U, —T (8,—8;) [102]
A, =4H—Q, =4H—TAS =H,—H,—T (S,—8,) [103]
und wegen Gl. [101]
G,— G, =4G=H,—H, —T (S, —85;) =A, =

(H,—T8S,) — (H; —T8,), allgemein G = H —TS. [104]
FH;"“FH1 =AFg =U,— U, —T (5, —8)) = A, =

(U, —T8,) — (U, —T8,), allgemein Fg = U —TS. [105]

Gl. [104, 105] stellen die Definitionsgleichungen der freien

Energie und des thermodynamischen Potentials dar. Die Be-
zeichnung der durch U— TS bzw. H—TS definierten Grofen
ist wieder ein merkwiirdiges Beispiel der Verschiedenheit thermo-
dynamischer Dialekte. LEwis?!, dessen Nomenklatur international
weit, verbreitet ist, bezeichnet namlich unser thermodynamisches
Potential als ,,Freie Energie* und mit dem Buchstaben F, demnach
unser 4 G mit AF, wihrend er fiir unser Fg — von ihm als A be-
zeichnet — keinen Namen angibt. Die deutschen Thermodynamiker
gebrauchen jedoch in den meisten Fallen die auch hier gewé#hlte
historische Namengebung, da HELMHEOLTZ den Namen freie Energie
fir die GroBe U—TS einfiihrte. Nicht genug damit, kommt
noch eine zweite Unklarheit daher, daBl viele Autoren unser Fg
mit Fy, unser G mit Fp bezeichnen, eine Bezeichnung, die mir
deshalb unzweckmifBig erscheint, weil entsprechend dem all-
gemeinen Gebrauch der Indizes V und P, z. B. bei Cy und Cp,
der Anfinger leicht geneigt sein wird, unter Fp eine GroBe zu
verstehen, fiir die analog AFy = AFp = (Ay)vy gelten wirde
AFp = (Aj)p, wihrend in Wirklichkeit der Autor meint A¥p =
(Az)p — PAV. Man muB ferner zum Verstehen thermodynamischer
Abhandlungen wissen, dafl zwar im allgemeinen zwischen der Arbeit
bei einem Vorgang und seiner Nutzarbeit = Nettoarbeit = reine
Arbeitsleistung unterschieden wird (A} = Ay, — PAYV), daB man
aber, wenn man von der ,,Arbeitsfahigkeit™ eines Vorganges
spricht, eine Unterscheidung in Arbeitsfahigkeit und Nutzarbeits-
fahigkeit nicht zu machen pflegt, vielmehr unter Arbeitsfihigkeit
eines unter konstantem Druck verlaufenden Vorganges seine Fahig-
keit versteht, Nutzarbeit zu leisten, und unter arbeitsfihiger
Energie bei einem isotherm und isobar verlaufenden Vorgang die
bei seinem Ablauf gewinnbare maximale Nutzarbeit Ap, = A G’

! Lewis-Raxparn: Thermodynamik. Wien 1927.
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versteht. In diesem allgemein iiblichen Sinne werden wir auch im
folgenden, insbesonders im biologischen Teil, stets' von arbeits-
fahiger Energie sprechen, wihrend wir von freier Energie
sprechen, wenn wir die durch Fy gemessene GroBe bezeichnen
wollen.

Lassen wirz.B. eingalvanisches Element unterAtmosphérendruck
P isotherm und reversibel arbeiten, und wird dabei die Volumen-
arbeit PAV geleistet auBler der elektrischen A%, die wir allein
nutzbringend verwerten konnen, so interessiert uns zur Kenn-
zeichnung seiner , Arbeitsfahigkeit lediglich seine Fahigkeit,
elektrische Arbeit zu leisten. Hat das reversibel arbeitende Element
die maximale Arbeit A} + PAV geleistet, die Nutzarbeit A% +-
+PAV —PAV = A%, so war seine Arbeitsfahigkeit im thermo-
dynamischen Sinne im Anfangszustand um A} gréBer als im End-
zustand ; denn als MaB fiir die Abnahme der Arbeitsfahigkeit. eines
Systems zwischen zwei Zustdnden von gleichem T und P betrachtet
man die maximale Nutzarbeit, die beim Ubergang vom Anfangs-
in den Endzustand geleistet werden kann. Da diese maximale
Nutzarbeit unabhingig vom Wege ist und nur vom Anfangs- und
Endzustand abhéngt, gilt dies auch von der Arbeitsfahigkeit des
Systems. Das System verliert also beim Ubergang von einem
Zustand in einen zweiten stets gleichviel an Arbeitsfahigkeit, ob
nun der Ubergang unter Leistung der maximalen Nutzarbeit statt-
gefunden hat, oder ob er irreversibel war. Daraus folgt wegen
A, =AG", A, =AF:

Verlauft ein isothermer Vorgang bei konstantem P bzw. V, so ist
die Abnahme seiner Arbeitsfahigkeit gleich der Abnahme seines
thermodynamischen Potentials A G’ bzw. seiner freien Energie A¥g.

Wir hatten als Gleichgewichtsbedingung eines abgeschlossenen
Systems — fiir das ja stets U und H konstant — gefunden, daf
seine Entropie im Maximum sein mulBl. Aus den Definitions-
gleichungen fiir Fg und G [104, 105] und nach 8. 71 folgt dann:

a) In einem abgeschlossenen System ist im Gleichgewicht die
freie Energie und das thermodynamische Potential im Minimum:

0Fg =0A, =0, G =06A, =0. [106]

b) In einem abgeschlossenen System nehmen bei jedem iso-
thermen irreversiblen Prozef3 freie Energie und thermodynamisches
Potential ab. Als Anwendung von b) ergibt sich: Jeder in der
Natur stattfindende isotherme ProzeB verlduft in dem Sinne, daB
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die Summe der freien Energien bzw. thermodynamischen Poten-
tiale simtlicher an dem ProzeB irgendwie beteiligten Korper
abnimmt; denn die Einbeziehung aller an einem ProzeB beteiligten
Korper in ein System ist identisch mit der Charakterisierung des
Systems als abgeschlossen.

GL [106] gilt nicht nur fir abgeschlossene, sondern auch
fiir nicht abgeschlossene Systeme. Dies ergibt sich folgendermaBen :
Im thermodynamischen Gleichgewicht ist ein beliebiges System
erst dann, wenn keine irreversiblen Vorginge in ihm mehr von
selbst ablaufen kénnen. Folglich kénnen im Gleichgewicht in
einem nichtabgeschlossenen System bei gegebenem T nur isotherme
reversible Prozesse vor sich gehen. Bei letzteren wird aber ins-
gesamt keine Nutzarbeit (bei konstantem P) bzw. Arbeit (bei
konstantem V) geleistet; denn die Reversibilitit des Vorganges
bedingt, dal} einem Teil des Systems ebenso viel Arbeit zugefiihrt
wird, wie ein anderer Teil abgibt. Ein Gas leistet zwar bei seiner
isothermen reversiblen Ausdehnung Arbeit an dem reversiblen
Stempel (8. 27), aber die Arbeit, die es abgibt, wird dem Stempel
zugefithrt. Das Gas erfahrt eine Abnahme seines thermody-
namischen Potentials, die wegen Gleichung [101] der von ihm abge-
gebenen, geleisteten Nutzarbeit gleich ist, 4 G, = A}, der Stempel
erfihrt eine Zunahme seines G, die der an ihm geleisteten, ihm
zugefiihrten Nutzarbeit gleich ist, A G, = A,,. Da der Vorgang
umkehrbar ist, ist die abgegebene gleich der zugefiihrten Nutz-
arbeit Aj; = A, folglich die gesamte geleistete Nutzarbeit
A, =AG =A}; + A, =0, die gesamte aufgewandte Nutz-
arbeit Ay =A4G =A,, 4 A, =0, wobei sich 4G (4G’) und A,
(Ap) auf den Gesamtvorgang beziehen. Also gilt fiir jedes nicht
abgeschlossene System bei gegebenem T und P bzw. T und V als
Gleichgewichtsbedingung

AG=A, =0 bzw. AFg =A, =0, [107]
weil bei ihm im Gleichgewicht nur isotherme reversible Prozesse
moglich sind. Unsere Gleichgewichtsbedingungen sind grundlegend
dadurch, dal wir mit ihrer Hilfe Aussagen dariiber machen konnen,
ob und in welcher Richtung sich ein System bei gegebenen AuBen-
bedingungen, z. B. bei 25° und 1 atm, verindern wird, und ob
und unter welchen Umsténden eine bestimmte Verinderung oder
ein bestimmter Zustand des Systems erzielt werden kann. Weil
namlich im Gleichgewicht das G des Systems im Minimum ist, und
weil jeder von selbst verlaufende Vorgang in der Richtung zum
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thermodynamischen Gleichgewicht verlauft, so mul sich das
System, sofern keine Reaktionshemmungen vorliegen, in der
Richtung verdndern, daB3 dabei sein thermodynamisches Potential
abnimmt. Der von selbst verlaufende Prozel3 geht unter Abnahme
von G vor sich, unter Abnahme der Arbeitsfahigkeit, folglich kann
er bei geeigneter Leitung Arbeit leisten.

Ferner wird ein gedachter Zustand des Systems bei 25° C und
1 atm nur dann von einem beliebig gewahlten Zustand des Systems
bei gleichem P und T in einem von selbst verlaufenden Proze8
erreicht werden konnen, wenn bei dem Ubergang nach diesem
gedachten Zustand eine Abnahme des thermodynamischen Poten-
tials stattfindet, wenn fiir den Vorgang 4 G’ positiv, 4 G negativ
ist. Finden wir z. B. fiir den Ubergang von 1 H,0; - 1 H,0, bei
25% und 1 atm einen positiven Wert von AG, so wissen wir, daB
das QGefrieren des Wassers unter diesen Umstinden von selbst
nicht eintreten kann. Wir koénnen aber weiter fragen, wie wir
die Bedingungen wihlen miissen, damit dieser Vorgang von selbst
eintritt. Die Antwort lautet, daB wir sie so wiahlen miissen, daf3
A G negativ wird oder mindestens 0. Im letzteren Falle ist ein
reversibler Ubergang vom fliissigen zum festen Zustand méglich.
Da sich 4 G sowohl mit der Temperatur wie mit dem Druck éndert,
so konnen wir dies sowohl durch eine Druck- wie eine Temperatur-
dnderung oder durch gleichzeitige Anderung von P und T erreichen.
Fiir isotherme reversible Prozesse folgt aus den Definitions-
gleichungen
Fg= U-—-TS, G=H—TS
AFg =AU —T4S, AU = AFzg —TAS. [108]
AG =4AH—TA4S, AH' =4G —T48. [109]

Die Gleichungen zeigen, dafl die Abnahme der freien Energie
bzw. des thermodynamischen Potentials bei einem isothermen
reversiblen ProzeB durchaus nicht kleiner als die Abnahme der
Gesamtenergie bzw. von H dabei zu sein braucht, dies ist nur dann
der Fall, wenn bei dem Vorgang die Entropie abnimmt, also 4 S
negatives Vorzeichen hat. Findet aber eine Entropiezunahme
statt, so ist die Abnahme der freien Energie grofler als die Abnahme
der Gesamtenergie. Durch Vergleich der Gl. [101, 108, 109] mit
den GisBs-HerLmuoLTZschen Gl. {87, 89] ergibt sich

0AF oAG

AF’—AU’:T-(W)V, AG—A H'=T-( e, - 1110}
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0Am 0 Ap

(aT)v=<aT)P:“AS‘ [111]

Da fiir eine reversible Zustandsinderung die geleistete Arbeit
unabhingig vom Wege ist, so kénnen wir uns bei solchen Zustands-
dnderungen die Arbeitsleistung auf die verschiedenste Weise
zustande gekommen denken, ohne irgendwie in der Anwendung
der fiir die maximale Arbeit, Nutzarbeit, Entropieinderung usw.
reversibler Prozesse aufgestellten Gleichungen beschrinkt zu sein.
Eine jede unendlich kleine Anderung kénnen wir als reversibel
betrachten. Nun gilt fiir reversible Zustandsinderungen allgemein
nach dem ersten Hauptsatz, daB die Zunahme der Energie gleich
der Summe von zugefiihrter reversibler Arbeit und zugefiihrter
reversibler Warme ist. Diese beiden reversiblen GroBen sind aber
nur fiir isotherme reversible Prozesse vom Wege unabhingig.
Fiir nicht isotherme Prozesse sind sie solange nicht vollstindig
bestimmt, solange nicht ein bestimmter Weg fiir die betreffende
reversible Anderung vorgeschrieben ist. Einen solchen Weg
schreiben wir aber vor, wenn wir festsetzen, daB mit einem
System nur eine unendlich kleine nicht isotherme Zustandsinderung
derart vorzunehmen ist, dafl lediglich eine unendlich kleine Tem-
peraturdnderung gestattet ist und kein Umweg — man kann ja
auch auf einem langen Weg von einem Punkt zu einem ganz nahe-
liegenden gelangen. Unter dieser Bedingung diirfen wir die bei
dieser reversiblen Zustandséinderung auftretenden kleinen reversib-
len Wirme- und Arbeitsmengen als vollstindige Differentiale
ansehen, weil, wie hier nicht bewiesen wird, durch diese Annahme
nur unendlich kleine GroBen zweiter Ordnung vernachlissigt
werden. Fir derartige infinitesimale Zustandsinderungen diirfen
wir also in der Gleichung dU =d Q,, + dA,, alle GroBen als
vollstindige Differentiale betrachten. Wir setzen ferner nach
Gleichung [100] d Q,, = T dS. Dann ergibt sich, wenn wir noch
die Beziehungen dA,, = dA, —PdV und dH =dU + PdV +
V dP verwenden, aus den Definitionsgleichungen fiir Fy und G

dFg =dU—TdS—8 dT =dQ, +dA, —dQ, —S dT —
dA, —S dT

dFg =—8 dT—P dV + dA, [112] und

dG =dH—TdS—8dT=dU +PdV+VdP—S dT—T
d8 =dQu +dA, +P AV +V dP—8dT—dQ,

dG = —S8dT + V dP + dA, [113].
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Wir konnen aber auch dFg bzw. dG als Summe ihrer partiellen
Differentiale darstellen. Dabei wollen wir als unabhéingige Variable
V bzw. P, T und 1 wahlen.

,Dann (js]ﬁtjﬂ oFmg oFn
dBH=<W) ar+ (72 )N v+ (57 “) di, [114]
dG= (22) dT—}—(%)T’ZdP—I—@—Z—)P’Td/.. [115]

Durch Vergleich der Koeffizienten in den Gl. [112, 113] und
[114, 115] erhdlt man

0Fm _ (26 __.g (%F=m — _p (28) _—
(aT )V,iv_ (8T>P,1_ S, <6V )T,,z_ P, (8P)T,z_v’
oFu __[0G _dAp
(—a7>v, ™ (m—)p v dn [116]

Da d A, die minimale Nutzarbeit darstellt, die einem Reaktions-
system zugefithrt werden muf, wenn die Reaktion in ihm um di

fortschreitet, so stellt ‘; diese Nutzarbeit dar, wenn der Prozef

um eins, um die Einheit des Reaktionsablaufes fortschreitet,
also die zugefithrte minimale Nutzarbeit bei einem Formelum-
satz. Hierfiir wollen wir entsprechend der S. 36 eingefiihrten Be-
zeichnungsweise Ay schreiben. A; stellt also die maximale
Nutzarbeit fiir molaren Umsatz eines isothermen che-
mischen Prozesses bei konstantem Druck dar und, wenn
der ProzeB ohne Volumenidnderung verliuft, so dafl maximale
Nutzarbeit und maximale Arbeit des Prozesses gleich werden, so
gibt der Wert von An auch die maximale Arbeit des Prozesses bei
konstantem Volumen an. Einen Index p zur Bezeichnung der
Druckkonstanz fiigen wir Ay nicht bei, da wir den Begriff Nutz-
arbeit nur auf isobare Prozesse beziehen. AuBer der Reaktions-
aufzahl 1 hatten wir als chemische Zustandsvariable noch die
Molzahl n kennengelernt. Wir miissen also, nachdem wir die
Beziehungen von Fy bzw. G zu 2 kennengelernt haben, auch
noch deren Beziehungen zu n betrachten.

Bezeichnen f&, ¢%, s%, h® freie Energie, thermodynamisches
Potential, Entropie und Wiarmeinhalt eines Mols eines reinen
Stoffes ¢, so gilt offenbar fiir eine Menge dieses Stoffes, die n Mole
enthilt Fg =nfi;, G =ng®, S =ns’, H =nh; [117] und bei
gegebenem Volumen bzw. Druck und gegebener Temperatur stellen
die molaren Zustandsfunktionen reiner Stoffe fg, g, ¢, b usw.
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spezifische konstante GroBen dar. Also ist fiir einen reinen Stoff ¢
A ¥y = dnfig - firdn, ()~ fir (G2 )p o 9% 5o - 1118)
Bei Reaktionen in Mischphasen treten, wie wir gesehen haben,
an Stelle der Differentialquotienten nach n diejenigen nach n,, n,
usw. auf, wenn 1, 2 usw. die die Mischphase zusammensetzenden
Stoffe sind: Die partiellen molaren GréBen (S. 32). Wir hatten als
Beispiel die Reaktion des Daniellelementes
Zn + CuSO0y 1) = Cu + ZnS0Oyg 1)
betrachtet. Bei einem unendlich kleinen Umsatz dA wird die
Mischphase ZnS0, o) derart veridndert, daB bei Aufrechterhaltung
von n;, der Molzahl des Wassers, dn, ZnSO, ¢y neu auftreten.
Die Reaktionsgleichung soll sich auf konstanten Druck und Tem-
peratur beziehen. Bezeichnet G das thermodynamische Potential
der Zinksulfatlosung vor dem Umsatz, so ist es nach dem Umsatz,
wenn sich n, um dn, geidndert hat, G + dG. dG ist die Zunahme
des thermodynamischen Potentials der Losung nach Anderung der
Molzahl um dn,. Andert sich die Molzahl um 1, so ist die Zunahme
oG
(a nz)nl, P,T
von unendlich kleinen Anderungen auf die Einheit der Anderung,
Proportlonahtat der sich éndernden GréB8en voraus, in unserem
_ 4G
6 n, An,
dadurch reahslert denken kénnen, daBl das System, in dem die
Reaktion stattfindet, so groB gewihlt wird, daB eine Anderung
einer Molzahl um 1 oder von A um 1 noch als unendlich klein be-
trachtet werden darf, also keine merkliche Konzentrationséinderung

hervorruft. Man erkennt, daB mit der Anderung 9G auch eine

n,
Anderung : S , ?f . (partielle molare Entropie, Warmeinhalt usw.)

. Dabei setzen wir, wie stets bei derartigenUmrechnungen

fir An, =1, eine Voraussetzung, die wir uns

verkniipft 1st Wir erhalten die partiellen molaren Zustands-
funktionen durch Differenzieren von S, H .. usw. nach n;, n,... n.
Diese partiellen molaren Grofen bezeichnen wir mit den gleichen
Buchstaben wie die molaren, jedoch mit niedrig statt hoch gesetztem
Stoffindex, also s; = partielle molare Entropie des Stoffes 7 in
einer Mischphase, s' = molare Entropie des reinen Stoffes i.
Eine der wichtigsten Beziehungen zwischen diesen GréB8en driickt
folgende Gleichung aus

(Fa)p = (5o8) = i = g0 = (e [119]

on;g onj
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Die Bezeichnung u;, die von GiBBs stammt, ist gewéhlt, weil sie
international weit verbreitet ist.
Beweis: G und Fgp mogen wieder das thermodynamische

Potential und die freie Energie einer Zinksulfatlosung bedeuten.
Da wegen [21, 104, 105] G =Fg + PV, so ist

(Fae)e = (o) + 2 (6n) [120]

_ [(oFm ) o0Fm -
dFH_(a—m>Vdnz+<W>nidY,

eFg\ (oFm oFg ov oFm) _
<0ni>PM<bni)V+(8V)ni<6ni)Pund(8V>ni_ P.

Dies folgt aus Gl. [116], da fiir konstantes n; infolge von dn; =
v;dA auch A konstant ist. Also ergibt sich beim Einsetzen in [120]

/0@ oFn
( 0 ni>P= (b—n%_)vz Hi-

Wir haben fiir die Differentialquotienten der Gleichung [119] die
Bezeichnung u; eingefiihrt. Man nennt u; auch das chemische
Potential des Stoffes in einer Mischphase. Fir reine
Stoffe, die wir auch als Mischphasen. auffassen kénnen, in denen
die Molzahlen irgendwelcher anderer Stoffe unendlich klein sind,
geht Gleichung (119) iiber in

(%i‘)P,T: (662H>V,T: p=g=ru [121]
u' ist also das chemische Potential oder das molare
thermodynamische Potential des reines Stoffes 7. Wir
haben im 1. Kapitel unter Benutzung des Volumens als Beispiels-
eigenschaft eine Reihe von Gleichungen fiir Mischphasen abgeleitet
und bereits darauf hingewiesen, dafl wir diese Gleichungen auf jede
ZustandsgroBe einer Mischphase anwenden diirfen. Demnach
ergibt sich aus Gl. {37] und [38] bei konstantem P und T fiir
eine bindre Mischphase aus den Stoffen 1 und 2

ferner ist

dG =y, dn; + p,dn, [122]

und
G=mnyu +ny0u,. [123]
. . . 86 _ oGy
Sind P und T variabel, so ist wegen (W>T,n = Vund (W>P,n =
—8S [116] dG =y, dn, + p,dn + VdP — SdT. [124]

Stern, Pflanzenthermodynamik. 6
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Mit Hilfe des Satzes von der Vertauschbarkeit der Reihenfolge
der Variablen beim Differenzieren ergeben sich eine Reihe weiterer
Beziehungen z. B.

(55),=(z2), (32)=—(cn), 028

und zwar gelten beide Gleichungen sowohl fiir konstantes Volumen
wir fiir konstanten Druck. Ferner erhalten wir wegen Gl. [116]

Zum AbschluBl dieses Kapitels soll noch kurz auf die eingangs
hervorgehobene Beschrinkung der Giiltigkeit des zweiten Haupt-
satzes auf makroskopische Systeme eingegangen werden. Wir
haben gesehen, dal die Giiltigkeit des zweiten Hauptsatzes auf
der Erfahrungstatsache des Gleichgewichtsstrebens in der Natur
beruht, die wir gedeutet haben als die Tendenz vom Ubergang
unwahrscheinlicher in wahrscheinlichere Zustinde. Haben wir
zwei durch einen Hahn verbundene Gasbehilter, so wird, wenn bei
geschlossenem Hahn nur ein Behilter gasgefiillt war, beim Offnen
Gas solange in den anderen iiberstromen, bis die Teilchenzahl
in dem einen Behilter gleich der im anderen Behilter ist. Kleine
Schwankungen in der Teilchenzahl durch die Molekularbewegung
werden wohl vorkommen, aber sie werden so gering sein, da3 eine
merkliche prozentische Abweichung von der Gleichheit ganz un-
wahrscheinlich ist, praktisch als nicht vorkommend betrachtet
werden kann. Ganz anders sind aber die Verhaltnisse, wenn wir
uns den Behilter so klein gewidhlt denken, daB er nur wenige
Teilchen enthéilt. Dann wird es, da es fiir jedes Teilchen ebenso
wahrscheinlich ist, daB es sich in der einen wie in der anderen
Halfte des Behilters aufhilt, hiufig vorkommen, daB die Teilchen-
zahl in beiden Halften nicht gleich ist, ja bisweilen, daB alle Teilchen
sich in einer Hilfte befinden, wihrend die andere leer ist, ein Zustand
der beim groflen Behélter praktisch nie vorkommt. Bei dem kleinen
Behilter wird keine bestimmte Gleichgewichtsverteilung eintreten,
kein Ubergang aus ganz unwahrscheinlichen in sehr viel wahr-
scheinlichere Zustinde. Die Voraussetzungen des zweiten Haupt-
satzes fehlen also, und damit wird er in diesem Falle auch ungiiltig.
Je mehr die Teilchenzahl wichst, um so mehr nihern wir uns dem
Giiltigkeitsbereich des zweiten Hauptsatzes. Immerhin kénnen wir
noch im Ultramikroskop beobachten, daB die Teilchenzahl eines
Kolloids keineswegs im ganzen Bereich einer beobachteten Zone
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seiner Losung konstant ist, sondern, daB sie in einzelnen wahrnehm-
baren Bezirken zu gleicher Zeit und in jedem Bezirk zeitlich auf-
einanderfolgend erkennbare Schwankungen aufweist. Das bedeutet,
daB gelegentlich einmal ein von selbst verlaufender Ubergang von
niedriger zu hoéherer Konzentration stattfindet, und zwar ohne
Kompensation (s. S. 48, 54). Da wir bei reversibler isothermer
Leitung eines solchen Vorganges Arbeit aufwenden miiBiten, findet
bei ihm eine Zunahme der freien Energie und des thermodynami-
schen Potentials statt, 4 Fg und 4 G haben positive Werte. Dal}
dieser Vorgang von selbst ablauft, widerspricht also dem zweiten
Hauptsatz, aber nur scheinbar, weil dieser eben nur fir makro-
skopische Systeme als giiltig aufgestellt ist. Wenn wir es mit sehr
kurzfristigen lokalen Zellvorgingen zu tun haben, so dirfen wir
die thermodynamischen Gesetze zweifellos nicht anwenden. Die
Physiologie hat aber solche Vorgénge noch kaum in ihren Bereich
gezogen, wihrend die von ihr im allgemeinen behandelten Vorgéange
sich entweder auf groBere Stoffbereiche oder, wo dies nicht der
Fall ist, doch auf Zeitbereiche erstrecken, die die Anwendung der
thermodynamischen Gesetze als zuldssig erscheinen lassen. Damit
ist natiirlich nichts iiber die biologische Bedeutung gesagt, die
Abweichungen des Verhaltens von der makroskopischen Gesetz-
lichkeit in Zellbestandteilen haben konnen. Hier sei vor allem
auf den Versuch FrEUNDLICHs! hingewiesen, die Entstehung von
Mutationen aus solchen Abweichungen herzuleiten.

Drittes Kapitel.
Phasenregel und Phaseniibergiinge.

Phasenregel 8. 87. Gleichung von CLausIUs-CLAPEYRON 8. 90. Siede-
punkterhohung 8. 94. Gefrierpunkterniedrigung 8. 97. Osmotischer Druck
S. 99. HEN.RYsches Gesetz 8. 114. NErNsTscher Verteilungssatz S. 116.
Abhingigkeit des Séttigungsdampfdrucks und Schmelzpunkts vom Druck
8. 117. TFliichtigkeit und absolute Aktivitat S. 121. Standardzustinde
S. 123, Relative Aktivitat S. 124.

Eine in sich homogene Stoffmenge, die gegen ihre Umgebung
durch Grenzflichen abgesetzt ist, nennt man eine Phase. Kis,
Wasser, Wasserdampf sind Phasen, und zwar drei Phasen, welche
ein und dieselbe chemische Komponente, namlich H,0, bildet.
Eine Zuckerlosung ist eine Phase, die aus zwei Komponenten,

! H. FreUNDLICH, Naturwiss. 7, 832 (1919).
6*
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“Zucker und Wasser, besteht. Die einfachste Regel, die wir iiber das
"Gleichgewicht verschiedener Phasen aussprechen kénnen, lautet:
Sind 2 Phasen mit einer dritten im Gleichgewicht, so
sind sie miteinander im Gleichgewicht. Zum Beweis denken
wir uns die drei Phasen A, B und W mittels Heberverbindungen
ringférmig angeordnet (Abb. 6). Nach Voraussetzung seien sowohl
A wie B mit W im Gleichgewicht. Die Behauptung ist dann, da8
auch A und B miteinander im Gleichgewicht sind. Wire die
Behauptung falsch und bestiinde zwischen A und B kein Gleich-
gewicht, so miilte sich das Gleichgewicht in einem von selbst
verlaufenden Vorgang herzustellen suchen. Sind z. B. A, B und
W Losungen, die als Losungsmittel Ather, Benzol und Wasser
enthalten, als geloste Stoffe die beiden Komponenten, mit denen sie
in Beriihrung stehen, und hat sich sowohl zwischen A und W wie
zwischen B und W das Verteilungsgleichgewicht hergestellt, aber
nicht zwischen A und B, sondern wire z. B.
W -]LL die Wasserkonzentration in B héher als es
dem Gleichgewicht mit A entsprechen wiirde,
so wiirde Wasser von B nach A diffundieren.
A T7T 5 Dadurch wiirde sowohl das Gleichgewicht

zwischen B und W wie zwischen A und W
gestort werden, und es miilte auch Wasser
von A nach W und von W nach B diffundieren, also eine Diffusion
von Wasser im Kreis herum stattfinden. Da wir aber jeden frei-
willig verlaufenden Prozefl bei Benutzung einer geeigneten Vor-
richtung Arbeit leisten lassen kénnen (S.77) — eine Vorrichtung,
die den freiwilligen Konzentrationsausgleich zwischen zwei Lésungen
Arbeit leisten 148t, den semipermeablen Stempel, werden wir in
Kiirze kennenlernen — und da wir den ganzen Vorgang isotherm
ablaufen lassen kénnen, so kénnten wir, falls unsere Gleichgewichts-
regel unrichtig wire, eine periodisch arbeitende isotherme Vor-
richtung konstruieren, die dauernd Arbeit leisten wiirde, wozu
dauernd Wirme der Umgebung in Arbeit verwandelt werden miifite.
Dies ist nach dem zweiten Hauptsatz unméglich.

Indessen konnte man gegen den angefiihrten Beweis einen
Einwand erheben. Denkt man sich das System zuerst ohne
den mit A gefillten Heber, und hat sich in diesem Zustand
Gleichgewicht zwischen W und A bzw. B eingestellt, so kénnte
man argumentieren: Ks besteht die Moglichkeit, daBl, wenn wir
nunmehr eine Verbindung von A und B mittels des Hebers

Abb. 6. Erklirung im Text.
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herstellen, das Gleichgewicht zwischen W und A bzw. B eine Ver-
schiebung erfahrt. Dann brauchten B und A nicht sofort bei ihrer
Verbindung durch den Heber im Gleichgewicht zu sein, sondern es
konnte vielleicht das Gleichgewicht zwischen ihnen so liegen, daB
zunéchst eine gewisse Diffusion nach A stattfinden kann, bis sich
Gleichgewicht zwischen B und A eingestellt hat. Trotzdem brauchte
es in diesem Falle nicht zu einem KreisprozeB der Diffusion
zu kommen, sondern der Vorgang kénnte damit beendet sein, wenn
nidmlich das neue Gleichgewicht zwischen W und A bzw. B, das
der Verschiebung des fritheren infolge der Heberverbindung A ent-
spriche, gerade so liegen wiirde, dafl es fiir A durch die hinzu-
diffundierte, fiir B durch die hinwegdiffundierte Menge erreicht
wird. Dazu ist folgendes zu sagen: Wenn zwischen W und A bzw.
B Gleichgewicht herrscht, so ist an der Grenzfliche zwischen beiden
Phasen ein bestimmtes Konzentrationsverhiltnis vorhanden. Kine-
tisch wird man es sich so vorstellen, daB in der Zeiteinheit an der
Grenzfliche ebensoviel von jeder Stoffgattung von W nach A bzw.
B wie von A bzw. B nach W iibertritt. Wenn das Gleichgewicht
zwischen W und A bzw. B durch das Anbringen des Hebers A ge-
stort werden wiirde, so miiite man eine Fernwirkung der durch das
Anbringen neugebildeten Beriihrungsstelle aufdie Grenzflichen W/A
bzw. W/B annehmen, derart, daB nunmehr dort bei einem anderen
Konzentrationsverhiltnis Gleichgewicht bestiinde. Derartige Fern-
wirkungen sind zwar denkmoglich, werden aber bei allen unseren
thermodynamischen Betrachtungen ausgeschlossen, als nicht reali-
siert betrachtet. Die Voraussetzungen der thermodynamischen
Betrachtungen wurzeln in der Erfahrung. Die SchluBfolgerungen
fiihren zu Ergebnissen, die nicht nur, immer wieder an der Erfahrung
gepriift, sich als richtig erwiesen haben, sondern auch in zahlreichen
Fillen es ermoglicht haben, Tatsachen richtig vorauszusagen:
Deshalb behalten wir die von der Thermodynamik gemachten
Voraussetzungen bei, bis sich etwa neue Erfahrungen ergeben
sollten, die irgendwelche bisher angenommenen Voraussetzungen
als unrichtig erweisen. Es ist einleuchtend, daB man die Be-
trachtung, die wir an einem Beispiel durchgefiihrt haben, fiir jeden
Fall durchfithren kann, in dem zwei Phasen mit einer dritten im
Gleichgewicht stehen. Stets ergibt sich die Moglichkeit, ein Per-
petuum mobile zweiter Art zu konstruieren, wenn in diesem Falle
die zwei Phasen nicht auch untereinander im Gleichgewicht sind.
Der hiermit bewiesene Satz: Sind zwei Phasen mit einer dritten
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im Gleichgewicht, so sind sie auch miteinander im Gleichgewicht,
ist einer mannigfachen Anwendung fihig. Jedoch gibt er uns die
Antwort auf die Frage nach den Bedingungen des Gleichgewichts
zwischen verschiedenen Phasen nur fiir einen Spezialfall, eben den,
daB die Phasen mit einer dritten im Gleichgewicht sind. Wie aber
steht es mit den Bedingungen des Gleichgewichts, wenn ein solcher
Spezialfall nicht vorliegt, sondern wir nur eine beliebige Anzahl
Phasen und Komponenten gegeben haben? Auch dann lassen sich
iiber die Bedingungen des Gleichgewichts Aussagen machen.
Betrachten wir zunéchst ein System, das nur eine Komponente
enthilt, z. B. H,0. Soll in diesem System nur eine Phase vor-
handen sein, z. B. Wasserdampf, so steht es uns innerhalb ge-
wisser Grenzen frei, zwei Zustandsvariable willkiirlich zu wihlen,
ohne die Stabilitdt des Systems zu beeintrichtigen. Man nennt ein
solches System daher bivariant. Wir kénnen z. B. die Temperatur
110° oder 150° wahlen und bei jeder dieser Temperaturen den
Druck variieren, z. B. von 1/, auf !/, oder 1/,, atm. Besteht das
System aber aus zwei Phasen, so steht es uns nur noch frei, eine
Zustandsvariable willkiirlich zu wéahlen, wenn das System stabil
sein soll, wenn zwischen den beiden Phasen Gleichgewicht herrschen
soll, und auch dies nur innerhalb gewisser Grenzen. Das System
ist also monovariant. Sind die zwei Phasen fliissiges Wasser und
Wasserdampf, und wihlen wir die Temperatur willkiirlich z. B. 30°,
so ist der Druck nicht mehr wie beim Vorhandensein von nur einer
Phase frei wihlbar, sondern nur bei einem ganz bestimmten
Druck, den man als Gleichgewichts- oder Sattigungsdampfdruck,
kurz auch Dampfdruck des Wassers, bei der gegebenen Temperatur
bezeichnet, ist das System im Gleichgewicht und stabil. Wird der
Druck bei der festgesetzten Temperatur vergroBert, so wird aller
Wasserdampf in fliissiges Wasser verwandelt, wird der Druck unter
den Sattigungsdampfdruck bei der betreffenden Temperatur ver-
kleinert, so wird alles fliissige Wasser verdampft. Vorausgesetzt
ist hierbei natiirlich, da der Druck wihrend des ganzen Vor-
ganges grofer oder kleiner als der Sattigungsdampfdruck bei der
betreffenden Temperatur gehalten wird. Soll schlieflich das
System aus drei Phasen bestehen, also aus Eis, Wasser und Wasser-
dampf, so ist es nonvariant, d. h. wir kénnen weder Druck noch
Temperatur frei wéihlen, wir haben gar keine ,,Freiheit’* mehr in
der Wahl der Zustandsbedingungen, sondern es gibt nur eine Tem-
peratur und einen Druck, bei dem ein solches System bestindig
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ist, bei dem Gleichgewicht zwischen den drei Phasen des Wassers
herrscht. Man bezeichnet diesen Punkt als Tripelpunkt. Da
Wasser und Eis an ihm miteinander im Gleichgewicht stehen
und das Eis unter seinem Sittigungsdampfdruck, ist er auch als
Schmelzpunkt des Eises unter seinem Séattigungsdampfdruck zu
bezeichnen. Er liegt ein wenig hoher als der zum Thermometer-
fixpunkt gewihlte Eisschmelzpunkt unter Atmosphirendruck, da,
wie wir spater sehen werden, der Schmelzpunkt des Eises sich etwas
mit dem Druck verschiebt, und zwar mit abnehmendem Druck
nach hoheren Temperaturen zu. Das angefiihrte Beispiel zeigt uns,
daB eine ganz bestimmte Beziehung zwischen der Zahl der mit-
einander im Gleichgewicht stehenden Phasen eines Systems und
der seiner Freiheiten, der Moglichkeiten, seine Zustandsbedingungen
willkiirlich zu wéhlen, besteht. Die Summe beider Zahlen ist
namlich in unserem Falle des aus einer Komponente bestehenden
Systems stets 3. Bei 1 Phase hatten wir 2 Freiheiten, bei 2 Phasen
1 Freiheit, bei 3 Phasen 0 Freiheit. Bezeichnen wir also mit n die
Zahl der Komponenten des Systems, mit m bzw. f die Zahl der
Phasen bzw. Freiheiten, so ergibt sich fiir unseren Fall nimlichn =1,

n-+2=m--+1f. [127]

Es 148t sich zeigen, dal diese von GiBBs aufgestellte ,,Phasen-
regel“ ganz allgemein gilt, fiir Systeme beliebig vieler Komponenten
und Phasen: Die um zwei vermehrte Zahl der Kompo-
nenten ist gleich der Zahl der miteinander im Gleich-
gewicht stehenden Phasen plus der dabei bestehenden
Freiheiten. Doch soll der etwas umstidndliche Beweis fiir diesen
Satz hier nicht gegeben werden, sondern wie beim ersten und
zweiten Hauptsatz begniigen wir uns damit, die Richtigkeit des
Satzes vorauszusetzen und lediglich Sinn und Anwendungsméglich-
keit zu erldutern.

Unsere erste Anwendung der Phasenregel soll der Aufklirung der
scheinbar paradoxen Tatsache dienen, daB wir soeben bewiesen
haben, daBl Eis, Wasser und Wasserdampf nur bei einem be-
stimmten Druck und bei einer bestimmten Temperatur, nur bei
einem Tripelpunkt, miteinander im Gleichgewicht stehen, wiahrend
wir aus der Erfahrung wissen, dall dies bei recht verschiedenen
Drucken und Temperaturen mdoglich ist. Diese Méglichkeit ist
nidmlich dann vorhanden, wenn das System nicht nur die eine
H,0-Komponente enthilt, sondern noch eine zweite: Luft. Luft
kénnen wir, obwohl sie chemisch ein Komponentengemisch ist,
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thermodynamisch solange als eine Phase ansehen, als sie sich wie
ein einheitliches Gas verhilt, also z. B. Bedingungen ausgeschlossen
sind, unter denen einzelne Bestandteile der Luft sich verflissigen.
Die Phasenregel nimmt dann in unserem Falle die Form 2 4 2 =
3 + f an, d. h. wir haben bei Anwesenheit von allen drei Phasen
des H,0 und Luft noch eine Freiheit. Wir kénnen also innerhalb
eines bestimmten Bereiches z. B. den Druck willkiirlich wihlen,
dann erhalten wir zu jedem Druck eine bestimmte Gleichgewichts-
temperatur, bei der alle drei Wasserphasen im (leichgewicht sind,
oder wir kénnen die Temperatur willkiirlich wihlen und erhalten
dann einen je nach der gewédhlten Temperatur verschiedenen
Gleichgewichtsdruck fiir die drei H,O-Phasen. Derartige Gleich-
gewichte, die nicht auf einen Punkt beschrinkt sind, bezeichnet
man als vollstindige Gleichgewichte.

Betrachten wir ein anderes Zweikomponentensystem, nidmlich
Wasser und Zucker. Es sind vier Phasen moglich. Méglich ist nur
eine gasformige Phase; denn selbst, wenn der Zucker einen merk-
lichen Dampfdruck hétte, so wiirden doch die beiden Komponenten
Wasser und Zucker, ja beliebig viele Komponenten, nur eine gas-
férmige Phase bilden konnen infolge der volligen Mischbarkeit aller
Gase miteinander. Da jedoch der Zucker nur einen minimalen
Dampfdruck besitzt, so wird die gasformige Phase einfach als
Wasserdampf betrachtet werden kénnen. Moglich sind ferner zwei
feste Phasen, Zucker und Eis, und eine fliissige, ndmlich wiBrige
Zuckerlosung. Die Phasenregel gestattet uns sofort eine wichtige
Aussage iiber das System, namlich die, dal es einen Punkt geben
muB, bei dem alle vier moglichen Phasen unseres Systems mit-
einander im Gleichgewicht existieren; denn die um zwei vermehrte
Zahl der Komponenten ist ja gleich vier. Wenn also f = 0, so ist
n+2=m+f und das System im Gleichgewicht. An diesem
Punkt, der durch ein bestimmtes T und P charakterisiert ist, ist
die Losung mit dem Zucker im Gleichgewicht, also gesittigt, und
es muB beim Ausfrieren ein Gemisch von Zucker und Eis in dem-
selben Mengenverhéltnis ausfrieren, in dem Zucker und Wasser in
der Losung vorhanden sind, da ja sonst die Losung nicht geséttigt
bleiben wiirde. Deshalb glaubte man frither, daB an diesem Punkt
eine Verbindung des gelosten Stoffes mit dem Losungsmittel, bei
Wasser ein Hydrat, ausfiele und nannte ihn den kryohydratischen
und das, was ausfiel, Kryohydrat. Heute, wo wir wissen, daB es
sich nur um ein Gemisch handelt, sind wohl die besonders bei
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Metallegierungen benutzten Ausdriicke eutektischer Punkt und
eutektisches Gemisch besser am Platze. Den Punkt, an dem alle
4 Phasen im Gleichgewicht sind, nennt man auch Quadrupel-
punkt, oder man spricht vom Schmelzpunkt der gesittigten
Losung unter ihrem eigenen Dampfdruck.

Haben wir Wasser oder Eis im Gleichgewicht mit Wasserdampf,
bzw. die Losung eines Stoffes im Gleichgewicht mit ihrem Dampf,
so haben wir nach der Phasenregel in den beiden Fillen 1 bzw.
2 Freiheiten (f = 1(p) + 2 — 2y bzw. 2(;) + 2 — 2(y).

Daraus folgt umgekehrt, dal, wenn wir im ersten Falle die eine
freie Bedingung festlegen, also z. B. eine bestimmte Temperatur,
auch der Sittigungsdampfdruck festgelegt ist, d.h. daB ein aus
Wasser oder Eis und Wasserdampf bestehendes System bei einer
bestimmten Temperatur einen ganz bestimmten Sattigungsdampf-
druck hat. Im zweiten Falle haben wir aber noch eine Freiheit
iibrig, wenn wir die Temperatur festgelegt haben, und als zweite
festzulegende Bedingung wahlt man dann bei Lésungen im all-
gemeinen die Konzentration. Ist auller der Temperatur auch noch
die Konzentration festgelegt, so hat die Losung einen ganz be-
stimmten Séttigungsdampfdruck. Dieser ist nach der Phasenregel
von der Stoffmenge unabhéngig, solange wir als Zustandsvariable
unseres Systems lediglich Druck, Konzentration und Temperatur
anzusehen brauchen. Ist diese Voraussetzung nicht mehr zulissig,
sondern beeinflufit z. B. die Oberflichengrofie die thermodynami-
schen Eigenschaften des Systems so stark, daf wir sie nicht mehr
vernachldssigen diirfen, sondern in Rechnung stellen miissen, wie
dies z. B. bei kleinen Tropfen der Fall ist, so hat eine Lésung bei
Festlegung von Konzentration und Temperatur noch eine Freiheit,
ndmlich die OberflichengroBe, und solange diese nicht festgelegt
ist, ist auch der Dampfdruck nicht festgelegt. Vielmehr hat eine
grofle Menge Losung im allgemeinen einen geringeren Dampfdruck
als ein sehr kleiner Tropfen derselben Losung. Da wir diese Er-
scheinungen in einem spiteren Kapitel gesondert betrachten,
sehen wir hier von einer Beriicksichtigung von Grenzflichen-
erscheinungen ab.

Aus der Phasenregel folgt, wie wir am Beispiel Wasser, Eis
bzw. wilrige Losung gezeigt haben, daB eine fliissige oder feste
Phase aus nur einer Komponente bei gegebener Temperatur, eine
fliissige oder feste Phase aus mehreren Komponenten bei gegebenen
Konzentrationen und gegebener Temperatur einen bestimmten
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Sattigungsdruck hat. Wir fragen weiter: Wie hingt dieser Dampf-
druck von der Temperatur und von der Konzentration ab, und
wie héngt er mit anderen Gré8en zusammen ?

Die erste dieser Fragen beantwortet die Gleichung von Crau-
s1US-CLAPEYRON, zu deren Ableitung wir uns mit einer ver-
dampfenden kondensierten Substanz folgenden KreisprozeB rever-
sibel vorgenommen denken, wobei im Falle, daf} die verdampfende
Substanz eine Mischphase ist, ihr Volumen so grofi gewihlt werden
muf3, dal durch Bildung eines Mols Dampf keine merkliche
Konzentrationsinderung in ibr eintritt.

1. Die kondensierte Substanz befinde sich bei der Tempera-
tur T unter ihrem Sattigungsdruck (Gleichgewichtsdruck) p,
(A Abb. 7). Bei konstanter

7 4 4 Temperatur und konstantem
Dampfdruck wird so viel ver-
dampft, da 1 Mol Dampf

H 4 3 entstehtt (B Abb. 7). Die
4 . .

Wirmemenge Q,,, die dazu

erforderlich ist, die molare

Verdampfungs- bzw. Subli-

7 YUy vy mationswirme, je nachdem,

Abb. 7. Erklirung im Text. ob es sich um eine fliissige

oder feste Substanz handelt,
sei mit 4 bezeichnet. Die bei dem Vorgange geleistete Arbeit betriagt
Pg (¥11— 1), wenn mit o1y das Molarvolumen des entstandenen Gases
bei T und dem Druck p, bezeichnet wird, mit »; das Volumen,
um das sich das Volumen der kondensierten Substanz andert,
wenn bei der Verdampfung aus ihr 1 Mol Dampf entsteht.

2. Der Dampf wird adiabatisch ausgedehnt, bis er sich auf
T — dT abgekiihlt hat (C), er wird dann nicht gesittigt sein. Nun-
mehr wird er isotherm komprimiert, bis er den Séttigungsdruck bei
T —dT, py —dp,, erreicht (D).

3. Der gesittigte Dampf wird beim Druck P — dp, und der
Temperatur T — dT kondensiert (F). Infolge der etwas tieferen
Temperatur wird das dabei entstehende Volumen kondensierter
Substanz nicht ganz genau mit vy iibereinstimmen. Wir wollen
jedoch die Temperaturabhéngigkeit von vy hier vernachlissigen, da
diese Volumeninderung bei kondensierten Substanzen selbst pro
19 sehr klein ist und diese sehr kleine Anderung in unserem Falle
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noch mit der sehr kleinen Temperaturdifferenz dT zu multiplizieren

. i 1 .1
ist, also z. B. fir dT —mmltm.

4. Die kondensierte Substanz wird um dT auf T erwirmt.
Da wir fiir das Bereich einer sehr kleinen Temperaturverinderung
dT ihr Volumen infolge der eben eingefiihrten Vernachlissigung
als konstant ansehen, hat die Flissigkeit jetzt wieder Anfangs-
volumen und -temperatur, also auch wieder den Séttigungsdampf-
druck p,.

Die Berechnung der Arbeit dieses reversiblen Kreisprozesses,
die durch die von der Kurvee ABCF umschlossene Fliche dar-
gestellt wird, ist deshalb einfach, weil wir die kleine Fliche BCE
vernachldssigen konnen und die Arbeit des Kreisprozesses gleich-
setzen konnen der durch die Fliche ABEF dargestellten; denn
jede Seite von BCE wird um so kleiner, je kleiner d T gewéahlt wird.
Ohne daB wir also diese Fliche zu berechnen brauchen, konnen
wir sagen, daf in dem Ausdruck, der sie darstellt, dT in quadra-
tischer Form eingehen muf, d.h. diese kleine Fliche ist eine
unendlich kleine GréBe zweiter Ordnung. Wir kénnen also die
von dem KreisprozeB umschlossene Fliche als (vyy — ) dp,
ansetzen und erhalten dadurch fiir unseren Kreisprozel nach

Gl [72]
dA” _ (vm—op)dpg _ dT

& n—omdee . & [128]

und
dpg _ ,,,3'7
dT = T@i—o’

[129]

Wir haben bisher zur Kennzeichnung des verdampfenden
Fliissigkeits- und entstehenden Dampfvolumens die allgemeinen
Bezeichnungen v; und vy; benutzt. Ist die verdampfende Sub-
stanz eine reine kondensierte Phase, so bedeuten sie die Mol-
volumina der Substanz im kondensierten und gasférmigen Zustand.
Ist die verdampfende Substanz eine Mischphase, z. B. eine wéfirige
Losung, aber der Dampfdruck der geldsten Stoffe praktisch gleich
Null, so kénnen wir statt vy bzw. vy vz bzw. v, schreiben (s. S. 33),
wobei v, das partielle Molvolumen des Wassers in der Losung,
vg das Volumen eines Mols gasformigen (Index ,) reinen (hoch-
gestellter Index !) Wassers ist.

Bei der im Gleichgewicht mit der fliissigen Phase erfolgenden
Bildung eines Mols Dampf einer bestimmten chemischen Substanz,
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z. B. Wasserdampf, muB eine verschiedene Warmemenge zugefiihrt
werden, je nachdem ob die verdampfende Substanz als reine
Fliissigkeit oder in einer Mischphase (Losung) gegeben ist. Den
Wert der molaren Verdampfungswirme im ersten Falle wollen
wir als A° tezeichnen, im letzten Falle als . Den Unterschied
zwischen A° und 4 kann man durch folgende Uberlegung finden,
bei der wir, wie auch bei den folgenden Betrachtungen, stets nur
den Fall ins Auge fassen wollen, daf} die geldsten Korper keinen zu
beriicksichtigenden Dampfdruck iiber der Lésung haben, der
Dampfdruck der Losung also gleich dem Dampfdruck des Losungs-
mittels tiber der Losung ist, dafl der Dampf den idealen Gasgesetzen
folgt, und daf das Molvolumen der reinen Flissigkeit oder das
partielle Molvolumen des Losungsmittels in der Losung, gegeniiber
dem sehr viel gréBeren Molvolumen des Dampfes v vernach-
lassigt werden kann. Die Energiezunahme bei der Uberfiihrung
einer Ausgangssubstanz .von bestimmtem Druck, bestimmter
Temperatur und Zusammensetzung in 1 Mol Dampf von bestimmtem
Druck, bestimmter Temperatur und Zusammensetzung ist unab-
hingig vom Wege. Wir nehmen eine derartige Uberfithrung auf
zwel isothermen Wegen vor. Erster Weg: Direkte isotherme
Verdampfung eines Mols der reinen Fliissigkeit unter ihrem Dampf-
druck bei T, Energiezunahme AU = Q,, — A}, = A°—RT, weil
die Arbeit PA 'V, die bei der reversiblen Bildung von 1 Mol Dampf
gegen die Atmosphire (P = 1) geleistet wird, wegen der Vernach-
lassigung des verschwindenden Molvolumen der kondensierten
Phase 1-v = RT (8. 13) ist. Zweiter Weg: Zufithrung des Mols
reiner Fliissigkeit zu einem sehr groBen Volumen Losung. Dabei
wird keine zu beriicksichtigende Arbeit geleistet, aber Wirme auf-
genommen, die iibrigens positives oder negatives Vorzeichen haben
kann, molare Losungs- oder Verdiinnungswirme A,,. Dann wird
das Mol aus der Lésung unter ihrem Dampfdruck verdampft, wozu
die Warmezufuhr 4 erforderlich ist und die Arbeit RT geleistet
wird. SchlieBlich wird das Mol Dampf auf den Dampfdruck des
reinen Losungsmittels komprimiert, wodurch der gleiche Zustand
wie auf dem ersten Wege erreicht wird. Da die Energie eines
idealen Gases vom Volumen unabhingig ist, findet bei der Kom-
pression keine Energieinderung statt. Es ist also A° — RT = 4.,
+A—RT, A, = A°— 1 [130].

Unter Vernachlassigung des Flissigkeitsvolumens erhalten
wir fiir die isotherme Verdampfung der Lésung bzw. des reinen
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Lésungsmittels unter ihrem Dampfdruck p, bzw. pg aus der
CrAvustUs-CLAPEYRONschen Gleichung

dpg 4 dpg 20

dT ~ To’ dT ~ T2°
worin » bzw. v das Volumen eines Mols des gesittigten Dampfes
beim Druck p, bzw. py, dem Sittigungsdampfdruck der Losung
bzw. des reinen Losungsmittels, und der Verdampfungstemperatur
bedeuten.

Da bei Giiltigkeit der idealen Gasgesetze fir den Dampf
L_BT , RIT

[131]

Pg ’ ot
ergibt sich nach Fo. 18 durch Einsetzen in Gl. [131]
dpg
pg _ dlnpg _ 2
dT ~ dT ~RT [132]
dpj
o dInp? 20
aT = aT = BT [133]

und wegen GIl. [130] durch Subtraktion der Gl. [133] von
Gl [132]

dn2& :
Pz _ Ave _ Ave 134
dT ~ ~ RT* RT* [134]

Die Integration dieser Gleichungen gestattet uns die Auf-
stellung einer Beziehung zwischen Dampfdruckerniedrigung und
Siedepunkterh6hung von Losungen. DafBl der Siedepunkt einer
Losung hoher liegt als der des reinen Lisungsmittels, ist, wie
die beistehende Abb. 8 zeigt, dann der Fall, wenn der Dampfdruck
der Losung kleiner ist als der des Losungsmittels, und dies trifft
zu, wenn der Dampfdruck des gel6sten Stoffes so klein ist, daB er
gleich 0 gesetzt werden darf. In diesem Falle ist nidmlich der
Dampfdruck der Losung gleich dem Dampfdruck des Losungsmittels
iiber der Losung, und es ist zu beweisen, dafl der letztere kleiner
sein muf als der des reinen Lésungsmittels. Er muB kleiner sein,
weil wir sonst einen isothermen arbeitleistenden KreisprozeB
konstruieren konnten, was dem zweiten Hauptsatz widerspricht.
Dazu denken wir uns eine Lésung von ihrem reinen Losungsmittel
durch einen halbdurchlassigen (nur fiir das Lésungsmittel durch-
lassigen) Stempel getrennt. Dann besteht kein thermodynamisches
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Gleichgewicht, sondern die Losung sucht sich in einem von selbst
verlaufenden ProzeB zu verdiinnen und kann dabei Arbeit leisten,
den Stempel heben. Wire der Dampfdruck des Losungsmittels
iiber der Losung grofBer als der des reinen Losungsmittels, so kénnte
andererseits Losungsmittel von der Losung zum reinen Losungs-
mittel von selbst hiniiberdestillieren und dadurch einen Kreis-
prozeB bewirken. Der Siedepunkt, der Punkt, an dem der Dampf-
druck der siedenden Fliissigkeit gleich dem Atmosphirendruck P
ist, ist in unserem Falle fiir

&, dasreine Losungsmittel be-
// & reits erreicht, wenn fiir die
einen geringeren Dampf-

________ -
—— — —— — J— —
/ Zand druck zeigende Losung der
A

o Atmosphérendruck noch
A groBer ist als der Dampf-
Py T druck. Siedet das reine

Losungsmittel bei TY (s.
" Abb. 8), ist also der Atmo-
—_— 7 Ty Ty

.. — (1) 0
Abb. 8. 4 B bzw. 4, B, Dampfdruckkurve der spharendruck 3 (pg)TS’

Losung bzw. des reinen Losungsmittels. Er- go siedet die Lﬁsung erst
klarung im Text. Nach SACKUR, Thermochemie.

bei Tg, wo (Pg)pg= P ist.
Integrieren wir Gleichung [132] zwischen T§ und Tg, so erhalten
wir, indem wir 4 in dem Temperaturbereich Tg — T§ als konstant
ansehen, wegen Fo. 16, 25

Tg Ty
w s A FAT _fado o J(L 1)
oy RS T, R T~ RI\Ts™ T4/~
Y Y
2 Ts—To
SR ey 139
o1, (P)T
RTgIn 50 [(Ts —TY) + T%] =1(Ts—T%), [136]
.
_ g
Ts —Ts= (pg>is [137]
A—RTYL
5 “(pgirg

Diese Gleichung gilt unter den bei der Ableitung angezogenen
einschrinkenden Voraussetzungen unabhingig von der Konzen-
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tration der Losung. Fiir verdiinnte Losungen nimmt sie eine
besonders einfache Form an, da dann erstens A,, =0 gesetzt
werden kann und demnach wegen Gleichung [130] statt A in die
Gleichung [137] A° eingesetzt werden darf, zweitens, da dann
(pe)

(pg)TSnahe bei 1 liegt, ]niTTS nahe bei 0, nach einem mathe-
(Pe)TY (Pe)TY
matischen Satz (Fo. 26),
0 3 — [
(pg)rrsn In Py (Pe)rg — (Pe)Ts _ (Pe)Ts (pe)Tg [138]
(pelTg (pe)Tg (pPe)Tg (Pe)Tg
(Pg)Ts

drittens das Glied RT1n gegen A — nicht absolut —

(pe)Td

vernachldssigt werden kann.
Dadurch ergibt sich

o R(T? (Pe)Tg— (Pe)T§

Ts =18 =" (Perg

(Pg)rs, der Sattigungsdampfdruck der Losung an ihrem Siedepunkt
ist gleich dem Atmosphirendruck P, also auch gleich dem Dampf-
druck des Losungsmittels bei T§: (pg)ry, d-h. (pg)rg = (Pg)ry [140].
R(T§? (po)Td —(Pe) TY

A (PgiTg

R(TQ? pe RTsTS (pg
— In (-’g—)T% = BTsTs g ?)T%’ [140a]

[139]

o Pe 2 g
weil Tg'Tg bei verdiinnten Losungen praktisch gleich (T%)?
(Py) TS — (Pe)T

ist das Verhiltnis der Differenz der Dampfdrucke von reinem
Lésungsmittel und Losung am Siedepunkt des reinen Losungsmittels
zum Dampfdruck des reinen Losungsmittels an seinem Siedepunkt.
Es wird als relative Dampfspannungserniedrigung bezeichnet.
Unsere Gleichung gibt also eine Beziehung zwischen Siedepunkt-
erhohung und relativer Dampfdruckerniedrigung von Lésungen.
Dabei ist, wie bereits bemerkt, stets vorausgesetzt, daB der geloste
Stoff keinen zu beriicksichtigenden Dampfdruck iiber der Lésung
hat, also nicht fliichtig ist. Andernfalls braucht bei Lésungen
keine Siedepunkterhohung einzutreten. Wenn vielmehr der
Partialdruck des fliichtigen gelGsten Stoffes iiber der Losung
groBer ist als die Dampfspannungserniedrigung des Losungsmittels
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durch das Auflosen des betreffenden Stoffes, so ist der Gesamt-
dampfdruck der Losung gréfler als der des reinen Losungsmittels,
und der Siedepunkt wird erniedrigt.

Eine Gleichung, die ganz derjenigen entspricht, die die Be-
ziehung zwischen Siedepunkterhéhung einer Loésung und ihrer
relativen Dampfspannungserniedrigung ausdriickt, 148t sich auch
fiir die Beziehung zwischen der Anderung des Gefrierpunkts der
Losung gegeniiber dem des reinen Losungsmittels und der relativen
Dampfspannungsénderung ableiten. Nur tritt an Stelle der Siede-
punkterhéhung eine Gefrierpunkterniedrigung. Zur Ab-
leitung betrachten wir eine Losung, an deren Gefrierpunkt reines
Losungsmittel ausfriert, wobei wir wieder die gleichen Voraus-
setzungen betreffs der Eigenschaften von Losung und ihrem
Dampf zugrunde legen wie zur Gewinnung von Gleichung [137].
Fiir das feste Losungsmittel gilt nach der Gleichung von CLAUSIUS-
CLAPEYRON

dln pg, s

dT ~— RT2’

wobei wir durch den Index s noch hervorheben, daBl es sich um
den Dampfdruck und die Verdampfungs- (Sublimations-) Warme
einer festen Substanz (s = Solidus) handelt.

Integrieren wir zwischen T%, dem Gefrierpunkt des reinen
Lésungsmittels, und der beliebigen benachbarten Temperatur T,
so erhalten wir entsprechend Gleichung [135]

In (PgS)T =In (PgS)T((’} R (T —_ T‘(’}_) . [14:1]

Entsprechend ergibt sich fiir die Losung, integriert zwischen
T% und T

In(pedr =M (prl— (p—qg-)- (142

Der Gefrierpunkt der Losung T ; ist nun diejenige Temperatur T,
bei der die Dampfdrucke iiber der Losung und dem ausgefrorenen
reinen Losungsmittel gleich sind (Abb. 9). Dies folgt aus dem S. 84
abgeleiteten Satz iiber das Gleichgewicht zwischen drei Phasen,
da am Gefrierpunkt Losung und Ausgefrorenes im Gleichgewicht
miteinander stehen. Folglich ist an ihm In (pg )r 6= In (pg)r G und

1 1 3\A=2s g (Pe 1 _1 _ R <_P_f=:>
(75 T&) R _1n(pgs)T0G, To~ T (2 )y [143]
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. Nach Gleichung [130] ist 4 = A7, 4 A°. Ferner ist nach dem
Hgessschen Gesetz (s. Kap. 4), 4; =A% 4 ¢, wenn mit ¢ die molare
Schmelzwirme des Losungsmittels bezeichnet wird, also 4 — 4,
= N,e— o [144],

11 — R In < Pz )
Ta Te  Me—e Pgg /TY
und wir erhalten die Gefrierpunkterniedrigung
T4 —Tg = & In (%)TO . [145]
ve ¢ €8/ tq
Fiir sehr verdiinnte Losungen kann
man in dieser Gleichung die sehr kleine
Verdiinnungswéirme gegeniiber g ver-
nachlissigen und ebenso statt RT T
setzen R (T%)?, da die Differenz dieser
beiden Ausdriicke bei sehr verdiinnten
Losungen vernachléssigt werden kann,
Abb.9. Ausgezogene Kurve =

ferner fiir den logarithmischen Aus- p,mifaruckiurve reinos Was-

druck den Gleichung [138] entsprechen-  ser — Eis, gestrichelte Kurve =
Dampfdruckkurve der Losung.

Dampfaruck

&7 7emp,

den Quotienten einfithren. Dann geht Erklarung im Text.
Gleichung [145] iiber in
R(T )2 0o __ 0
T(E}_TG — ( (}) (Pgs)TG (pg)TG [146]

e (Peg)mo
In Gleichung (146) kénnen wir noch (Pg,)1y, den Dampfdruck
des Eises bei seinem Schmelzpunkt durch (p3 )2, den Dampfdruck

des reinen Wassers bei dieser Temperatur ersetzen; denn am
Schmelzpunkt ist sowohl der gesittigte Dampf iiber dem Eis (Pg,)
wie das reine Wasser mit dem Eis im Gleichgewicht, also nach S. 84
die Dampfphase iiber dem Eis auch mit der Wasserphase im Gleich-
gewicht, d. h. sie hat den Séattigungsdampfdruck des reinen Wassers
pg an dessen Schmelzpunkt:

(Pg, )72 = (PE)rd- | [147]

Dadurch geht die Gleichung der Gefrierpunkterniedrigung iiber

in die der Gl [140a] fiir die Siedepunkterh6hung ganz analoge

Tg —Tg = R(TY ln(p}_) = R(TP (pp)1h ;——(fg) Ty
e pe/ Tt 4 (Pg)TG

Bei den gegebenen Ableitungen sind wir davon ausgegangen,

daB der geloste Korper keinen merklichen Dampfdruck iiber der

[148]

Stern, Pflanzenthermodynamik. 7
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Losung hat, dafl deren Dampfdruck also gleich dem Partialdrugk
des Losungsmittels iiber der Losung ist, und daBl beim Gefrieren
der Losung reines Losungsmittel ausfriert. LaBt man diese Voraus-
setzungen fallen, so konnen sich ginzlich andere Verhéltnisse
ergeben; denn der Dampfdruck der Lésung kann dann entweder
wie bei den bisher betrachteten Féllen geringer sein als der des
reinen Losungsmittels oder ihm zuféllig gleich sein oder grofer
sein und ihr Siedepunkt bzw. Gefrierpunkt kann hoher, niedriger
oder ebenso hoch als der des reinen Losungsmittels liegen.

Uber die Beziehung zwischen Dampfdruck und Konzentration
einer Losung 146t sich nach der Phasenregel so viel sagen, daB
dieser Dampfdruck in funktioneller Abhingigkeit von der Konzen-
tration stehen mufl. Die Form dieser Beziehung zwischen Konzen-
tration und Dampfdruck von Losungen geht aber aus der Phasen-
regel nicht hervor. Um generell bei beliebiger Temperatur und
Konzentration einer Losung ihren Dampfdruck angeben zu kénnen,
miiiten wir eine Gleichung zwischen diesen drei ZustandsgréBen
aufstellen, etwa, wenn wir p, als abhéingige Variable betrachten,
eine Gleichung aufstellen, in der p, durch T und ¢ ausgedriickt
wird. Eine solche Gleichung wire die Zustandsgleichung einer
Losung. Sie kann nicht thermodynamisch abgeleitet werden,
sondern nur entweder aus Messungen oder aus theoretischen Uber-
legungen, die den molekularen Aufbau der Losung beriicksichtigen,
und deren Ergebnis dann an der Erfahrung kontrolliert wird. Beide
Wege sind eingeschlagen worden und haben fiir verdiinnte Losungen
zu iibereinstimmenden Ergebnissen gefiihrt, wihrend fiir kon-
zentrierte Losungen beide Wege nur in Spezialfillen Ergebnisse
gezeitigt haben, so daB also eine generelle Zustandsgleichung fiir
beliebig konzentrierte Losungen beliebiger Zusammensetzung nicht
existiert.

Die diesbeziiglichen Messungen wie theoretischen Uberlegungen
kniipfen meist an den Begriff des osmotischen Druckes an,
zu dem man durch folgende Uberlegung gelangt. Uberschichtet
man eine Losung, z. B. eine wifirige blaue Kupfersulfatlosung,
mit reinem Losungsmittel, so zeigt die allméhliche Blaufirbung
der ganzen Fliissigkeit, dafl das Kupfersulfat sich iiber das ganze
Fliissigkeitsvolumen gleichméfBig zu verteilen sucht. Die Kraft,
die diese Ausbreitung des Kupfersulfats, allgemein eines jeden
gelosten Stoffes, bewirkt, nennt man osmotische Kraft. Wir haben
es hier also mit einer Erscheinung zu tun, die zum mindesten
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auBerlich eine gewisse Analogie zu den Erscheinungen an Gasen
bietet, die ja wie der gelste Stoff sich stets in dem ganzen ihnen
zur Verfiigung stehenden Raum gleichméafig auszubreiten streben.
Die Kraft, mit der sie dies tun und die maximale Arbeit, die wir
dabei gewinnen konnen, haben wir im Gedankenexperiment da-
durch gemessen, daB wir das Gas in einen Zylinder einbrachten,
den wir uns mit einem reibungslos und gasdicht schlieBenden
Stempel verschlossen dachten. Entsprechend mifit man auch im
Gedankenexperiment die osmotische Kraft, indem man sich die
Losung innerhalb von reinem Lo&sungsmittel in einen Zylinder
eingebracht denkt, der mit einem
reibungslos laufenden Stempel ver-
schlossen ist, der sozusagen ,gas-
dicht“ fiir den gelosten Stoff ist,
d. h. es verhindert, daB dieser jen-
seits des Stempels ins reine Losungs- | — —}——
mittel gelangt. Denn wie jeder Gas- . .
verlust durch Undichtigkeit des [Lasungsmite!
Stempels den Gasdruck vermindern
und damit die Messung der maxi-
malen Ausdehnungsarbeit des Gases
verhindern wiirde, so wiirde auch ~1Lésurg
jedes Hindurchtreten von gel6stem
Stoff ins reine Losungsmittel den
osmotischen Druc.k der Losung und Abb. 10. Osmobischer Stempel.
damit die osmotische Arbeitsfahig- Nach Sacxur, Thermochemie.
keit vermindern. Man denkt sich also
einen fiir das Losungsmittel durchlissigen Stempel mit einer Mem-
bran iiberzogen, die fiir den gel6sten Stoff undurchlissig ist, einer
,,semipermeablen‘ Membran. Da wir eine ganze Anzahl solcher
semipermeabler Membranen herstellen konnen, so kann unser
Gedankenexperiment anndhernd realisiert werden (Abb. 10). Der
osmotische Druck wird in diesem Experiment wie der Gasdruck
gemessen, und ist also definiert als der Druck, mit dem wir den
gewichtlos gedachten semipermeablen Stempel belasten miissen,
um eine Ausdehnung der Losung — durch Aufnahme von reinem
Loésungsmittel — zu verhindern.

Bisweilen wihlt man auch folgende MeBanordnung: Man taucht
eine mit semipermeabler Membran versehene und mit Lésung
gefiillte Tonzelle (PFeFFrRsche Zelle) in das reine Lésungsmittel

7*
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und verschliet die Zelle statt mit einem Stempel mit einem
kapillaren Steigrohr. Das Bestreben des gelosten Stoffes, ein
moglichst groBes Volumen einzunehmen, fithrt dann zum Ein-
dringen von reinem Losungsmittel in die Zelle und damit zum
Steigen der Losung im Steigrohr. Je hoher aber die Losung im
Kapillarrohr steigt, um so grofer wird auch ihr hydrostatischer
Druck, der ja Niveaugleichheit der Fliissigkeit innerhalb und
auBerhalb der Zelle herzustellen sucht, und
es stellt sich schliefllich ein Gleichgewichts-
zustand ein, in welchem der hydrostatische
Druck gerade den osmotischen kompensiert
und ein weiteres Steigen im Steigrohr ver-
hindert. Bei dieser Vorrichtung wird also
der osmotische Druck gemessen und defi-
niert durch den hydrostatischen, der ihm
das Gleichgewicht halt. Will man allerdings
mit dieser Methode den osmotischen Druck
messen, den die Losung in ihrem Anfangs-
zustande hatte, so muBl man ihr Volumen
sehr grol nehmen; denn es tritt durch
Einstromen des Losungsmittels eine Ver-
diinnung ein, die andernfalls nicht als un-
endlich klein vernachldssigt werden kann.
Nachdem sich Gleichgewicht hergestellt hat,
kann man das Steigrohr entfernen und statt
dessen einen semipermeablen Stempel an-
bringen, der mit einem Druck belastet ist,
der gleich ist dem hydrostatischen Druck
der Flussigkeitssiule im Steigrohr. Dann
muBl wiederum Gleichgewicht herrschen; denn es wirkt ja dem
osmotischen Druck in beiden Fillen der gleiche Druck entgegen,
und man erkennt, dafl die beiden angefiithrten Definitionen des
osmotischen Drucks das gleiche besagen.

Fiir die thermodynamischen Betrachtungen wollen wir zunichst
voraussetzen, dafl wir es mit Losungen nicht fliichtiger Stoffe zu
tun haben, deren Dampfdruck iiber der Losung so klein sei, daB
wir ihn vernachléssigen konnen, und den Dampfdruck der Losung
dem Dampfdruck des Lésungsmittels iiber der Losung gleichsetzen.
Betrachten wir den Gleichgewichtszustand der PFEFFERschen
osmotischen Zelle, so erkennen wir, daB der Dampfdruck iiber



Phasenregel und Phaseniibergéinge. ' 101

der Losung p, kleiner sein muf als der des reinen Losungsmittels
pg unmittelbar iiber dem reinen Losungsmittel (Abb. 11). Denn
im Gleichgewicht mufl der Dampfdruck des reinen Losungsmittels
in der Hohe des Fliissigkeitsspiegels im Steigrohr gleich sein dem
Dampfdruck der Losung p, dort, da bei ungleichem Dampfdruck
entweder von der Losung in den Dampfraum oder vom Dampf-
raum zur Losung Losungsmittel destillieren miiite und somit die
Voraussetzung des thermodynamischen Gleichgewichts nicht erfiillt
wére, weil Diffusion ein irreversibler Vorgang ist. Der Dampfdruck
des reinen Loésungsmittels in dieser Hohe ist aber kleiner als der
des reinen Losungsmittels an seiner Oberfliche (pg), und zwar
um den Druck einer Dampfsiule, deren Héhe h der Niveaudifferenz
zwischen dem Fliissigkeitsspiegel der Losung im Steigrohr und dem
des Losungsmittels entspricht. Es ist also, wenn das spezifische
Gewicht des Dampfes s”” unter Vernachlissigung seiner Ver-
dnderung mit der Hohe konstant gesetzt wird, pg — py =hs".
Diese Dampfdruckerniedrigung steht in einer leicht zu berech-
nenden Beziehung zum osmotischen Druck 7 der Lésung, fiir den
nach seiner Definition 7z = hs’ [149] gilt, wenn s’ das spezifische
Gewicht der Losung ist; denn aus diesen beiden Gleichungen folgt

124

Ph—Pe =7, . [150]

Diese Gleichung kénnen wir noch umformen, indem wir statt
8, dem Gewicht der Volumeneinheit, den reziproken Wert des
spezifischen Volumens, des Volumens der Gewichtseinheit, setzen,

also 8" = wobei mit v das in Litern gemessene Volumen

1

v 1000’

eines Grammes Dampf bezeichnet wird. Ersetzen wir v gemiB

pg? = PgvM = RT durch IE'T

pg-M

Lésungsmittels im dampfférmigen Zustande ist, so erhalten wir
0 ,

1_ RLOIOO—O, also 7y — g P& RTs 1000 [151]. Diese von ARRHE-

s pg- M Py M

N1Us herrithrende Ableitung ist zwar recht anschaulich, aber nur

fir verdiinnte Losungen giiltig, und da fiir verdiinnte Lésungen s’

nicht wesentlich verschieden von dem spezifischen Gewicht des

reinen Losungsmittels s, so kann man in Gleichung [151] auch s

statt s einsetzen. Fiir verdiinnte Losungen gilt also

Pg—Pg RTs-1000

P, M

, worin M das Molekulargewicht des

[152]

T =
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Fiir konzentrierte Losungen, bei denen die Steighthe sehr betricht-
lich ist, sind eine Reihe von Momenten zu beriicksichtigen wie die
Hoéhenveranderlichkeit der Dichte des Dampfes einerseits, der
Konzentration, des Dampfdrucks und hydrostatischen Drucks der
Losung andererseits. Da dadurch die Ableitung einer Formel fiir
den osmotischen Druck beliebig konzentrierter Losungen auf diesem
Wege schwierig ist, wihlen wir hierfiir einen von vAN T"HoFF
angegebenen Weg.

Die Losung L sei vom reinen Losungsmittel durch einen semi-
permeablen Stempel getrennt (Abb. 10). Sie zieht reines Losungs-
mittel an, iibt auf den Stempel einen Druck aus, hebt ihn und
leistet dabei Arbeit. Die maximale Arbeit erhalten wir bei rever-
sibler Leitung, und reversible Leitung, wenn wir den Stempel mit
einem Druck belasten, der gleich 7, dem osmotischen Druck der
Losung, ist (s. S. 27). Diesen Fall wollen wir betrachten. Das
reine Losungsmittel stehe unter seinem eigenen Dampfdruck pj,
der Stempel insgesamt also unter dem Druck P =z + p%. Das
System befinde sich in einem Bade konstanter Temperatur, so daB
alle Vorginge isotherm verlaufen. Wir denken uns durch Zutritt
von dn Molen Losungsmittel in den Losungsraum vom Volumen V
den Stempel um dV gehoben, wobei dn so klein gewihlt sei, daB
sich die Konzentration der Losung wéhrend des Vorgangs nicht
merklich éndert. Die minimale Volumenarbeit, die bei einer etwaigen
Volumeninderung des Systems Losung + Lésungsmittel bei dem
Vorgang gegen den ,,Atmosphéren‘druck p§ geleistet wird, kann
unberiicksichtigt bleiben. Dann ist die bei diesem isothermen
reversiblen Vorgang vom osmotischen Druck m geleistete Arbeit
bzw. Nutzarbeit d A}, = dA] = ndV. Dieselbe Arbeit miissen wir
nach dem zweiten Hauptsatz erhalten, wenn wir dn Mole reinen
Losungsmittels vom Dampfdruck p} der Losung vom Volumen V
und Druck P auf irgendeinem anderen reversiblen isothermen Wege
zufiihren, z. B. durch Hinzudestillation. Zur Berechnung der auf
diesem Wege gewinnbaren Arbeit denken wir uns in einem Wirme-
reservoir konstanter Temperatur ein GefiB mit reinem Losungs-
mittel und reibungslosem Stempel. Der Stempel sei so belastet, da
er einen Druck pg gleich dem Dampfdruck des Losungsmittels bei
der gegebenen Temperatur ausiibe, so daB also das Ab- oder Hinzu-
destillieren reversibel erfolgen kann. Bezeichnen wir mit »; das
Volumen von 1 Mol gesittigten Dampfes beim Druck pg, so ist
vydn das Volumen gesittigten Dampfes, das wir erhalten, wenn
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wir dn Mole Losungsmittel verdampfen lassen, und pgwrdn =
RTdn die Arbeit, die wir bei dieser Verdampfung leisten, wenn wir
wieder das Volumen der verdampften Fliissigkeit gegeniiber dem
gebildeten Dampfvolumen vernachlissigen. Dabei wird voraus-
gesetzt, daB das Losungsmittel als Gas und Fliissigkeit das gleiche
Molekulargewicht hat. Hétte es z. B. als Gas nur das halbe Mole-
kulargewicht, so wiirden wir bei der Verdampfung dn’ = 2 dn Mol
Dampf erhalten, und dem wire auch bei der folgenden Betrachtung
Rechnung zu tragen. Die dn Mol Dampf vom Druck pg lassen
wir sich isotherm und reversibel ausdehnen, bis ihr Druck gleich p,,
dem Dampfdruck des Losungsmittels iiber der Losung L, geworden
ist, wenn diese unter ihrem eigenen Dampfdruck steht. Das Volumen
eines Mols Dampf bei p, sei vy, dann ist nach Gleichung [28],
Giiltigkeit der idealen Gasgesetze vorausgesetzt, die maximale
Arbeit, die 1 Mol bei der Ausdehnung von vy auf vy bzw. py auf
P leisten kann und, da der Atmosphérendruck 0, die maximale
Nutzarbeit hierbei

11 11
A;n:A'nz/pdv:RT/dv—”—RTln”H =RTh-% Pg [153]
vx 1

und die maximale Arbeit, die dn Mole bei der Ausdehnung von

0
pg auf p, leisten kénnen, dnRTln e Jetzt kondensieren wir

reversibel und isotherm die dn Mole Dampf vom Druck p, und
Volumen viydn iber einem Volumen der Losung, die zunéchst
unter ihrem Dampfdruck stehe, wobei wir die Arbeit p,v;dn =
RTdn aufwenden miissen; dabei wird wieder die Volumenénderung
der Losung bei der Kondensation gegeniiber dem zu konden-
sierenden Gasvolumen vernachlidssigt. Dann erhéhen wir den
Druck der Losung von p, auf P =z + pg. Ist die Flissigkeit
inkompressibel, so wird hierbei keine Kompressionsarbeit geleistet,
und diesen Fall wollen wir zunéchst setzen. Die bei der Verdampfung
und Kondensation von dn Mol Losungsmittel geleisteten bzw. auf-
gewendeten Arbeiten heben sich gegeneinander auf, und es wird
bei dem ganzen ProzeB die Arbeit bzw. Nutzarbeit dA;, = dA} =

RTdnln [154] geleistet. Also erhalten wir

0
ndV:RTdnlnPg,n=RT(h ) In P2 [155]
Pg oV/r  peg
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Um die Groe (ZTI;)T, die nach S. 33 das reziproke partielle

Molvolumen des Wassers in der Ldsung darstellt, experimentell be-
stimmbar zu machen, ersetzen wir sie durch eine ihr gleiche Differenz
zweier meBbarer GroBen mit Hilfe folgender Uberlegung. Be-
zeichnen wir mit M bzw. M’ das Molekulargewicht des Losungs-
mittels bzw. des gelosten Stoffes, und enthilt die Losung vom
Volumen V in Litern und spezifischen Gewicht s’ auf n Mole
Losungsmittel 1 Mol gelosten Stoff, so betragt ihr Gewicht M’ +

nM, das Gewicht eines Liters der Losung M—t’nM und s§’, das
M+ nM

W. Also M’ +

nM = 1000 V&', beiderseits differenziert, wegen der Konstanz von
M und M’

Gewicht eines Kubikzentimeters ist gleich

_1000d(s’V) 1000

dn M = 3 (Vds' +sdV) [156]

on 1000 os’ ] 1000 [, os’
(W)T T [V (W)ﬁ' S] M [S — (8_5)TCJ’ [157]
wenn wir mit ¢ = %— die Konzentration der Losung in Molen pro

Liter = Zahl der im Loésungsvolumen gelésten Mole, 1, pro Losungs-
volumen in Litern (V), bezeichnen und Fo. 16 beriicksichtigen.
Demnach ergibt sich

_ 1000 [, (o8 Py
Beriicksichtigt man noch die Kompressibilitdt der Fliissigkeit,

[158]

so ist, wie hier nicht bewiesen wird, z —l—gnz statt @ zu setzen,

worin f# den in Atmosphéren auszudriickenden Kompressibilitats-
koeffizienten der Losung bedeutet. Jedoch betrigt fiir wiBrige
Losungen selbst bei Drucken von 100 atm der Betrag dieser
Korrektur nur etwa 1/,%. Es ist also méglich, den osmotischen
Druck auf thermodynamischem Wege aus den Dampfdrucken von
Loésung und Lésungsmittel, der Dichte der Losung, ihrer Anderung
mit der Konzentration und dem Molekulargewicht des Losungs-
mittels zu berechnen. Fiir verdiinnte Losungen vereinfacht sich
unsere Gleichung dadurch, daB ¢, die Anzahl Mole pro Liter,
gegen 0 konvergiert und ihre Dichte s’ gegen die Dichte des
Losungsmittels s. Also ergibt sich

0
7=200 TR E

159
M De [159]
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R 0 0
und, da fiir verdiinnte Losungen % nahe bei 1 liegt, gilt In —II:E =
g g

Pg—Pg

——, und unsere Gleichung wird in diesem Falle identisch

g
mit der von ARRHENTUS abgeleiteten Gl. [152].
Die fiir den osmotischen Druck thermodynamisch abgeleiteten
Gleichungen gestatten uns, Beziehungen zwischen osmotischem
Druck und Siedepunkt bzw. Gefrierpunkt von Losungen aufzu-
stellen.
Nach Gl [145] gilt fiir die Beziehung zwischen Dampfdruck
und Gefrierpunkt von Losungen
0 RTGT(E} 1 pgs)
T —To = 5%, 2 (),
und. da (pg )79, = (Py )7y, [147] ergibt sich durch Einsetzen in die
auf T&, den Gefrierpunkt des reinen Lésungsmittels, bezogene
Gleichung fiir den osmotischen Druck
- 1000 [, (8¢ (0 —Ave) (T4 —Ta)
n =200 [s —<a : )Tch] o [160]
und fiir verdiinnte Losungen
10005 ¢ (T, —Tc)

= MY, [161]
Analog gilt fiir verdiinnte Losungen wegen Gleichung [140]
1000 s 20 (T's — T
g 08 8T [162]

M Ty

Die Gleichung [158] gibt zwar den osmotischen Druck beliebig
konzentrierter Losungen an und insofern eine Beziehung zwischen
osmotischen Druck und Konzentration, aber auBler der Konzen-
tration muB auch der Dampfdruck der Losung bekannt sein, wenn
man mit ihrer Hilfe den osmotischen Druck berechnen will. Eine
Gleichung, die den osmotischen Druck einer Loésung bei gegebener
Temperatur ohne solche Dampfdruckbestimmung lediglich aus
ihrer Konzentration zu berechnen gestattet, gibt es fiir beliebig
konzentrierte Losungen nicht. Sie kénnte auch nicht rein thermo-
dynamisch abgeleitet werden, sondern es bedarf zu ihrer Auf-
stellung irgendwelcher molekulartheoretischer Annahmen oder
experimenteller Bestimmungen. Wahrend fiir beliebig konzentrierte
Losungen weder die Ergebnisse der experimentellen noch die der
theoretischen Forschung fiir Aufstellung einer allgemeingiiltigen
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sicheren Beziehung zwischen Konzentration und osmotischem
Druck ohne Kenntnis des Dampfdrucks der Losung ausreichen, ist
dies fiir verdiinnte Losungen der Fall. Es gilt hier — durch direkte
und indirekte Messungen, wie durch theoretische Uberlegungen
fest begriindet — das vax T"HorFsche Gesetz: Der osmotische
Druck eines Stoffes in verdiinnter Lésung ist gleich
dem Druck, den er bei gleicher Konzentration und
Temperatur als ideales Gas ausiiben wiirde. Es ist also

n="T_RToc, [163]
worin v das Volumen derjenigen Losung ist, die 1 Mol des gelosten
Stoffes enthdlt und ¢ die Anzahl der gelésten Mole im Liter
der Losung angibt.

Wird also eine Losung, die einen gelosten Stoff in der Kon-
zentration c; enthilt, dessen osmotischer Druck =; betragt, re-
versibel und isotherm auf c, verdiinnt, wobei der osmotische
Druck auf 7, sinkt, so kann pro Mol des gelGsten - Stoffes maxi-

mal die osmotische Arbeit RT1 n— i gelelstet werden entsprechend der

maximalen Arbeit, die geleistet werden kann, wenn 1 Mol idealen
Gases vom Druck p, reversibel und isotherm auf p, tiberfithrt wird
Gleichung [27]. '

Wird bei der Verdiinnung, die wir uns isobar bei P=1 voll-
zogen denken, insgesamt keine Arbeit gegen den Atmosphiren-
druck geleistet, nimmt also bei ihr das Losungsvolumen um eben-
soviel zu, wie das Volumen des reinen Wassers, von dem zur
Verdiinnung entnommen wird, abnimmt, so ist die gesamte maxi-
male Arbeit gleich der maximalen osmotischen und beide gleich
der maximalen Nutzarbeit des Vorgangs. Ist jedoch die Ver-
diinnung insgesamt mit Volumenzunahme AV verkniipft, so wird
auller osmotischer auch Arbeit gegen den Atmosphéirendruck ge-
leistet. Es gilt also bei isothermer reversibler Verdiinnung von
7y auf 7, pro Mol

A, =RT ln% + PAV und

2
(nach Gl. [86a]) A} = (AL )y = RT 1n’§. [164]
2
Wegen # = RTec gilt ferner
:(A,'n)V=RTIn%=RTInz—:. [164a]
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Dies ist die grundlegende Gleichung fiir die rever-
sible Nutzarbeitsleistungbei Konzentrationsdnderungen
in idealen Loésungen. Wollen wir zu anderen Konzentrations-
maBen iibergehen, so haben wir folgende Uberlegung anzustellen.
Der Molenbruch einer Losung, die den Stoff 2 gel6st enthilt, ist

Xy = I_tn‘ , wenn n; bzw. n, die Molzahlen des Losungsmittels
1 2

bzw. gelosten Stoffes im Liter der Losung bezeichnen. Da in ver-

N

diinnten Losungen n,; viel grofer als n, kann bei diesen x, = Tonst
ko Tonst’’ gesetzt werden, d.h. der Molenbruch eines verdiinnt

gelosten Stoffes ist der Volumenkonzentration ¢ proportional,
folgllch gllt in diesem Falle auch RT In 01 = RTln 1[165]. Be-

zeichnet m die Zahl der Mole eines Stoffes 2 pro 1 kg Losungsmlttel
ist also m = n, pro Kilogramm Ljsungsmittel, so ist, da 1 kg H,0
1 Liter einnimmt, und in verdiinnten wéafrigen Losungen die Zah]
der Mole H,O pro Liter Losung annahernd gleich ist der Zahl der

Mole pro Liter reines H,O (l(%ggz 55,5) , der Wert von ¢ und m

annihernd gleich, und es gilt dann auch

RThh - =RTIh—% , [166]
Cg my

Die besprochenen Gleichungen gelten fiir Losungen nicht
dissoziierender Stoffe. Die Erfahrung wie die kinetische Theorie hat
ergeben, dafl der Gasdruck idealer Gase wie der osmotische Druck
ideal geloster Stoffe der Teilchenzahl des Gases bzw. gelosten Stoffes
proportional ist, und fiir die Teilchenzahl ist die Volumenkonzentra-
tion ¢ nur dann ein Mal}, wenn der geloste Stoff weder dissoziiert
noch assoziiert, sondern aus Teilchen besteht, deren Gewicht dem
zugrunde gelegten Molekulargewicht entspricht. Bezeichnet bei
einem in der Losung dissoziierenden Stoff a den Dissoziationsgrad,
d. h. das Verhaltnis der Zahl der in Ionen gespaltenen Molekiile zu
der Zahl der insgesamt — also vor der Dissoziation — vorhandenen,
und n die Zahl der Teilchen, die aus einem dissoziierenden Molekiil
entstehen, so entstehen aus 1 Mol des dissoziierenden Stoffes
na Mol dissoziierte Teilchen und bleiben undissoziiert 1 — a Mol
Teilchen. Insgesamt sind also statt 1 Mol geloste Teilchen in der
dissoziierten Losung 1 + a (n — 1) = i Mole Teilchen. Also betrigt
die wirkliche molare Teilchenkonzentration, wenn ¢ die nach dem



108  Die physikalischen Grundlagen der Pflanzenthermodynamik,

undissoziierten Molgewicht berechnete ist, i ¢ und der osmotische
Druck des dissoziiert und ideal geldsten Stoffes 7 =iRTe.
Die elektrischen Ladungen der Ionen bedingen es, daf3 bei Elektro-
lyten Abweichungen vom idealen osmotischen Verhalten leichter
auftreten als bej Nichfelektrolyten. Man hat diesen Abweichungen
durch Einfithrung osmotischer Koeffizienten Rechnung getragen,
auf die hier nicht ndher eingegangen wird.

Unter Beriicksichtigung dieser Verhiltnisse kann man sagen:
Bei verdiinnten Lésungen ist der osmotische Druck unabhingig
von der chemischen Natur der geldsten Teilchen, und bei gleicher
Molaritdt bzw. — bei Dissoziation der gelosten Stoffe — bei
gleicher Teilchenzahl ist ihr osmotischer Druck gleich.

Das vax 1" Horrsche Gesetz erlaubt einige Beziehungen zwischen
Konzentration und relativer Dampfspannungserniedrigung, Siede-
punkt- und Gefrierpunktéinderungen von Losungen aufzustellen,
die sich ihm gemaf verhalten. Setzen wir ndmlich in Gleichung [159]
und [152] = = RTe, so ergibt sich

n=RTc= 00T, B [167]
Pg
_1000s Py—DPy

1000s

stellt die Zahl n, der Mole des Losungsmittels pro Liter

des reinen Losungsmittels dar, ¢ bezeichnet die Zahl n, der Mole
gelosten Stoffes im Liter Losung.

Da in verdiinnten Losungen die Anzahl der Mole Losungsmittel
pro Liter nicht wesentlich verschieden ist von der Anzahl der
Mole Lésungsmittel im Liter reinen Losungsmittels, so kénnen

wir statt 101(\)10 ® auch ¢, die molare Konzentration des Losungs-
mittels in der Losung, setzen und erhalten

M ¢ Pg—Pg  Py—Deg

n, T Py T pg [169]

da man wegen des geringen Unterschiedes von p, und pe auch
derart umformen darf. Aus dieser Gleichung ergeben sich mehrere
Sitze, die iibrigens bereits vor Aufstellung der vax T'Horrschen
Gleichung auf Grund experimenteller Befunde vor allem von
Raourr gefunden worden waren.

1. Die relative Dampfspannungserniedrigung verdiinnter Lé-
sungen ist unabhéingig von der Temperatur und der Natur des
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gelosten Stoffes; denn diese beiden Groflen kommen in unserer
Gleichung nicht vor.

2. Die relative Dampfspannungserniedrigung verdiinnter Lo-
sungen ist proportional der Konzentration der Losung und gleich
dem Quotienten aus der Zahl der Mole der gelosten Substanz
durch die Zahl der Mole des Losungsmittels, bezogen auf 1 Liter
der Losung. Durch eine leichte Umformung erhalten wir aus
Gleichung [169], wenn wir mit x; bzw. x, den Molenbruch des
Losungsmittels bzw. gelosten Stoffes bezeichnen,

o _
- x2=pipgﬁ [170] und wegen GL[0] I - x,=x; = ﬁ—z. [171]

Aus den Gleichungen fiir den osmotischen Druck verdiinnter
Losungen erhalten wir ferner Beziehungen zwischen Konzentration
und Gefrierpunkt- bzw. Siedepunktidnderungen derselben, indem

wir 7z durch RTec ersetzen. Es ist, indem wir statt 1013108 wieder c?
einfithren, die Siedepunkterhohung nach [162]
o RTTye -
TS,——"TS:’jw. [1/2]

Hierin ist A° ¢® die molare Verdampfungswirme mal Zahl der Mole
pro Liter = Verdampfungswérme pro Liter Losungsmittel. Statt
Tg T konnen wir wegen der geringen Differenz zwischen Ty und T}
auch (T%)? setzen, also

o _ B(Tg)e
Ts —Ts=—J5g
Ganz entsprechend ergibt sich fiir die Gefrierpunkterniedrigung
aus Gleichung [161]

[173]

R (T%)%e
T = 8°. [174]
Gefrierpunkterniedrigung und Siedepunkterhéhung verdiinnter
Losungen nicht merklich fliichtiger Stoffe sind also der molaren
Konzentration der Losungen proportional.

Die Konzentrationshéhe, bis zu der das vaN T"HoFrsche Gesetz
noch gut die tatsdchlichen Verhiltnisse wiedergibt, betrigt durch-
schnittlich etwa 1/, Mol. Fiir biologische Verhiltnisse wird man
also auch mit Abweichungen rechnen miissen. Dafl und wie die
Konzentrationsgrenze fiir die Giiltigkeit des vax T’Horrschen
Gesetzes von der Natur der Losung abhéngt, zeigt folgende Be-
trachtung!. Die Gleichung [158]

1 Nach O. SAckUR, Lehrbuch der Thermochemie. Berlin 1928. S. 205ff.
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n = M[s’—(és,) c]RTInP_g’
M oc/r P

geht dadurch in die Gleichung fiir verdiinnte Losungen iiber, dafl
wir den in der Klammer stehenden Ausdruck durch s, das spezifische
Gewicht des reinen Losungsmittels, ersetzen kénnen. Dies ist
aber nicht nur bei verdiinnten Losungen der Fall, sondern auch dann
bei konzentrierten, wenn deren spezifisches Gewicht proportional
der Konzentration wichst; denn fiir solche Losungen gilt erstens

( gs ) = konst, zweitens

ocr
c
' ’ o8’ os’ , os’
s=sc=0+/(%>Tdc=s+ (az)Tc, sS=s —(W>TO' [175]
c=0

Bei den meisten Losungen wichst aber die Dichte nicht pro-
portional der Konzentration sondern stéirker an, und dies bedingt
eine Abweichung von der Proportionalitit zwischen osmotischem
Druck und Konzentration; denn es ist dann

/ as,cs
8 8cT<.

Da nun, falls die linke Seite dieser Ungleichung gleich s ist,

1000 [, (¥s Py _
_—~M—[s —(%)TC]RTlnE—RTc,
so ist, falls sie < s,
_ 1000, (e Py
n—T[S —(H)C]RTInE<RTc. [176]

Der osmotische Druck derartiger konzentrierter Losungen ist
also kleiner als der, den man bei Proportionalitit mit der Kon-
zentration erhalten wiirde. Die Konzentration ¢ der Lésungen
haben wir in Molen gelosten Stoffes pro Liter Losung angegeben
(volumennormal). W&hlt man die von RaouLT eingefiihrte
Zshlung nach Gewichtsnormalitit, gibt man also die Konzentration
in Molen geléster Substanz pro Kilogramm Ldsungsmittel an, so
erhilt man vielfach einen héheren Wert fiir die Konzentration, z. B.
ist eine etwa 0,8 volumennormale wiBrige Rohrzuckerlésung 1,0
gewichtsnormal. Wenn also in solchen Fillen bei volumennormaler
Angabe der Konzentration der osmotische Druck kleiner ist als
der Proportionalitit mit der Konzentration entspricht, so wird
bei gewichtsnormaler Zahlung der Konzentration sich der Wert
des osmotischen Druckes wieder der Proportionalitit nihern kénnen,
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und in der Tat ist bei manchen Losungen, z. B. den biologisch so
wichtigen Rohrzuckerlosungen, eine gute Proportionalitdt zwischen
osmotischem Druck und gewichtsnormaler Konzentration gefunden
worden. Generell darf aber nicht etwa fiir konzentrierte Losungen
bei gewichtsnormaler Zidhlung eine derartige Proportionalitdt
postuliert werden. '

‘Bei den bisherigen Betrachtungen iiber den osmotischen Druck
sind wir von der anschaulichen vaN T’HoFFschen Vorstellung aus-
gegangen, die diesen Druck als eine Eigenschaft des geldsten Stoffes
ansieht. Wir kénnen aber der Erkldrung des osmotischen Drucks
auch eine andere Vorstellung zugrunde legen, die auf dem Begriff
des chemischen Potentials beruht (S. 81). Haben wir eine Losung
des Stoffes 2 im Losungsmittel 1 und durch eine semipermeable
Membran von ihr getrennt reines Losungsmittel, Losung und reines
Loésungsmittel unter gleichem Druck, so hat das chemische Potential
des Losungsmittels in der Losung, das partielle molare thermo-

dynamische Potential (%}) = ¢, = 4y, einen anderen Wert als das
1

chemische Potential des Losungsmittels im reinen Zustand, das
molare thermodynamische Potential g* = pu'. Dies folgt aus der
Verschiedenheit der Dampfdrucke von 1 iiber Lésung und reinem
Loésungsmittel ; denn diese Verschiedenheit bedingt, daf wir, wenn
wir eine beliebige Menge, etwa 1 Mol, Losungsmittel aus dem reinen
Losungsmittel in die Lésung iiberfithren, Nutzarbeit gewinnen
kénnen, z. B. wenn wir die Uberfithrung durch isotherme rever-
sible Destillation vornehmen. Dieser Nutzarbeit entspricht wegen
Gleichung [101]. eine Abnahme des thermodynamischen Potentials
4._(3 , die gleich der Abnahme des thermodynamischen Potentials
des Mols Losungsmittel bei seiner Uberfiithrung sein muB. Vor
der Uberfithrung ist das thermodynamische Potential des Mols u?,
da es ja in reinem Zustand vorliegt, nach der Uberfithrung ist es
W = <g§)P, — da es ja jetzt in Lésung vorliegt, und %":
die Zunahme des thermodynamischen Potentials der Lésung bei
Zufuhr von 1 Mol des Stoffs 1 — unter Konstanz der n der gelosten
Stoffe, von T und P — gerade das chemische Potential von 1 Mol
des Stoffes 1 in der Lésung ausdriickt. Also ist 4 G =pl—p, [177].

Da wir als Gleichgewichtsbedingung A G’ = 0 kennengelernt
haben, tritt ein von selbst verlaufender Vorgang ein, der auf
Erreichung des thermodynamischen Gleichgewichts gerichtet ist.
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Da dies erst erreicht ist, wenn 4 G’ = 0, also y, =p! [178], mull
ein Vorgang eintreten, bei dem entweder y! verkleinert oder u,
vergroBert wird. Wegen der Semipermeabilitdt der Membran kann
ein u! verkleinernder Ubertritt des gelosten Stoffes in das reine
Losungsmittel nicht erfolgen, folglich tritt ein Vorgang ein, der u,
solange vergroBert, bis es gleich u! geworden ist, der Ubertritt
von reinem Losungsmittel in die Losung. Ist dieser in merklichem
MaBe dadurch verhindert, daBl das Volumen der Losung sich nicht
vergr6Bern kann, so fithrt das Streben nach Erreichung des thermo-
dynamischen Gleichgewichts zu einer Druckerhohung der Losung,
die so lange andauert, bis das chemische Potential des Losungs-
mittels in der Losung durch die Druckerhéhung so gestiegen ist,
daf} es u! gleich geworden ist. Der osmotische Druck ist also nach
dieser Auffassung der Uberdruck gegeniiber dem reinen Losungs-
mittel, der sich bei verhinderter Verdiinnungsmoglichkeit der
Losung einstellt, um den Wert des chemischen Potentials des
Losungsmittels in der Losung ins Gleichgewicht zu bringen mit
seinem Wert im reinen Losungsmittel. Hieraus ergibt sich eine
einfache Ableitung des Wertes des osmotischen Drucks. War der
Anfangsdruck von Losung und Lésungsmittel Py, so ist der Wert
von p, bei einer Drucksteigerung auf den beliebigen Druck P

0
<mh—-mPf+/ “taqp [179]

wofiir wir nach GI. [126] schreiben diirfen (u,)p, - f v, dP. Stellt P

den Druck der Losung nach Erreichung des Glelchgewmhts dar,
so mul wegen der Gleichgewichtsbedingung (u;)p = (u')p, [178]
gelten .

P
(#)p, + [0,d P = (ul)p, [180]
P,

Vernachléssigen wir die Druckabhéngigkeit von v,, dem partiellen
Molvolumen von 1 in der Losung, wodurch wir keinen gréBeren

P
Fehler begehen, o ist (ul)p, — (uy)p, = v,/ dP = v, (P — Py) [181].
P,
Fithren wir fiir den Uberdruck P— P, unsere Bezeichnung s fiir
B

den osmotischen Druck ein, so ist = == wobei alle Werte
1
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der rechten Seite auf P, zu beziehen sind. Die Abnahme des thermo-
dynamischen Potentials bei einem isothermen isobaren Vorgang
ist gleich der maximalen Nutzarbeit, die bei seinem Ablauf ge-
wonnen werden kann (4 G’ = A}, Gleichung [101]). Fiir die iso-
bare, isotherme Uberfiihrung von reinem Losungsmittel in Losung
haben erA nimplizit schon S.102 103 berechnet néamlich proMol zu
RTln—g also wegen [177] pi— y; —RRT1n *E [182], = =2 Pg

Pg on Y Pg’
Das 1st aber genau unsere Gleichung [155], da (W)T in dieser

der reziproke Wert des partiellen Molvolumens des Wassers in der
.. oV .
Losung (E)T = ist.

Wir waren zur Behandlung des osmotischen Druckes veranlaB3t
worden durch die Frage nach der Beziehung zwischen Dampfdruck
und Konzentration einer Losung. Wir hatten gesagt, dafl man
generell eine Beziehung lediglich zwischen diesen beiden GroBen
nicht angeben kann, also nicht ohne weiteres bei einer Lidsung
beliebiger Konzentration den Dampfdruck oder bei gegebenem
Dampfdruck einer Losung deren Konzentration angeben kann.
Wir haben gesehen, daB auch zwischen osmotischem Druck und
Konzentration eine derartige generelle Beziehung, die die eine
GroBe bei gegebenem T lediglich als Funktion der anderen dar-
zustellen gestattet, nicht besteht, wohl aber besteht sie im spe-
ziellen Falle der verdiinnten Losungen, fiir die ja 7 = RTe, und
mittels dieser Gleichung und der Phasenregel kénnen wir nun
auch fiir verdiinnte Loésungen Aussagen iiber die Beziehungen
zwischen Dampfdruck und Konzentration machen, und wir kénnen
auch mit ihr einige wichtige Sitze iiber die Verteilung von Stoffen
zwischen verschiedenen Phasen ableiten. Voraussetzung ist hierbei
aber stets, dafl sowohl die gelosten Stoffe wie die Dimpfe den
idealen Gasgesetzen gehorchen. Wir hatten bereits fiir einen
Fall einer verdiinnten Lésung eine Beziehung zwischen Dampf-
druck und Konzentration abgeleitet, namlich fiir den, daB der
geloste Stoff nicht fliichtig ist und also keinen Dampfdruck iiber
der Losung hat. In diesem Falle gilt

c Pg—DPz

[ 0)
c Pg

Wir wollen jetzt noch den Fall betrachten, daB ein fliichtiger
Korper gelost ist.

Stern, Pflanzenthermodynamik. 8
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Wir berechnen (A[)y = A [86a] fiir den Vorgang der iso-
thermen Uberfiithrung von dn Mol .eines gelésten Stoffes aus einer
Loésung von der Konzentration c, in eine Lésung von der niedrigeren
Konzentration ¢,. Verdiinnen wir ein beliebiges Volumen der Losung
von c1 auf c,, so betrigt (ALy) = A, nach S.106 pro Mol

RTln , fiir dn Mol also dn RTlncl

D1e glelche Arbeit miissen wir nach dem zweiten Hauptsatz
auf jedem anderen isothermen reversiblen Wege gewinnen, auf
dem wir dn Mol des gelosten Stoffes von ¢, auf c, bringen. Als
zweiten Weg wihlen wir, wie bei der Berechnung der maximalen
osmotischen Arbeit, den Weg der isothermen reversiblen Destil-
lation. Wir verdampfen also dn Mol des gelosten Stoffes aus einem
groflen Volumen der Losung 1 (c,), die wir uns mit einem nur fiir den
Dampf des gelosten Stoffes durchlissigen Stempel verschlossen
denken, und zwar reversibel unter einem Druck, der gleich dem
Dampfdruck p, des gelosten Stoffes iiber der Losung ist, dann ex-
pandieren wir die dn Mol Dampf von p, auf p,, den Dampfdruck
des gelosten Stoffes iiber der Lésung von der Konzentration c,,

wobei wir die Arbeit dn RT In g—l gewinnen, und kondensieren
2

den expandierten Dampf reversibel in ein groBles Volumen der
Losung von der Konzentration c,. Die bei der Verdampfung und
Kondensation geleistete bzw. aufgewandte Arbeit, die bei Ver-
nachldssigung der Volumenidnderung der Losung ja dn RT betriigt,
hebt sich gegeneinander auf, und es bleibt als bei der Destillation

geleistete Arbeit dn RT ln%. Wir kénnen auch sagen: A ist

2
fiir Verdampfung und Kondensation unter Sattigungsdampfdruck
je 0, da der Atmosphirendruck hierbei der konstante Dampfdruck
Py bzw. py, also A = A —PAV=dn RT—dnRT. Folglich ist

(An)v = A, —anTln——anTln—

S_P %% ® o konst, [183]
Ca Pe P1 P2 P

d.h. der Dampfdruck eines gelosten Gases ist seiner
Konzentration proportional (HENRYsches Gesetz). Voraus-
setzung fiir Giiltigkeit des HENRYschen Absorptionsgesetzes in
dieser einfachen Form ist, da der geloste Stoff im Lésungsmittel
und im Dampfzustand die gleiche Molekulargr6Be hat. Ist die
MolekulargréBe z. B. in der Losung doppelt so groB als im Dampf-
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zustand, so ergibt sich, da dann die isotherme Destillation von nur
1/, Mol der gelosten Substanz bereits die Arbeit

RTln_gi leistet, die Gleichung

2

RTIn P —1,RTIn " = RTln(‘i) h
P2 Co )

BB, 184

Ver Ve 184]

Das HeENrYsche Gesetz wollen wir zur Ableitung eines Satzes
iiber die Verteilung eines gelosten Stoffes in verschiedenen mit-
einander im Gleichgewicht stehenden Lésungsmitteln benutzen.
Denken wir uns zwei miteinander im Gleichgewicht stehende, nicht
véllig mischbare Losungsmittel I und II, z. B. Wasser und Ather,
und irgendeinen Stoff in einem von beiden geldst, so folgt aus dem
Hexrvschen Gesetz, dafl er sich so zwischen den beiden Losungs-
mitteln verteilt, daBl das Verhiltnis seiner Konzentrationen in den
beiden Losungsmitteln unabhéngig von der Hohe der Konzentration

stets das gleiche ist, also GEIIE = konst, vorausgesetzt, daBl es

sich um Konzentrationsbereiche handelt, fiir die das HENRYsche
Gesetz gilt. Denn im Gleichgewicht muB der Dampfdruck des
gelbsten Stoffes iiber beiden Losungen der gleiche sein, andernfalls
kénnte man einen isothermen Kreisproze konstruieren, der Arbeit
leistet, was nach dem zweiten Hauptsatz unmdéglich ist. Man
brauchte nur ein Quantum des gelosten Stoffes aus der Losung,
iiber der er den héheren Dampfdruck hat, unter seinem Dampf-
druck zu verdampfen, unter Arbeitsleistung auf den Dampfdruck
zu expandieren, den er iiber der anderen Losung hat, und bei diesem
Dampfdruck iiber der zweiten Losung, wieder zu kondensieren.
Da sich die Verdampfungs- und Kondensationsarbeiten gegen-
einander aufheben — pro Mol betragen sie RT —, so bleibt die
geleistete Expansionsarbeit. Da durch die Kondensation des gelésten
Stoffes sein Verteilungsgleichgewicht zwischen I und II gestort
ware, wiirde er wieder zuriickdiffundieren, und damit wire ein
isothermer KreisprozeB mit Arbeitsfahigkeit durchgefithrt. Der
Dampfdruck p des gelésten Stoffes iiber den beiden miteinander
im Gleichgewicht stehenden Losungen ist also der gleiche. Nach
dem HENRYschen Gesetz ist aber

P _
cr

ky, o=l folglich L = % —X. (185]

8*
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Dieser Satz wird als NERNSTscher Verteilungssatz be-
zeichnet. Aus seiner Ableitung geht hervor, daB verschiedene
Voraussetzungen fiir seine Giiltigkeit gegeben sein miissen.

1. Der geloste Stoff muBl in der Losung dem HEeNRyschen
Gesetz, im Dampfzustand den idealen Gasgesetzen gehorchen.

2. Der geloste Stoff mufl in beiden Losungsmitteln die gleiche

MolekulargroBe besitzen. Andernfalls gilt -~ —K’, wenn n die
CII

Zahl angibt, mit der die MolekulargréBe in I multipliziert die
Molekulargré8e in II ergibt, also z. B. bei Bildung von Doppel-
molekiilen in IT gegeniiber einfachen Molekiilen in I:
CI ’
or K'. [186]
Nachdem wir bisher einige Beziehungen zwischen Dampfdruck
einerseits, Temperatur und Konzentration andererseits betrachtet
haben und sich daraus ergebende Folgerungen, gehen wir zur
Erérterung der Beziehungen zwischen Dampfdruck und duflerem
Druck iiber. Bei Erérterung der Phasenregel hatte sich ergeben,
daBl bei Angabe von Temperatur und Zusammensetzung einer
kondensierten Phase auch ihr Dampfdruck bestimmt ist, dal also
eine reine Phase oder eine Losung bestimmter Konzentration bei
einer gegebenen Temperatur auch einen bestimmten Dampfdruck
hat. Als Voraussetzung fiir die Anwendbarkeit der Phasenregel
hatten wir indes Gleichgewicht zwischen den betrachteten Phasen
angegeben. Wir haben aber noch eine stillschweigende Voraus-
setzung gemacht, namlich die, daB in allen Teilen des Systems,
auf das die Phasenregel angewendet wird, gleicher Druck herrscht.
Im allgemeinen ist diese Bedingung mit der Bedingung des Gleich-
gewichts zwischen den Teilen eines Systems identisch ; denn solange
Druckunterschiede bestehen, suchen diese sich auszugleichen, und
im allgemeinen ist erst Gleichgewicht erreicht, wenn die Tendenz
zum Druckausgleich zur Gleichheit des Drucks im ganzen System
gefithrt hat. Deshalb sind im allgemeinen Fille, bei denen inner-
halb eines Systems Druckunterschiede anscheinend konstant be-
stehen bleiben, Fille scheinbaren Gleichgewichts, in denen die Er-
reichung des echten Gleichgewichts durch irgendwelche Reaktions-
widerstinde gehemmt ist. Es gibt aber auch Félle, bei denen durch
die Wirkung einer Kraft auf das System, z. B. der Schwerkraft,
im echten Gleichgewicht Druckunterschiede bestehen. Ein typischer
Fall dieser Art ist z. B. eine hohe Wassersiule in einem Zylinder,
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dessen einzelne Wasserschichten im Gleichgewicht unter einem
Druck stehen, der mit der Héhe der iiber ihnen befindlichen
Wassersiule wachst. Fiir den Fall, dafl keine DIjuckgleichheit
zwischen kondensierter Phase und Dampf vorliegt, besteht offen-
bar eine Freiheit mehr als im Falle der Bedingung gleichen Druckes
im ganzen System, weil ja eben die die Freiheit des Systems ein-
schrinkende Bedingung der Druckgleichheit fehlt. Frei wihlbar ist
dann noch die GroBe der diese Ungleichheit des Druckes be-
wirkenden Kraft, sei es, daB sie direkt oder sei es, dal sie
indirekt durch Angabe ihrer Druckwirkung gekennzeichnet wird.
Dementsprechend ist in derartigen Féllen durch Angabe der
Temperatur und Zusammensetzung der kondensierten Phase noch
nicht deren Dampfdruck festgelegt, sondern je nach dem Druck,

unter dem letztere infolge von w
Kraftwirkung steht, ist ceteris pari-
bus ihr Dampfdruck verschieden. p B8

Wie sich ein bestimmter Dampf-
druck bei einem echten Gleich-
gewicht bei gegebener Temperatur - -

und Zusammensetzung einer kon- ADD. 13,;01351;{3&‘;,’;5,;?053}2_ Nach
densierten Phase einstellt, so wird

sich ein solcher auch einstellen, wenn die kondensierte Phase nur im
scheinbaren Gleichgewicht vorliegt, die Dampfphase also unter
einem Druck steht, der nicht im Gleichgewicht ist, mit dem Druck
der kondensierten Phase; denn die Einstellung des Dampfdruckes
konnen wir als schnell verlaufenden Vorgang ansehen gegeniiber dem
langsamen Druckausgleich zwischen den Phasen beim scheinbaren
Gleichgewicht, d. h. die Einstellung des Dampfdrucks erfolgt auch
im scheinbaren Gleichgewicht bei konstantem Druck der konden-
sierten Phase. Wir haben also die Frage zu beantworten: Wie
hingt der Dampfdruck einer kondensierten Phase vom &uBeren
Druck ab, unter dem sie steht? Zur Beantwortung dieser Frage
denken wir uns eine Flissigkeit in einem Zylinder eingeschlossen
(Abb. 12), der einerseits durch den Stempel S, andererseits durch
die Wand W abgeschlossen sei, die nur fiir den Fliissigkeitsdampf
nicht die Fliissigkeit selbst, durchlissig sein moge. Dieser Wand
liege zu Beginn des Kreisprozesses, den wir mit der Fliissigkeit
vornehmen wollen, der Stempel B unmittelbar an, und der Stempel
S stehe unter dem Druck P;, der Stempel B unter dem Druck
Pg1> der dem Sattigungsdampfdruck der Flissigkeit beim Druck P,

i

|

| P
Ky |
|
|
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entspricht. Wir nehmen folgende isothermen und reversiblen
Zustandsidnderungen vor.

1. Ein Mol Fliissigkeit wird verdampft. Dadurch wird B ge-
hoben und, wenn v, das Molvolumen des Dampfes beim Druck p,,
bezeichnet, die Arbeit pyv,, geleistet. Da inzwischen das Fliissig-
keitsvolumen um 1 Mol abnimmt, wird auch S unter dem Druck
P, nach innen verschoben und dadurch dem System die Arbeit P;v,
zygefiihrt, wenn v; das Molarvolumen der Fliissigkeit bezeichnet.
Insgesamt leistet also das System hierbei die Arbeit

A’l = Pg1 Vg1 — 1)1 .

2. Der Druck, unter dem das System steht, wird erhéht, indem
P, auf P, gesteigert wird. Dadurch #ndere sich p,, auf pg, und
gleichzeitig steige der Druck von B bis auf p,,. Dann wird, da
wir die Flissigkeit als inkompressibel betrachten wollen, nur der
Stempel B nach innen verschoben, wobei dem System die Arbeit
zugefiithrt wird

2
A2="‘/Pgd”g-
1

3. Bei konstantem Druck wird das verdampfte Mol wieder

kondensiert unter Zufithrung von Arbeit an das System von
Ay = Pyo Vgo — Py,

4. Der Druck beider Stempel wird wieder auf den Anfangs-
druck verkleinert, was wegen der Inkompressibilitdt der Fliissigkeit
nicht mit Arbeit verbunden ist. Dadurch ist der Anfangszustand
wieder hergestellt, und, da wir einen isothermen Kreisproze8 haben,
mufB die Summe der vom System geleisteten abziiglich der ihm
zugefiihrten Arbeiten gleich O sein, also

2

Pe1ve1 — P9 +/Pgd”g + Py o1 —Pga v = 0.
1
Ist der Dampfdruck so niedrig, daB er den idealen Gasgesetzen
folgt, so ist
RT
Pg1%1 = PgaVge und vg = B also

2 2 2
1 d pg Pga
d =/ RTd—_——RT/—————RTl Pe: (P, —P
i/ Pgdvg J Pe Pe 1 Pe np ”l( 1 2)

g1

InPee _ PPy [187]

71 RT
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Dies ist die gesuchte Formel, die die Abhangigkeit des Dampf-
drucks einer Fliissigkeit von dem AuBendruck, unter dem sie
steht, ausdriickt. Handelt es sich nicht um eine reine Fliissigkeit,
sondern um eine Mischphase, so gilt fiir jeden Bestandteil derselben
Gl. [187], wenn wir unter p,, bzw. p,, seine Partialdampfdrucke
verstehen und v;, das Molvolumen der reinen. Fliissigkeit, durch
v;, das partielle Molvolumen des betreffenden Stoffes ¢ in der
Mischphase ersetzen, z. B. durch das partielle Molvolumen von
Wasser, wenn dies das Losungsmittel bildet. Der Sattigungs-
dampfdruck bei 0° C fiir Wasser unter Atmosphéarendruck berechnet
sich aus ihr zum 1,0008fachen desjenigen unter Vakuum. Erst
bei Druckunterschieden von mehreren Atmosphéren erhalt man
also eine beachtliche Anderung des Dampfdrucks.

Im AnschluB an die Berechnung der Druckabhingigkeit des
Sattigungsdampfdrucks wollen wir auch diejenige des Schmelz-
punkts betrachten. Ebenso wie aus der Phasenregel folgt, dal bei
gegebener Temperatur Wasser oder eine Losung von gegebener
Zusammensetzung nur mit Dampf von ganz bestimmtem Druck,
dem Sattigungsdampfdruck bei der betreffenden Temperatur, im
Gleichgewicht sein kann, folgt auch, dafl es bei gegebener Tempe-
ratur nur mit Eis von ganz bestimmtem Druck im Gleichgewicht
sein kann. Deshalb gilt die gleiche Beziehung, die zwischen
Gleichgewichtstemperatur und -druck der fliissigen und Dampf-
phase herrscht, auch im Verhéltnis von fliissiger und fester Phase,
d. h. die Gleichung von CravusIus-CLAPEYRON regelt auch die Be-
ziehung die zwischen Gleichgewichtstemperatur, d.h. Schmelz-
temperatur, und Gleichgewichtsdruck, d. h. Druck am Schmelz-
punkt, fiir das System fest/fliissig besteht, nur haben wir an Stelle
der molaren Verdampfungswirme A die molare Schmelzwirme g
einzufithren. Wahrend man jedoch beim System fliissig/gasformig
meist die Gleichgewichtstemperatur willkiirlich festlegt und danach
fragt, welcher Sattigungsdampfdruck der festgelegten Temperatur
entspricht, fragt man beim System fliissig/fest in der Regel nach dem
reziproken Verhiltnis, nach der Gleichgewichtstemperatur, d. h.
dem Schmelzpunkt, wenn man den Druck willkiirlich festlegt.
Wir benutzen also zur Berechnung der gesuchten Druckabhingigkeit

i dpg _ e : ; dTg _
;I: Stelle der Gleichung AT = Tom— o) die Gleichung 9P =

»-?JI—) [188], in der T, den Schmelzpunkt (Gleichgewichtstem-

peratur) unter dem willkiirlich gewéhlten Druck P darstellt, unter
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dem zwischen fester und fliissiger Phase Gleichgewicht herrschen
soll, vy das Molvolumen der festen Phase, v;; das Molvolumen der
fliissigen Phase bzw. das partielle molare Volumen des in die
fliissige Phase iibergehenden Stoffes in dieser. Fiir das Gleich-
gewicht Eis/Wasser ist also v;; das Molvolumen des reinen Wassers
am Schmelzpunkt, fiir das Gleichgewicht Eis/wallrige Losung
das partielle Molvolumen des Wassers in der Losung bei T,. Da
zum Schmelzen stets Wirme zugefiihrt werden muB, so ist %
positiv, solange vry > v, und wird negativ, sofern v;; < v;. Letzteres
ist bekanntlich beim Wasser der Fall. Wasser, das in einer Eisen-
kugel eingeschlossen ist, dehnt sich beim Gefrieren so stark aus,
daB es die Kugel zersprengen kann. Folglich sinkt die Schmelz-
temperatur von Wasser mit steigendem Druck, jedoch betrigt

diese Erniedrigung fiir eine Druckerh6hung von 10 atm nur 0,075°C.

Wir haben bei allen unseren bisherigen Betrachtungen voraus-

. gesetzt, daB Gase und geldste Stoffe sich den idealen Gasgesetzen
gemiB verhalten. Sie zeigen aber in Wirklichkeit mehr oder weniger
grole Abweichungen vom idealen Verhalten, die vor allem auf
Wechselwirkungen zwischen ihren eigenen Teilchen oder auf
Wirkungen von anderen anwesenden Gasen, gelosten Stoffen,
Losungsmittelteilchen beruhen, und demnach sich im allgemeinen
um so stirker bemerkbar machen, mit je héheren Konzentrations-
und Dampfdruckgebieten wir es zu tun haben, wihrend bei ver-
diinnten Gasen und Losungen die Abweichungen des realen vom
idealen Verhalten meist vernachlissigt werden kénnen. Wenn man
die Verteilung eines nicht idealen Stoffes auf verschiedene Phasen
oder die maximale Arbeitsleistung beim Verdiinnen eines realen
Gases oder einer realen Losung aus Dampfdruck bzw. Konzentration
so berechnet, als ob die idealen Gasgesetze gelten wiirden, begeht
man also einen Fehler. Damit die Rechnungen richtig werden,
miiite man offenbar Dampfdrucke und Konzentrationen mit
Korrektionsfaktoren versehen, die den Abweichungen des realen
vom idealen Zustand Rechnung tragen. Die so korrigierten Dampf-
drucke und Konzentrationen wiirden dann bei Anwendung der
Formeln und Gesetze, die wir fiir ideale Gase und Losungen ent-
wickelt haben, zu richtigen Ergebnissen fithren. Diese Korrektions-
faktoren nennt man ,,Aktivitidtskoeffizienten und bezeichnet sie
mit f,. Der Wert von f, dndert sich nach dem Gesagten mit dem
Dampfdruck bzw. der Konzentration des Stoffes und mit der
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Anwesenheit anderer Stoffe. Fiir ein ideales Gas oder eine ideale
Losung, praktisch fiir sehr verdiinntes Gas oder Losung, ist f; =1,
da ja dann f,p =p, fy¢c = c. Der mit f, multiplizierte Dampf-
druck p eines Stoffes f,p, der ,korrigierte Dampfdruck wird
,-absolute* Fliichtigkeit f, kurz Fliichtigkeit, des Stoffes genannt,
die mit f, multiplizierte Konzentration {, ¢ die ,,absolute‘‘ Aktivitét.
Also gilt allgemein fp = f [189], f,c = a,, [190]. Dabei hat
f. in Verbindung mit p eine andere Bedeutung und im allgemeinen
auch einen anderen Wert als in Verbindung mit ¢. Im ersteren
Falle ist es ein Maf fiir die Kréifte, die die Abweichungen des
Dampfes vom idealen Verhalten bewirken, im letzteren Falle fiir
die, die das Abweichen des gelosten Stoffes vom idealen Zustand
bedingen. Die ,,absolute Aktivitat wird in der biologischen Lite-
ratur haufig als ,,Aktivitdt* schlechthin bezeichnet, wihrend in
der Physik dieser Begriff iiberhaupt kaum noch verwendet wird,
sondern statt seiner die ,relative‘ Aktivitat, die, wie sich sogleich
zeigen wird, den gleichen Wert hat, wie die ,,relative‘* Fliichtig-
keit. Wie und warum man zu diesen Begriffen gelangt, erkennt
man aus folgender Betrachtung:

Wir denken uns bei T zwei sehr groe mit idealen Gasgemischen
gefiillte Gasbehilter unter gleichem Druck. In dem einen sei
der Partialdruck eines zu betrachtenden Gases des Gemisches p,
im anderen p’. Wir iiberfithren, in allen Teilvorgingen reversibel
und isotherm, 1 Mol dieses Gases aus dem Behilter, in dem es
den Partialdruck p hat, in den anderen. Wir entnehmen dazu
ersterem Behdlter 1 Mol vom Druck p, expandieren es auf p’,
wobei wir nach Gl. [153]

A, =RTIn Y
P

gewinnen, und fiigen es dem Gas in dem anderen Behdlter zu.
Die Nutzarbeiten bei der reversiblen Entnahme und Zufiihrung
zu den Behiltern sind 0 (vgl. S. 114). Also gilt fiir den gesamten
Uberfithrungsvorgang

A'n=RT1n—pP—,. [191]

Die maximal geleistete Nutzarbeit eines isothermen reversiblen
Prozesses ist aber nach Gleichung [101] gleich der Abnahme des
thermodynamischen Potentials bei dem Prozesse. Diese Abnahme
AG’ ist aber, wenn g bzw. g’ das molare thermodynamische
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Potential des Gases im Anfangs- bzw. Endzustand der Expansion
darstellt g — g’, folglich

A=A G’=g—g’=RTln%. [192]

Soll diese Gleichung fiir beliebige, also nicht ideale, Gase gelten,
80 haben wir nach dem eben Ausgefiihrten statt der Dampfdrucke
die Fliichtigkeiten der Gase zu setzen, also

A,=AG =g—g =RTh [ [193]

A,=A4G =¢ —g=RThY [194]

Diese Gleichung gilt fiir die Uberfilhrung des Gases von be-
liebigen Ausgangs- zu beliebigen isothermen Endzusténden. Aus
ihr folgt

g’ =RTIn{" 4 Konst [195]

g =RTInf -+ Konst, [196]

worin Konst eine Konstante sein mufi, die nur von der Temperatur
abhéngt, weil ja Gl.[193, 194] fiir beliebige isotherme Anfangs- und
Endzustinde gelten. Die Gl. [195, 196] zeigen, daB die Fliichtig-
keit nicht nur die Bedeutung einer bequemen Rechengrofie hat, als
welche wir sie zunédchst eingefithrt hatten, sondern dafl sie auch
eine wichtige thermodynamische Bedeutung hat. Sie ist ein Maf
des molaren thermodynamischen Potentials einer Substanz, und der
Quotient der Fliichtigkeiten einer Substanz in zwei Zusténden ist
nach Gl. [193, 194] ein MaB der Anderung des thermodynamischen
Potentials beim Ubergang von einem Zustand zum anderen. Da die
»absolute’ Flichtigkeit und ,,absolute” Aktivitit eingefiihrt
wurden, um die fiir ideale Gase und Losungen geltenden Gesetze
auch auf reale anwenden zu kénnen, so mu8 fiir diese Gréfen das
Henrysche Gesetz gelten. Es mufBl also fiir beliebige Loésungen
eines Stoffes von den absoluten Aktivititen a,p,, @) pe Taps Und seine
zugehorigen gesittigten Dampfe von den absoluten Fliichtigkeiten
f, £, £ gelten

op_ I F P ponst, [197]
a© Aabs %abs %abs
Folglich gilt auch

1 Jans [198]
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Eine der Ableitung von Gl. [191] analoge ergibt fiir die iso-
therme, isobare, reversible Uberfilhrung von 1 Mol eines ideal
gelosten Stoffes von der Konzentration ¢ auf ¢’ (¢ >c¢’)

A, =RT 1n§ [199]

Wir erhalten also fiir die Zunahme des thermodynamischen
Potentials beim isobaren und isothermen Uberfiihren eines be-
liebig geldésten Stoffes von der absoluten Aktivitit a auf die
absolute Aktivitit a’ wegen Gl. [190]

A,=A4G=RTh s —RTI Y,
dabs
wobei f’ bzw. f die Fliichtigkeit des gelGsten Stoffes iiber der ver-
diinnten bzw. konzentrierteren Losung bedeuten.

Wir werden im néichsten Kapitel sehen, da8 es zur Berechnung
der ArbeitsgréBen bei chemischen Prozessen zweckmiBig ist, fiir
jede chemische Substanz ,,Standardzustinde® einzufiihren
(Lewis), in denen die Substanz ganz bestimmte Eigenschaften hat,
weil die Zustinde durch Angabe der ZustandsgréBen hinreichend
charakterisiert sind. Welche Zustinde man als Standardzustédnde
wihlt, hingt von der Problemstellung ab. Vor allem werden
folgende Zustinde als Standardzustinde verwendet:

1. Fiir reine feste und fliissige Stoffe: Der reine Zustand be1
25° und 1 atm.

2. Fiir Gase: Das ideal gedachte Gas bei 1 atm Druck und 25°C,
also, da ein Gas sich bei diesem Druck nicht mehr streng ideal
verhilt, ein fiktiver Zustand.

3. Fiir geloste Stoffe unterscheiden wir drei Standardzustinde,
je nach dem Konzentrationsma@, das wir zur Kennzeichnung der
Losung benutzen:

a) Standardzustand: Ideale Lésung, die 1 Mol geléster Sub-
stanz auf 1000 g Losungsmittel enthilt.

b) Standardzustand: Ideale Losung, die 1 Mol geléster Sub-
stanz auf 1 Liter Losung enthalt.

c) Standardzustand: Ideale Losung, in der der Molenbruch des
gelosten Stoffes gleich 1 ist, d. h. ein fiktiver Zustand, in dem der
geloste Stoff rein vorliegt, aber mit den Eigenschaften einer idealen
Lésung.

Die auf Standardzustinde beziiglichen Gréfen kennzeichnen
wir durch den hochgestellten Index °. Die gleichen Zustinde bei

[199a]
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einer anderen Temperatur bezeichnet LEwis?! ebenfalls als Standard-
zustinde, wihrend ScHOTTKY, ULIcH, WAGNER?2 derartige Zu-
stinde Grundzustinde nennen und nur die auf 25°C und 1 atm
spezialisierten Grundzustinde Standardzustdnde. Wir folgen hier
der Terminologie von LEwis und bemerken noch, daB wir die
Angabe der Temperatur, auf die sich der Standardzustand bezieht,
nur dann hinzufiigen, wenn diese von 25° C abweicht.

Eine in der chemischen Thermodynamik immer wiederkehrende
Aufgabe ist die Berechnung der minimalen isothermen Nutzarbeit,
die man aufwenden mulBl, um 1 Mol eines Stoffes aus seinem
Standardzustand, in dem er die Fliichtigkeit f° habe, in irgendeinen
anderen Zustand zu iiberfithren, in dem seine Flichtigkeit f sei.
Dabei denken wir uns so grofle Volumina fiir beide
Zustinde, daB Xonzentrationsidnderungen durch die
Entnahme und Zufuhr des Mols nicht auftreten und
beide Volumina auf gleichem elektrischem Potential.
Die Nutzarbeit ist dann wegen Gleichung [194]

f
ﬂ:ﬁ:gi——ggzm—y%:RTlnfT,. [200]
Der Grund fiir den Kleindruck von A, und 4G wird noch er-

lautert. Den Quotienten Fliichtigkeit eines Stoffes in einem
beliebigen Zustand : Fliichtigkeit des Stoffes im Standardzustand,

% , nennt man ,,relative Fliichtigkeit** oder, da wegen des HENRY-

f a . o i . .
schen G‘resetzesf—0 = ngs auch ,,relative Aktivitdt“. Die ,,relative‘
abs

Aktivitdt des Standardzustandes ist also stets 1. Wihlt man den
Standardzustand so, daB auch seine absolute Aktivitdt gleich 1
ist, also z. B. eine Losung des betreffenden Stoffes, die 1 Mol
auf 1 kg enthilt und sich ideal verhilt (f2 = 1), so hat die ,,absolute‘
Aktivitit, also die von den Biologen vielfach als Aktivitit be-
zeichnete Grofie den gleichen Zahlenwert wie die ,,relative’* Akti-
vitdt, die die Physiker im allgemeinen schlechthin als Aktivitat

und mit dem Buchstaben a (—f:% =a [201]) bezeichnen. Da die Phy-

siker die absolute Aktivitdt nicht zu verwenden pflegen, unter-
scheiden sie also nur

1. Fliichtigkeit = ,,absolute Flichtigkeit = Dampfdruck des
betreffenden Stoffes mal Aktivititskoeffizienten des Dampfes.

! Lewis und RaNpaLL, 1 c. S.74.
2 ScnortryY, ULicH, WaeNER: Thermodynamik. Berlin 1929.
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2. Aktivitat = , relative* Fliichtigkeit = , relative’ Aktivitat.

Wir werden diese Bezeichnungsweise im folgenden verwenden
und, soweit wir die Gré8e f, ¢ benutzen, sie als ,,absolute‘’ Aktivitat
gegeniiber der-,, Aktivitdt‘‘ schlechthin kennzeichnen. Man erkennt,
daB die Aktivitdt eines Stoffes in einem bestimmten.Zustand keine
ein fiir alle Mal gegebene Grofle ist, sondern von der Wahl des
Standardzustandes abhéngt. So ist, je nachdem welchen unserer
drei Standardzustéinde fiir den gel6sten Stoff wir in einem Spezial-
fall wihlen, auch die Aktivitit des gelosten Stoffes in seinem
vorliegenden Zustand eine andere; denn es ist ja einerseits nach
Gl. [200, 201] A, =RT In a [202], andererseits die maximale Nutz-
arbeit natiirlich verschieden, wenn man aus zwei verschiedenen
Standardzustinden 1 Mol einer Substanz in ein und denselben
realen Zustand iiberfiihrt. Man kann aber, worauf hier nicht ein-
gegangen wird, die auf einen Standardzustand bezogenen Aktivi-
titen in die auf einen anderen bezogenen umrechnen. Streng-
genommen miiflte man also bei gelosten Stoffen die Aktivitdt nicht
mit a, sondern etwa mit a,, 4, d; kennzeichnen, je nachdem ob
man als Standardzustand a), b) oder ¢) wihlt. Jedoch ergibt sich
im allgemeinen aus dem Zusammenhang, welche Aktivitit ge-
meint ist, oder ergibt sich die abgeleitete Beziehung fiir jede der
in Frage kommenden Aktivititen, so daB man von dieser Kenn-
zeichnung abzusehen pflegt. Aus dem gleichen Grunde wollen wir
auch davon absehen, die Aktivitit eines Stoffes, z. B. von Zucker,
durch zwei verschiedene Symbole zu kennzeichnen, je nachdem
ob sie sich auf festen Zucker oder auf 1molig ideal gelosten Zucker
als Standardzustand bezieht, und nur bemerken, da8 ScHOTTKY,
Urica, WAGNER letztere Aktivitiat gegeniiber der ersteren (a) als
,,punktierte” (a) kennzeichnen.

Alle isothermen Reaktionen, bei denen ein Stoff aus seinem
Standardzustand in einen abgesehen von T beliebigen Zustand iber-
fiihrt wird, bezeichnen wir nach ScmorTkY, ULicH, WAGNER? als
Restreaktionen. Alle thermodynamischen Effekte bei Rest-
reaktionen wollen wir durch' Kleindruck kennzeichnen, wie teil-
weise bereits geschehen, also z. B. Ay, 4 ¢ usw. fiir die maximale
Nutzarbeit, die Zunahme des thermodynamischen Potentials usw.
bei der isothermen Uberfiihrung eines Mols (deshalb unter-
strichen!) aus dem Standardzustand in einen vorliegenden, z. B. in

1 ScmoTTKY, ULIcH, WAGNER: 1. c. S. 124.
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eine —- Losung dieses Stoffes, schreiben. Nach Gleichung [202] ist
An

A,=RTlha, a=eRT, [203]

Die Aktivitit eines Stoffes in einem vorliegenden Zustand ist
also auch ein Maf seiner molaren Restnutzarbeit, d. h. der Nutz-
arbeit, die man aufwenden mufl, um 1 Mol von ihm aus seinem
Standardzustand in den vorliegenden Zustand zu bringen. (Diese
kann natiirlich einen negativen Wert haben!) Ferner gilt nach
Gleichung [200, 201] Ay =46 =g —¢° =pu— ,u° = RTlna [204].
Handelt es sich z.B. um die Uberfiihrung eines Mols reinen
Wassers (1) in eine wiBrige Losung, so ist in unserer Schreib-
weise u® =yu!, dem chemischen Potential des reinen Wassers,
1t = u,, dem chemischen Potential des als Lésungsmittel dienenden
Wassers, seinem partiellen molaren thermodynamischen Potential,
also g, — u! = RTlna, und, da u! bei gegebenem T eine Konstante,
50 ist bei gegebenem T die Aktivitit eines Stoffes in einem
Zustand ein MaB seines chemischen Potentials in diesem Zustand.
Wird reines Wasser von Ty in die Losung von T iiberfiihrt, so
berechnet man zunichst uf aus uy_ durch die Gleichung

T
— b+ /%LT‘ dT, dann (u)p—put = RTIna. [205]

Es sei hier erwiahnt, daB wir zwar die Ausdriicke Restreaktionen,
Resteffekte usw. von SCHOTTKY iibernehmen, aber die Definition
der Aktivitdt von LEwrs, wihrend die genannten Autoren eine von
dieser etwas abweichende Definition der Aktivitit einfiihren, die
teils enger ist als die von LEwis, insofern sie sich nur auf isobare
Prozesse bezieht, teils weiter, insofern als sie an Stelle der auf
P =1 atm spezialisierten Standardzustinde von Lewis die mit
jedem Druck vertriglichen ,,Grundzustéinde‘ einfithren. Die Folge
davon ist, daB unsere Restnutzarbeiten unter Umstinden auch
einen der Anderung des thermodynamischen Potentials mit dem
Druck entsprechenden Nutzarbeitsbetrag enthalten.

Die Aktivitiatskoeffizienten gelster Stoffe sind im Gegensatz
zu den Aktivititen unabhingig vom Konzentrationsmall; denn es
ist, da wir als Standardzustinde geloster Stoffe nur solche gewihlt
haben, deren absolute Aktivitit f, ¢ = 1, wegen [203]

_RTlnff;“f,——RTln =RTIn{+RTInf,. [206]

ch
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Diese Gleichung bedeutet in Worte gefaBt: Wir denken uns die
gesamte Restnutzarbeit zerlegt in die Uberfiihrung von 1 Mol
gelosten Stoffes aus dem Standardzustand in eine Losung gleicher
Konzentration wie die gegebene, aber von idealem Verhalten. Die

hierzu im Minimum aufzuwendende Nutzarbeit ist RT In -'i— . Dann

werde das Mol aus der idealen Losung von der Konzentration ¢ in

die reale von gleicher Konzentration iibertragen. Da die gesamte

reversible Nutzarbeit RT lnfflf = Ay unabhingig vom Wege ist,

muB RTInf, die Nutzarbeit fiir die letztere Uberfiihrung dar-
stellen, und diese muB, da es sich ja um eine ganz bestimmte
Arbeit handelt, unabhéngig vom Konzentrationsmal sein, in dem
wir die Konzentration der Losung messen. Weil wir als Standard-
zustédnde fiir Gase und gel6ste Stoffe nur solche gewihlt haben,
fir die die absolute Aktivitit 1 ist, so kénnen wir in alle
Gleichungen in denen die Aktivitit von gelosten Stoffen bzw.
Gasen auftritt, falls sich diese ideal verhalten, ihre Konzentrationen
bzw. Partialdrucke einsetzen und in alle Gleichungen, die wir fiir
ideale Losungen und Gase abgeleitet haben, statt der Konzentra-
tionen bzw. Partialdrucke nicht nur die ,,absoluten‘* Aktivititen,
sondern auch die relativen einsetzen, und sie dadurch auch fiir
nicht ideal geloste Stoffe und sich nicht ideal verhaltenden Gase
giiltig machen. Dadurch wird es moglich, Gleichungen zu gewinnen,
mit deren Hilfe man die Aktivitdt geloster Stoffe aus dem osmo-
tischen Druck, Gefrierpunktserniedrigung usw. von Losungen be-
stimmen kann, worauf hier nicht eingegangen wird. Die Aktivitit
des Losungsmittels bestimmt man vielfach mittels der fiir bindre
Mischphasen geltenden Gleichung [171] bei 25° und P = 1:

Pe

Py’

worin x, den Molenbruch des Losungsmittels (1) bedeutet, Pg den
Dampfdruck desselben iiber der Losung, da wir bei Ableitung
dieser Gleichung dem gelosten Stoff keinen merklichen Dampf-
druck zuschrieben, pg den Dampfdruck des reinen Losungsmittels.
Verhalt sich der Dampf des Losungsmittels ideal, was z. B. fiir
den Wasserdampf iiber Wasser unter Atmosphirendruck zutrifft,
so konnen wir setzen i—f = fio=a,1= x; [207] und so aus den meB-
baren Dampfdrucken die Aktivitit (Molenbruchaktivitit) des
Losungsmittels bestimmen.

l—x,=x,=
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Viertes Kapitel.

Chemische Energie.

Reaktionen zwischen reinen Substanzen S. 129. Bildungsnutzarbeit
und -wirmeténung S. 131. Tabellarisierung derselben S. 133. Gleich-
gewichtsbedingung fiir die chemischen Potentiale der Reaktionsteilnehmer
S.135. Reaktionen in Mischphasen S. 137. Gleichgewichtskonstante und
Berechnung der maximalen Nutzarbeit im Standardzustand S. 142. Ande-
rung der maximalen Nutzarbeit mit Temperatur und Druck S. 144. Be-
rechnung der maximalen Nutzarbeit mit dem NERNsTschen Warmetheorem
S. 146. Allgemeine Dampfdruckformel 8. 152. Naherungsgleichungen 8. 154.

Die Grundfragen der chemischen Thermodynamik sind folgende:
Wenn wir irgendwelche Stoffe unter gegebenen Versuchsbedingungen
zusammenbringen, tritt eine Reaktion ein oder nicht, und wovon
hingt dies ab? In welcher Richtung verlduft eine eintretende
Reaktion ? Welche thermodynamischen Effekte, z. B. welche maxi-
male Arbeit bzw. Nutzarbeit kann sie hervorbringen ?

Zu den ersten Fragen konnen wir auf Grund der Darlegungen
itber den zweiten Hauptsatz ohne weiteres sagen: Es tritt dann
eine Reaktion ein, wenn die zusammengebrachten Stoffe unter den
gegebenen Bedingungen nicht im thermodynamischen Gleichgewicht
sind, wobei freilich iiber die Geschwindigkeit des Reaktionsablaufes
nichts gesagt werden kann (evtl. Reaktionshemmungen). Die
Richtung der Reaktion ist diejenige, die zum thermodynamischen
Gleichgewicht hinfiihrt. Die gesuchten thermodynamischen Effekte
kénnen wir mit Hilfe folgender Uberlegungen bestimmen, fiir die
der Umstand grundlegende Bedeutung hat, daB Volumen, Energie,
Wirmeinhalt, Entropie, freie Energie und thermodynamisches
Potential und bei isothermen Reaktionen ihre Anderungen Zu-
standsfunktionen sind. Die Anderungen der Zustandsfunktionen
bei Reaktionen variieren natiirlich mit den umgesetzten Mengen.
Man hat sich deshalb darauf geeinigt, sie fiir eine bestimmte Reak-
tion auf ,,molaren Umsatz* oder einen ,,Formelumsatz‘‘ bezogen
anzugeben, auf 441 =1 (s. S. 31). Haben wir die Reaktion
6 CO, + 6H, 0 = C;H,,0, + 6 O,, und geben wir die Anderung einer
der oben genannten thermodynamischen Funktionen bei dieser
Reaktion an, so bedeutet dies diejenige Anderung, die auftritt,
wenn 6 Mol CO, mit 6 Molen H,O sich in 1 Mol C;H,,0; und 6 Mole
0, umwandelt, wenn 6 Mol H,0 und 6 CO, verschwinden und an
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ihrer Stelle 1 Mol C;H,,0; und 6 Mole H,O entstehen. Die thermo-
dynamischen Effekte hierbei sind von Druck und Temperatur
abhingig, und deshalb bezieht man die Angabe dieser Effekte
stets auf bestimmtes T und P.

Wir unterscheiden drei Gruppen von Reaktionen:

1. Es sind nur reine Substanzen an der Reaktion beteiligt,
keine Mischphasen, so daf} jede Phase konstante Zusammensetzung
besitzt, die Konzentration jeden Stoffes sozusagen konstant und
als Molenbruch angegeben gleich 1 ist.

2. Es sind nur Stoffe in Mischphasen beteiligt, so daB bei jeder
Reaktion die Zusammensetzung der Mischphasen, die Konzentration
der beteiligten Stoffe sich &dndert.

3. Es sind reine Stoffe und Stoffe in Mischphasen an der
Reaktion beteiligt.

ad 1. Betrachten wir die Reaktion 6 CO, 4+ 6 H,0 = C.H,,0,
+ 6 O, bei konstantem P und T, so ist die Volumenzunahme bei
dieser Reaktion offenbar gleich dem Volumen der Endprodukte
minus dem Volumen der Ausgangsstoffe, d. h. vo .0, + 6 vo, —
6 vo0,— 6 vy,0; denn das Volumen jedes der beteiligten reinen
Stoffe ist gleich seinem Molvolumen bei dem betreffenden T und P
multipliziert mit der Zahl der Mole, die von ihm bei einem Formel-
umsatz umgesetzt werden, also fiir CgH,,0, : 1, fiir H,O : 6. Erinnern
wir uns unserer Festsetzung, daB8 wir die Aquivalenzzahlen » der
verschwindenden Stoffe mit negativem, die der entstehenden
Stoffe mit positivem Vorzeichen rechnen, so ist in unserem Falle

Yoo, = — 6, vg,0 = —6, vom.0, =1, vo, = 6. Bezeichnen wir
fiir einen beliebigen reinen Stoff ¢ das Molvolumen mit o, und
die Volumenzunahme fiir einen Formelumsatz mit AV — die
Unterstreichung weist auf molaren Umsatz hin —, so ist AV =
ov ; —
<ﬁ)P,T = Xy,o* [208].

Ganz entsprechende Gleichungen miissen offenbar fiir isotherme
Anderungen jeder Zustandsfunktion gelten, da deren Wert vom
Wege unabhéngig ist. Also ist fiir isotherme Reaktionen die Zu-
nahme des Wertes jeder der genannten Zustandsfunktionen gegeben
durch den Wert der Funktion im Endzustand abziiglich ihres
Wertes im Anfangszustand, und diese Werte miissen sich bei reinen
Stoffen fiir jede Zustandsfunktion in entsprechender Weise wie

Stern, Pflanzenthermodynamik. -9
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beim Volumen aus den molaren Werten der betreffenden Zustands-
groflen zusammensetzen lassen.

Wir erhalten also, indem wir wiederum die auf einen Formel-
umsatz bezogenen Anderungen der Zustandsfunktionen durch
Unterstreichen kennzeichnen, fiir isotherme Reaktionen analog

zu AV

oH . o0C . o8 .
AH =" = Sohi, 2 =3v; cy, AS:%:ZWSH
[ . .

_ (%)V = Zvifiy = An. [209]

Die zweite wichtige Folgerung, die wir aus dem Charakter der
angefilhrten Funktionen als ZustandsgréBen ziehen konnen, ist
die, dafl wir durch Addition und Subtraktion von Gleichungen
fiir Reaktionen, deren thermodynamische Eigenschaften wir kennen,
die zundchst unbekannten thermodynamischen Eigenschaften von
Reaktionen kennenlernen koénnen, deren Reaktionsgleichungen
sich durch die Addition oder Subtraktion ergeben. Dies wurde
fiir die Warmetonungen zuerst von Hess erkannt, nach dem die
zugrunde liegende GesetzmiBigkeit fir Wirmeténungen als
Hesssches Gesetz bezeichnet wird. Haben wir z. B. bei P =1
und T = 298

a) C+ 0,=C0,, 4G =A, = —94,26Kal;
by C+41,0,=0CO0, AG:& = —32,51 Kal
so erhalten wir durch Subtraktion
a) —b)1/,0, 4 CO = CO,, A_Gzﬁl_ = —61,75 Kal.

Jedes chemische Symbol unserer Gleichung reprisentiert eben
bei gegebenem P und T einen Zustand mit ganz bestimmtem
Wert der ZustandsgroBen, z. B. ein bestimmtes Volumen, einen
bestimmten Wert des thermodynamischen Potentials usw., und die
einzelnen Werte konnen wir bei isothermen Reaktionen addieren
und subtrahieren, weil bei letzteren die Anderungen der Zustands-
funktionen vom Wege unabhingig sind.

Besonders wichtig ist dieser Aufbau von thermodynamischen

Reaktionsdaten aus den Daten von Teilreaktionen fiir den Weg
iiber die Bildungsreaktionen der Teilnehmer. Wie dies gemeint
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ist, soll wieder am Beispiel der Reaktion 6 CO,, + 6 H,0, =
CgH;504 + 6 O, dargelegt werden. Beziehen wir diese Reaktions-
gleichung auf 25° C und 1 atm, und wollen wir die maximale Nutz-
arbeit A, der Reaktion kennenlernen, so miissen wir letztere
reversibel bei 1 atm und 25° C ablaufen lassen, wobei wiederum
verschiedene Wege denkbar sind. Von diesen moglichen Wegen
wahlen wir denjenigen, der darin besteht, daBl wir die Aus-
gangsstoffe CO, und H,0 in ihre Elementarbestandteile zer-
legen, also die Reaktionen 6 CO,, = 6 C; 4 6 O,, und 6 H,0; =
6 Hy, + 30,,, beide bei P =1, T =25°C durchfiihren, und dann die
Reaktion 6 C + 6 H, + 3 0, = CgH,,04 (P =1, T = 25° C), so daB
wir schlieBlich CgH,,04 + 6 O, (P =1, T = 25°C) wie gewiinscht
erhalten. Die Teilreaktionen, in die wir die urspriingliche Reaktion
zerlegt haben, sind die Bildungsreaktion ihrer Ausgangsprodukte
mit umgekehrtem Vorzeichen und die Bildungsreaktion ihrer End-
produkte mit normalem Vorzeichen. Man sieht, da man jede
Reaktion zwischen reinen Stoffen in dieser Weise in Teilreaktionen
zerlegen kann, die lediglich Bildungsreaktionen von Einzelstoffen
sind und zwar gilt, wie unser Beispiel zeigt, daBl man jede Reaktion
darstellen kann als Summe der fiir jeden Reaktionsteilnehmer mit
seiner Aquivalenzzahl » multiplizierten Bildungsreaktion pro Mol,
als Summe, weil » fiir die verschwindenden Teilchen negatives Vor-
zeichen hat. Da nun fiir die Bildungsreaktionen sehr vieler Stoffe
die 4 G = A, und 4H = Wy, bei 25°C und 1 atm tabellarisiert sind,
so kann man mit Hilfe dieser grundlegenden Tabellen die thermo-
dynamischen Effekte einer ungeheuren Anzahl Reaktionen fiir
25°C und 1atm berechnen. Kennzeichnen wir die reversible
Bildungsnutzarbeit bzw. die Bildungswirme von 1 Mol einer Ver-
bindung ; bei T =298 und P =1, die sich ja nach unserer Wahl
der Standardzustinde (S.123) auf Reaktionen im Standardzu-
stand (°) beziehen, durch (Ap)g, bzw. (Wp)p,, so erhalten wir
fiir Reaktionen zwischen verschiedenen Verbindungen a, b, ¢, .. .1
Ay =2 v (Ap)s;, Ax = Z9;(AD)s;
Wb =2, (Wp)g;,, Wp =2 (Wp)s,.

Wir wollen die Berechnung von A% und WY bei der Reaktion
6 COyp + 6 H,0p = CgH;,04 + 6 Oy, (25° C, 1 atm) durchfiihren.
Die dazu nétigen Daten fiir die (Ap)g und (Wh)g der Bildungs-

reaktionen der 4 Reaktionsteilnehmer entnehmen wir in Kal der
Tabelle 3.

9%
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Tabelle 2. Wir erhalten also

2vi (AY)B; = + 565,56

An)s | (We)s - + 339,36

— 216,00
CoHyeOps = | —216 | —303 Ap = + 688,92 Kal
0, = 0 0 A= — 688,92 Kal

H,00 = | — 56,56 — 68,33 -

COe = | — 94,26 — 94,25 v (Wy)B; = + 565,50

+ 409,98

6 H,01 = | -—339,36, —409,98 — 303,00
6C0,e = | —565,56] —565,50 Wy, = T 672,48 Kal
Wy = — 672,48 Kal

Tabelle 3. Kal-Werte der Bildungsnutzarbeiten und -wérmen im
Standardzustand.

Erlauterungen zu Tabelle 3: Es bedeutet H, gy die Bildungsreaktion
von 1 Mol H, gy aus 1 Mol H, gy im Standardzustand, CH, () die Standard-
bildungsreaktion C(graphit) + 2 Hy(g) = CH, (g), d.h. eine Reaktion, bei
der 1 Mol Graphit im Standardzustand und 2 Mole H, ) im Standard-
zustand verschwinden und 1 Mol CH, (¢ im Standardzustand entsteht. Es be-
deutet H,S(aq. und.) die Bildungsreaktion H, gy + S(rhomb.) = HsS(aq.und.)s
d. h. eine Reaktion, bei der 1 Mol H,g) und 1 Mol S(rhomp.), beide im
Standardzustand, verschwinden, und 1 Mol H,S, in Wasser in Standard-
konzentration (1 Mol pro 1000 g H,0) gelést, entsteht und zwar undissoziiert.
Man stellt sich eine solche Reaktion vor, indem man sich zunichst sehr

groBe Mengen H, (g), S(thomb.) und % gewichtsnormaler undissoziiert an-

genommener H,S-Lésung denkt, dann eine Reaktion ablaufend, bci der die
groBen Mengen H,(g) und S(thomb.) um je 1 Mol abnehmen, wihrend die
grofle Menge des undissoziiert gelosten H,S um 1 Mol zunimmt.

Bei den Tonen bedeuten die in der Tabelle aufgefithrten Symbole nicht
einfach die Bildungsreaktion der Ionen aus ihren elektroneutralen Formen,
weil solche Reaktionen wegen der auftretenden hohen elektrostatischen
Krifte nur in Verbindung mit Reaktionen méglich sind, durch die die
Elektroneutralitiat der gesamten Reaktion gewidhrleistet wird. Deshalb be-
deutet das Symbo) eines Ions in Tabelle 3 die Standardbildungsreaktion
dieses Ions in Verbindung mit der eines anderen Ions, die die Elektro-
neutralitit der ganzen Reaktion durch Kompensation der Ladungen her-
stellt, und zwar hat man als solche kompensierende Bildungsreaktion die

. 1 . .1 .
Reaktion - H,(g) = H' oder die inverse H' = - H, ewahlt, je nach-
2 ® 5 2 (g) &

dem, ob es sich um die Entstehung von Anionen oder Kationen handelt.
Es bedeutet also das Symbol H' bzw. Cl’ in Tabelle 3 die Standardbildungs-
reaktion.

1 . . 1 1 , 1
’§H2(g)=H + [H =—2—H2(g) bzw. ?Cl(g):CI + ?Hz(g):H
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1
(A%)p und (Wp)g fiir die Reaktion —2~H2 ) = H' und damit auch fir die

inverse werden willkiirlich gleich O gesetzt. (é_o_n)B fiir einen total dissoziierten
Elektrolyten ist gleich der Summe der (Ap)p fir seine Ionen. Der Index
aq. wird bei den Ionen weggelassen, da sich alle Zahlenwerte auf wiBrig
geloste Ionen beziehen. Als Standardzustand geloster Stoffe ist in der
Tabelle 3 stets der der Gewichtsnormalitdt (1 Mol pro 1 kg H,0) ge-
wiahlt.

Die Zahlenwerte der Tabelle 3 sind den umfassenderen Tabellen im 2. Exg.-
Bd. des II. Teils von LANDOLT-BORNSTEIN entnommen, die von H. UricH
bearbeitet sind, und den Tabellen in der ,,Chemischen Thermodynamik
(Dresden 1930) dieses Autors.

(An)m (W)s
Hy(Q) - v v v oo e e e e 0 0
O(g) e « v v v e e e 0 0
HO(g) . -« « v v v v e e e — 54,507 | — 57,836
HO() . . . . . v v v v v v — 56,560 | — 68,330
HO@B) . .« o v v v oo s — 56,418 | — 69,991
Sy . . o + 0,093 | + .0,360
S(rhomb.) . . . . . . . ... ... 0 0
HS(g) . - .« - v v o e — 17,84 — 4,76
H,S(aq, undiss.) . . . . . . . . . . ... — 6,49 — 9,32
H,S(aq, diss. 1.8t.) . . . . . . . . . ... + 2,98 — 34
H,S(aq, diss. 2.8t.) . . . . . . . . . ... -+ 23,45 -+ 10,0
H,S0,(aq, diss. 2.8t.) . . . . . . . . ... —176,5 —212,4
H,S,05(aq, diss. 2.8t.) . . . . . ... .. —125,11 —141,0
No(2) o v v e 0 0
NHL(Z) « o v v o e e e e e e — 391 | — 10,98
NHG(BY) « « v vovoeoe v e e e e e e e — 630 | — 19,35
NH,OH (aq, diss.) . . . . . . . . . . ... — 56,385 | — 86,25
HNO,(aq, undiss.) . . . . . . . . . . . .. — 13,07 —
HNO,(aq, diss.) . . . . . . . . ... ... — 8,50 —
HNO;(g) . . . . . . . . ... — 18,21 — 34,40
HNO,(aq, diss.) . . . . . . . . . . . . .. — 26,50 — 49,79
C(Graphit) . . . . . . . . ... .. ... 0 0
CO(g) -« - v v v v i e — 32,51 — 26,15
COz(g) -« - v v v v o — 94,26 — 94,25
H,CO4(aq, undiss.) . . . . . . . . .. .. —148,81 —168,74
H,COz(aq, diss. 1.8¢.) . . . . . . . . . .. —140,00 —164,6
H,CO,(aq, diss. 2.8t.) . . . . . . . . ... —125,76 | —161,1
CH,, Methan (g). . . . . . . . . . . ... — 12,8 — 18,3
CH,0H, Methylalkohol (1) . . . . . . . .. — 42,97 — 60,30
C,H;OH, Athylalkohol (1). . . . . . . . .. — 41,74 — 66,34
C,H;OH, Athylalkohol (g). . . . . . . . .. — 40,20 — 56,24
C,H,0H, n-Propylalkohol (1) . . . . . . . . — 41,30 — 173,30
C,H,0H, i-Propylalkohol (1) . . . . . . .. — 46,1 — 79,0
C,H,OH, n-Butylalkohol (1) . . . . . . .. — 40,8 — 80,0
C,H,OH, tert.-Butylalkohol (1) . . . . . . . — 47,7 — 89,6
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Tabelle 3 (Fortsetzung).

(An)B (We)s
C,H, (OH),, Glykol (1) . . . . . . . . . .. — 80,25 —111,7
C,H;(OH),, Glyzerin (1). . . . . . . . . .. —113,8 —159,3
C,H¢(OH),, Erythrit (s) . . . . . . . . .. —149,5 —215,0
C.Hy(OH),, Mannit (s) . . . . . - . . . .. — 2926 —317.0
HCOOH, Ameisensaure (1) . . . . . . . . . — 84,7 — 99,9
HCOOH, Ameisensiure (aq, undiss.) . . . . . — 88,58 —101,8
CH,COOH, Essigsdure (1) . . . . . . . .. — 94,3 —117,0
C,H,COOH, n-Buttersure (1). . . . . . . . — 93,1 —130,4
C,;H;,COOH, Palmitinsiure (s) . . . . . . . — 86,0 —222,0
(COOH),, Oxalsdure (s). . . . . . . . . .. —166,0 —196,8
(CH,),CO, Azeton (1) . . . . . . . . ... — 351 — 573
CeH,;504, Glucose (s) . . . . . . . . . . .. —216,0 —303,0
CO(NH,),, Harnstoff (s) . . . . . . . . .. — 47,28 — 178,60
CO(NH,),, Harnstoff (aq). . . . . . . . .. — 48,84 ~— 175,15
CgHg, Benzol (1). . . . . . . . . . . . .. -+ 28,85 + 11,12
CoH, - CH,, Toluol (1) . . . . v . 192640 | + 193
C¢H,O,, Chinon (s) . . . . . . . . .. .. — 21,80 — 45,55
C¢H,(OH),, Hydrochinon (s). . . . . . . . . — 53,0 — 87,91
C¢H,0, - C;H,(OH),, Chinhydron (s) . . . . . — 78,0 —137,82
H .. 0 0
L — 62,588 | — 57,53
Koo oo s — 67,431 | — 60,31
Ag o o 18448 | + 24.9
Cu™. . . . ..o + 15,912 -+ 16,5
Mg™ . . . . 0 s — 108,55 —110,2
Ca™ . . . ..o —133,7 —129,5
/75 — 34,984 | — 36,6
Hg™ . oo + 36,854 | + 40,2
Fe" . . . . ..o — 20,350 | — 20,8
Fe . . . . ..o — 3,120 | — 9,6
Al oo oL —116,9 —127,0
NH, © o oo — 18,930 | — 31,72
OH' . . . . . . . . . ... ........ — 37,455 | — 54,563
Cl . o o e — 31,345 | — 39,55
Br. . ... — 24,595 | — 28,59
Jo — 12,367 | — 13,32
HS . o o + 298 | — 36
HSO, . . . . oo —123,92 —147,5
. + 23,45 + 10,0
SO, . . —116,68 —146,9
SO v — 1765 209,79
83047 . i —12511 | —141,0
NO, . . . . . o — 8,5 — 25,6
NOY o oo — 25 — 4979
HCOy . o o i —140,00 | —164,6
COy . o v o —125,76 —161,1
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ad 2. Wahrend sich bei Reaktionen mit reinen Stoffen die
isotherme Zunahme einer Zustandsfunktion x als 4x = Xy;x? er-
gibt, worin 2? den molaren Wert der ZustandsgroBe fiir den reinen
Stoff ¢ darstellt, treten, wie bereits im 1. Kapitel besprochen, bei
Reaktionen in Mischphasen an Stelle der molaren GroBen x' die
partiellen molaren Grofen gj = ;.

Die Volumeninderung bei einer Mischphasenreaktion ist gleich
der Volumenzunahme durch die entstehenden Stoffe zuziiglich der
negativen Volumenzunahme durch die verschwindenden Stoffe.

Entsteht aber in einer Mischphase 1 Mol einer Komponente,
so ist die Volumenzunahme nicht gleich seinem v%, sondern gleich
der Zunahme des Volumens der Mischphase V, wenn sie 1 Mol
mehr enthilt als vorher, also % =w;, da das Volumen von V

auf V 4+ dV zunimmt, wenn die Mischphase statt n, Mole n; + dn;

Mole 7 enthilt. Die gesamte Volumenzunahme beim Formelumsatz

einer isothermen und isobaren Mischphasenreaktion ist also offenbar

, [0V i (oV . .

é]__‘— = (W)P,T_ Z'VL (E)P,T - ZV»L Vi. [212]

Entsprechend ist fiir die auf Formelumsatz bezogenen Ande-

rungen der ibrigen Zustandsgrofen bei isothermen Mischphasen-
reaktionen

oH oC 08
AH:?]I = Zviki, TZ].? :ZvicPi’ ASZ?};ZZW&L;
oG
GZAn: (TA)P :ngi:Zvi,ui, AFH:

o0Fg
— (%55 )y = v (h = Zvips. (213]

Aus den Gleichungen Ay = Zviut bzw. Ap = v, ergibt sich
eine wichtige Folgerung fiir Gleichgewichtszustdnde. Fiir diese ist
nach 8.76 A, =0, also ist im Gleichgewicht

Zjvi/ﬁ = 0 (bei Reaktionen zwischen reinen Stoffen) und Zv,u; = 0
(bei Mischphasenreaktionen). [214]
Betrachten wir z. B. die Verteilung eines gelosten Stoffes ¢

auf zwei Phasen A und B, so muB} im Gleichgewicht fiir den Uber-
gang von B nach A gelten

v =viud P uB =0, vAud = —9BuB, [215]

i
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wenn mit dem Index A bzw. B die Zugehorigkeit des Stoffes zu der
Phase A bzw. B gekennzeichnet wird. Besitzt der Stoff in beiden
Phasen gleiches Molekulargewicht, d. h. finden sich beim Ubertritt
von dn Mol des Stoffes aus einer Phase in die andere in letzterer
diese als dn Mol wieder, ist er also z. B. in der 2. Phase nicht asso-
ziiert, so ist ¥* = — B und im Gleichgewicht p? =puP [216], d. h.
es herrscht dann Gleichgewicht fir eine Verteilungsreak-
tion, wenn das chemische Potential des sich verteilen-
den Stoffes — gleichen Wert von » fiir alle Phasen
vorausgesetzt — in allen Phasen gleich ist. Es ist dies
ein fir das Verstdndnis der Stoffverteilung im Organismus grund-
legend wichtiger Satz.

Bisweilen werden wir ihn im biologischen Teil auch in etwas
anderer Formulierung verwenden. Nach S.124 ist namlich u; =
4! + RT In q;, worin pf das chemische Potential des Stoffes im
Standardzustand ist. Wahlen wir also fiir ¢ in Phase A und B
den gleichen Standardzustand, z. B. den reinen Stoff bei dem
betreffenden T und 1 atm, so folgt aus Gl. [216] auch RTIn
(a;)* = RT In (q;)B, (a;)* = (a;)B [217], d. h.: Steht ein Stoff in
zwei Phasen im Gleichgewicht, so ist seine Aktivitat, bezogen
auf gleichen Standardzustand, in beiden Phasen gleich. So
ist z. B. die Aktivitdt des Zuckers in gesittigter Zuckerlgsung gleich
der des mit ihm im Gleichgewicht stehenden festen Zuckers, voraus-
gesetzt, dafl wir in beiden Fillen die Aktivitidten auf den gleichen
Standardzustand, z. B. reinen festen Zucker vom gleichen T und P,
beziehen. Die Aktivitdt des Zuckers in der gesittigten Losung wie
die des mit ihr im Gleichgewicht stehenden festen Zuckers ist bei
dieser Wahl des Standardzustandes 1. Wihlen wir zwei verschiedene
Standardzustinde, z. B. als Standardzustand fiir den Zucker in
gesittigter Losung eine ideal gedachte Zuckerlosung, die 1 Mol
pro 1 kg H,O enthilt, als Standardzustand fiir den festen Zucker
reinen festen Zucker, so sind die Aktivititen des Zuckers in beiden
Phasen einander proportional. Unabhéngig dagegen von der Wahl
der Standardzustdnde muf die Fliichtigkeit eines Stoffes in zwei
miteinander im Gleichgewicht stehenden Phasen gleich sein.

Dies ergibt sich folgendermaflen: Sei ein gel6ster Stoff in zwei
Phasen A und B im Gleichgewicht, so gilt fiir die isotherme und
isobare Uberfithrung eines Mols des Stoffes von A nach B AG = 0
(Gleichung [107]); damit durch die Uberfiihrung das Gleich_g?wicht
nicht gestdrt wird, denken wir uns die Volumina der Phasen so gro8,
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daB keine merkliche Konzentrationsinderung mit ihr verbunden
ist. 4G ist vom Wege unabhéingig. Einer der méglichen Wege ist
folgender: Das Mol wird aus A in seinen Standardzustand tiberfiihrt,
also in ein sehr groBes Volumen, das den Stoff im Standardzustand
gelost enthalt. Fiir diesen Vorgang (1) istnach Gleichung [194] 4G, =

u—uAr =RT In ff%. Aus dem Standardzustand wird das Mol nach

B iiberfithrt. Fir diesen Vorgang (2) ist nach Gleichung [194] 4 G,=

uB —p® =RT Int F’ folglich fiir den ganzen Vorgang 4G = —AG:

+ A6, :RTlnf—E —0, RTInfB—RTInfA =0, fA ={B [218],

was zu beweisen war.

Wihrend die GroBen AV, AH, A8, A, fir Reaktionen
zwischen reinen Substanzen b be1 “gegebenem T und P ganz
bestimmte Werte haben, sind diese Werte fir Reaktionen in
Mischphasen noch unbestimmt; denn v;, s;, k; usw. héngen ja
von der Konzentration der Mischphase ab. Z. B. ist der thermo-
dynamische Zustand von 1 Mol reinen Zuckers durch die Angabe
,,bei 250 C, 1atm* vollig festgelegt; liegt aber der Zucker in einer
Mischphase vor, so ist trotz der Angabe: ,,1 Mol Zucker in Wasser
gelost bei 25° C und 1 atm* der Zustand des Zuckers noch nicht
bestimmt, seine thermodynamischen Eigenschaften sind im Gegen-
satz zu denen des reinen, festen Zuckers konzentrationsabhéngig,
und erst durch Angabe der Konzentration werden sie bestimmt.
Waihrend man also die Bildungsnutzarbeit und -wérme fir 1 Mol
reinen Zuckers bei 25°C und 1atm durch eine Zahlenangabe
festlegt und dadurch fiir alle Reaktionen bei 25°C und 1 atm,
an denen reiner Zucker teilnimmt, die Reaktionsteileffekte fiir
Zucker kennt, miilte man, um das gleiche fiir in Wasser gelosten
Zucker zu erreichen, die (Ap)y und (Wp)g fir jede Zuckerkon-
zentration bei 25° und 1 atm tabellarisieren und entsprechend fiir
jeden anderen gelosten Stoff, der an irgendwelchen Reaktionen
beteiligt ist, die man berechnen will. Diese ungeheure Arbeit hat
man sich erspart und auch fiir geloste Stoffe nur bei einer Kon-
zentration, der Konzentration im Standardzustand (s. S. 123), die
(Ap)g und (W) tabellarisiert, wobei der Index © den Standard-
zustand kennzeichnen soll. Wahlt man als Standardzustand der
Konzentration z. B. 1 Mol gelést in 1000 g H,0, so bedeutet
(é’,_{i)Bi bzw. (W’P")Bi die maximale gewinnbare Nutzarbeit bzw.

die Wiarmetonung bei konstantem Druck, wenn in einem sehr



138 Die physikalischen Grundlagen der Pflanzenthermodynamik.

groBen Volumen gewichtsnormaler waBriger Losung des Stoffes ¢
ein weiteres Mol entsteht. Durch die Tabellarisierung dieser
Standardwerte kennt man zunichst einmal auch die Ay und W$
fiir alle Reaktionen, an denen in der Tabelle enthaltene geloste
Stoffe im Standardzustand der Konzentration teilnehmen; denn,
kennen wir fir den gewihlten Standardzustand die (Ay)g und
(Wp)p der Stoffe a, b und ¢, so ergeben sich A; und W3 fiir die
Reaktion v, a + vb =19,C ganz entsprechend wie bel reinen
Stoffen als Zv; (An )B oder Xy, (WP)

Im allgemeinen werden die geldsten Stoffe natiirlich nicht gerade
in der tabellarisierten Standardkonzentration vorliegen. Wir
kénnen aber in diesem Falle die thermodynamischen Effekte der
Mischphasenreaktionen berechnen. Dabei fassen wir im folgenden
zunichst Reaktionen bei 25° und 1 atm ins Auge und besprechen
erst spiter, wie man von dem fiir diese Bedingungen berechneten
Werte zu den Werten bei anderen P und T gelangt. Wir denken
uns statt direkt aus dem Ausgangszustand der Mischphase in ihren
Endzustand iiberzugehen, also aus beliebiger Konzentration in
beliebige, folgenden Umweg. Wir iiberfithren zunédchst jeden der
gelosten Ausgangsteilnehmer getrennt aus der Mischphase in seinen
Standardzustand der Konzentration, dann lassen wir die Aus-
gangsstoffe jeden in seinem Standardzustand zu den Reaktions-
produkten, jedes in seinem Standardzustand, reagieren. Fiir die
Berechnung der Reaktionseffekte im Standardzustand geben uns
vielfach Tabellen Material (s. Tabelle 3 oder LANDOLT-BORNSTEINs
Tabellen 2. Erg.-Bd., 2. Teil). SchlieBlich denken wir uns die End-
produkte aus dem Standardzustand getrennt in den Endzustand
der Mischphase iiberfiihrt. Dadurch wird die ganze Reaktion
zerlegt in eine Standardreaktion und eine Reihe von ,,Restreak-
tionen‘ (8. 125), die -darin bestehen, dal ein geloster Stoff ent-
weder aus einer Mischphase, in der er in beliebiger Konzentration
vorliegt, getrennt in seinen Standardzustand der Konzentration
iberfiihrt wird, oder daB ein geloster Stoff aus seinem Standard-
zustand der Konzentration in eine Mischphase tberfithrt wird,
in der er evtl. neben anderen Stoffen in beliebiger Konzentration
vorhanden ist. Die Restreaktionen sind Reaktionen, bei denen es
sich stets darum handelt, einen Stoff von einer Konzentration
auf eine andere zu bringen, und die mit ihnen verkniipften Effekte
sind demgemédll konzentrationsabhingig, wihrend umgekehrt die
Standardreaktionen auch geléster Stoffe konzentrationsunabhéngig
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und nur von P und T abhéngig sind, weil eben die Konzentration
im Standardzustand ein fir alle Mal festgelegt ist.

Fiir die Effekte der Restreaktionen wihlen wir kleingedruckte
Buchstaben. Das Vorzeichen wihlen wir so, dal Ap bzw. £1 die
bei reversibler Leitung aufzuwendende bzw. geleistete Nutzarbeit
bedeutet, AH bzw. AH’ die Zunahme bzw. Abnahme des Wérme-
inhalts, wenn 1Mol aus dem Standardzustand in die beliebige
Konzentration iiberfiihrt wird. Dann ergibt sich, wie sogleich
bewiesen wird, fiir eine beliebige Mischphasenreaktion, die wir uns
ja in eine Standardreaktion und eine Reihe von Restreaktionen zer-
legt denken A = A0 + 2 An; [219] und wegen Gl. [203] A =
A° + 2R T Tln a; [220]

WO—{—ZWWi, AH = A H +2WiAHi
Y| S=AS°—|—Zv,L-Asi AV =A4V0 L Xy av;.

Die Effekte der Restreaktionen unterstreichen wir wie die
beliebiger Reaktionen, wenn sie sich auf molaren Umsatz beziehen,
d. h. auf die Uberfiihrung von 1 Mol.

DaB das Zusatzglied zu A} usw. Zv;A;; usw. sein mull, ergibt
sich daraus, daB die auBer AY aufzuwendende Nutzarbeit sich
zusammensetzt : -

1. Aus den Nutzarbeiten, die aufgewendet werden miissen, um die
bei der Reaktion verschwindenden Stoffe aus dem gegebenen
Anfangszustand getrennt in ihren Standardzustand zu bringen.
Diese Arbeit ist fiir ein Mol des Stoffes 4+ — 1 Ay; da sie wegen
unserer soeben eingefiihrten Vorzeichenwahl fiir den Vorgang in um-
gekehrter Richtung Ap; ist. Verschwinden von einem Stoffe 3 Mol
bei einem Formelumsatz der Reaktion, so ist die Nutzarbeit, die
aufgewendet werden mufB}, um diese in den Standardzustand zu
tberfilhren — 3 Ap;. Nach S. 32 ist aber fiir diesen wihrend der
Reaktion bei molarem Umsatz verschwindenden Stoff »; = — 3.
Folglich kommt von seiten der verschwindenden Stoffe zu AIl ein
Zusatzglied f 7;An;, Wobei das A unter dem Summenzeichen andeutet,

daBl die Summe iiber alle Ausgangsstoffe zu bilden ist.
Das entsprechende Zusatzglied fiir die Endprodukte £ lautet
ZviAm-; denn diese miissen aus dem Standardzustand in den End-

zustand der Mischphase iiberfiihrt werden, wozu pro Mol Ay, auf-
zuwenden ist, und fiir jeden entstehenden Stoff ist bei AL =1
An; = ;.
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Die Summe der aufler A‘,'1 im Minimum aufzuwendenden Nutz-
arbeiten betrigt also Z ViAn; s Zlem 2v;An;, was zu beweisen war.

ad 3. Es ergibt mch nunmehr ohne weiteres, wie zu verfahren
ist, wenn an einer Reaktion bei 25° und 1 atm Stoffe sowohl im
reinen Zustand wie mit beliebigem Partialdruck bzw. in beliebiger
Konzentration in Mischphase teilnehmen. Man iberfithrt die-
jenigen Ausgangsstoffe, die in Mischphase teilnehmen, in ihren
Standardzustand (Gase) bzw. in ihren Standardzustand der Kon-
zentration (geloste Stoffe), die reinen Teilnehmer befinden sich
bereits im Standardzustand. Dann 146t man die Reaktionen im
Standardzustand ablaufen, wobei teils reine Endprodukte, teils
Endprodukte im Standardzustand der Konzentration entstehen.
Fiir diese Standardreaktionen gilt nach Gleichung [210] und den
diesbeziiglichen Ausfilhrungen Ay = 2;(Ap)g,, wobei fiir (A_%)Bi,

je nachdem ob der Teilnehmer ¢ rein oder im Standardzustand der
Konzentration vorliegt, der Wert fiir die Bildungsnutzarbeit des
reinen Stoffes ¢ oder fiir die des im Standardzustand gelésten
Stoffes ¢ einzusetzen ist. Nunmehr tiberfiihren wir die in Misch-
phase teilnehmenden Stoffe aus ihrem Standardzustand getrennt
in die Mischphase, die als Endzustand der Reaktion entsteht.
Insgesamt ist also auch hier
A =A + ZVzAnz

jedoch ist der zweite Summand nur auf diejenigen Stoffe zu be-
ziehen, die in oder ausdem Standardzustand der Konzentration iiber-
fiihrt werden. Man kann auch sagen, fiir die anderen Stoffe, z. B.
die reinen, wird Ap; = 0. An derartigen Reaktionen werden stets
mehrere Phasen betelhg'c sein, man nennt sie deshalb heterogene.

Wahrend die Standardwerte (A})g bereits fiir sehr viele reine und
geloste Stoffe tabellarisiert sind,_muB man die Ay;-Werte fiir eine
gegebene Reaktion erst berechnen oder messen. Diese Aufgabe
wird dadurch erleichtert, daBl A,; in einer ganz bestimmten Be-
ziehung zur Aktivitit steht, welch letztere aus meBbaren Grofen,
wie Dampfdrucken, Gefrierpunkterniedrigungen, Konzentrationen
usw. bestimmt werden kann. Man sieht also, daB die Einfiihrung
der Aktivitit die Bestimmung der Restnutzarbeiten und damit
der maximalen Nutzarbeiten beliebiger Reaktionseffekte in Misch-
phasen ermoéglicht und erleichtert. Die Beziehung zwischen Ay, und
a haben wir bereits abgeleitet (s. S. 124, 125) -

Ap; =RTInag; =4g. [221]
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In hinreichend verdiinnten Losungen ist a = ¢, folglich Ay, =
RTInc;, so daB in diesen Sonderfillen die Bestimmung von Ap
eine recht einfache Aufgabe ist. Voraussetzung fiir die Giiltigkeit
von a = c¢ ist, wie bereits S. 121, 124 gezeigt,

1. daB die absolute Aktivitdt der Losung f ¢ =c ist, f, =1,
d.h., daB die Loésung sich ideal verhalt, bzw. dall Abweichungen
des Wertes fiir £, von 1 vernachlissigt werden diirfen;

2. daB3 der Standardzustand so gewéhlt wird, daB fiir ihn
£l ¢® = 1 ist. Das ist dann der Fall, wenn, wie wir es getan haben,
als Standardzustand des gelosten Stoffes eine Losung gewéhlt
wird, die diesen Stoff in der Konzentration 1 enthéilt, und die sich
ideal verhilt. Je nachdem, welches Konzentrationsmafl wir
wihlen (Volumen-, Gewichtsnormalitdt, Molenbruch) wird der Wert
der Aktivitit einer gegebenen Losung verschieden. Wahlen wir
ausnahmsweise einen anderen Standardzustand fiir den gelosten
Stoff, z. B. den betreffenden Stoff im reinen festen Zustand, so ist
a auch bei idealen Losungen nicht gleich c.

oG

Wir haben gesehen, dafl wir die GroBe éil = _L_Igr = (Tl)

fiir Reaktionen bei 25° C und 1 atm dann angeben kénnen, wenn
wir fir die Reaktion die X'%; Ay; und Ap-Werte kennen und wie
man ersteren Wert berechnet. Wir missen aber noch erértern,

1. wie man zu den Jf_X;{l-Werten gelangt;

2. wie man von den thermodynamischen Reaktionseffekten
(Warmetonung, Nutzarbeit usw.) bei 25°C und 1atm zu den
entsprechenden Werten gelangt, wenn die Reaktion bei anderen
T und P ablduft.

Wir erdrtern zunéchst den 1. Punkt: Die maximale Arbeit bzw.
Nutzarbeit, die eine Reaktion leisten kann, ist diejenige, die wir
erhalten wiirden, wenn wir die Reaktion reversibel leiteten. Dies
ist aber nur in Einzelfillen moglich, ndmlich bei Reaktionen, die
zum Betrieb reversibler galvanischer Ketten benutzt werden
konnen. Die maximale Nutzarbeit der chemischen Reaktion ist
in diesem Falle gleich der geleisteten elektrischen Arbeit (s. Kapitel
Elektrische Energie). Trotzdem konnen wir auch in denjenigen
Fillen, in denen es nicht gelingt, eine Reaktion reversibel ablaufen
zu lassen, ihre maximale Arbeit angeben, und zwar prinzipiell
auf zwei Wegen. Der eine Weg ist durch den sog. dritten Hauptsatz
der Thermodynamik oder das NERNsTsche Wirmetheorem ge-
geben. Er gestattet die maximale Arbeit einer Reaktion aus rein
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thermischen Eigenschaften der beteiligten Stoffe zu berechnen
(spezifische Warme, Warmetonung). Der zweite Weg basiert darauf,
daB nach dem zweiten Hauptsatz die maximale Arbeit bzw. Nutz-
arbeit einer Reaktion im Gleichgewicht Null ist, also im Gleich-
gewicht Ay = 0 und bei Reaktionen, die bei konstantem Volumen
verlaufen, Ay, = 0. In diesem Falle geht nidmlich unsere Gl. [220]
iiber in 0 =A%+ X»,RTln g;, Ay =—2X»; RTIn g; [222], worin
a; die durch Unterstreichen gekennzeichneten Aktivititen der an
der Reaktion beteiligten Stoffe im Gleichgewicht sind. Da A}
bei gegebenem T und P einen konstanten Wert hat, ist — X», RT In
g; =—RTZXIn agt = Konst. [223]. Fiir eine Reaktion, deren
Formelumsatz n, 0 + n, p =n, q + n, rist, ist also, da bei gege-
benem T auch RT konstant ist, X1n aji =1n g’ + In ap -+ In ava
+1Ingar =Ingjo- a)p - apa - gjr konstant, und beriicksichtigen wir
noch, daB8 nach S.31,32 v, =—n,, v, =—n,, v, =n, v, =n,,
so gilt wegen des konstanten Logarithmus auch

S _Shi_g [224]
a4, % ap? 950 9P
und es ist Ay = —RThK, A)=RThK. [225]

Die Konstante K nennt man Gleichgewichtskonstante,
das durch die Gleichung [224] ausgedriickte Gesetz das Massen-
wirkungsgesetz, weil man a, dessen Wert fiir eine Substanz
nach Gl. [220] ja maBgebend fiir die chemische Wirkung derselben
ist, maf3gebend fiir deren ,,Aktivitat‘ ist, auch die aktive Masse
nennt. Fir Gase bzw. Losungen, die sich ideal oder anndhernd ideal
verhalten, diirfen wir wegen der Wahl unserer Standardzustinde
statt der Gleichgewichtsaktivititen nach S. 121, 124 die Gleich-
gewichtspartialdrucke der betreffenden Gase bzw. die Gleichgewichts-
konzentrationen einsetzen, fiir nicht ideale die mit den Aktivitéits-
koeffizienten multiplizierten Gleichgewichtspartialdrucke bzw. -kon-
zentrationen f,; p; bzw. f;, ¢; (Gleichgewicht durch Unterstreichen

gekennzeichne?;)._J e nachdem, in welchem KonzentrationsmaB wir
messen, erhalten wir, wie bereits mehrfach hervorgehoben, verschie-
dene Aktivititen, und demnach unterscheidet man auch die Gleich-
gewichtskonstante als K, K, K;,, K, je nachdem, ob sie sich auf
Aktivitaten bezieht, die auf Molenbriiche, Liternormalititen, Kilo-
grammnormalititen oder auf Partialdrucke bezogen sind. Das
Auftreten der Gleichgewichtskonstanten besagt, daBl im Gleich-
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gewicht die Aktivitdten der Reaktionsteilnehmer nicht in einem
beliebigen Verhéltnis stehen, sondern gesetzmaBig, eben durch das
Massenwirkungsgesetz, miteinander verkniipft sind. Wenn wir also
die Aktivititen der Ausgangsteilnehmer wahrend einer Reaktion
konstant halten, ein Fall, der in unseren biologischen Anwendungen
immer wiederkehrt (z. B. Partialdruck des O,, N,, CO, in der
Luft), so erhalten wir im Gleichgewicht, sofern sich nur ein Reak-
tionsprodukt bildet, eine ganz bestimmte Aktivitit desselben.
Andern wir jetzt die Aktivitit eines Ausgangsteilnehmers, so dndert
sich auch die Aktivitit des Endproduktes im Gleichgewicht, und,
wenn wir die Gleichgewichtskonstante der Reaktion kennen,
kénnen wir diese Aktivitit aus denen der Ausgangsteilnehmer
berechnen. Die Gleichgewichtskonstanten sind grundlegend wich-
tige Naturkonstanten; dalB} dies in unserer Darstellung sowohl in
diesem Kapitel wie in dem iiber die chemischen Reaktionen in
der Pflanze duBerlich wenig erkennbar ist, liegt daran, dafl es fir
unsere praktischen Zwecke nicht nétig ist, auf sie zuriickzugehen,
weil die Physiko-Chemiker den Biologen im allgemeinen diese
Arbeit bereits abgenommen haben, indem sie ihr Zahlenmaterial an
K-Werten verarbeitet haben zu den Tabellenwerten (s. Tabelle 3) der
(A)p; denn diese tabellarisierten Werte sind zum allergréBten Teil
gewonnen durch Berechnung aus der gemessenen Gleichgewichts-
konstante K mittels der Gleichung A} = — RT In K. Die Aj-
Werte sind zwar fiir uns auBerordentlich bequeme Rechenmittel,
haben aber nicht etwa die primére wissenschaftliche Bedeutung
wie die Naturkonstanten darstellenden Gleichgewichtskonstanten.
Mit diesen Ausfithrungen ist unsere Frage 1, S. 141, beantwortet.
Fiihren wir noch in Gleichung [220] Ay nach Gleichung [225]
ein, so ergibt sich T

Ay =—RTInK + RTZy;Inq; = Ay +RTZy;Ina; [226]

Ay = RTIWK—RTZyIng; =AY —RTZy;Ina; [227]

Die a in diesen Gleichungen diirfen natiirlich nicht verwechselt
werden mit den a in Gl. [222, 224], die die Aktivititen im Gleich-
gewichtszustand bedeuten, wihrend sie in den Gleichungen [226,

227] die Aktivitidten der Reaktionsteilnehmer in den beliebig wihl-
baren Anfangs- und Endzustinden der Reaktion bedeuten.

Die vorstehenden Betrachtungen haben gezeigt, wie man bei
P =1 und T = 298 den Wert von ﬁ fir eine Reaktion mit Teil-
nehmern in sonst beliebigen Zustinden finden kann, wobei gilt
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A, = A} + Zv;Ap; [220]. A} kennt man, wenn man die Gleich-
égwichtskonstan?é der Reaktion kennt, die Ap;, wenn man die
Aktivitéten der beteiligten Stoffe kennt. Auf die Methoden zur Be-
stimmung der Gleichgewichtskonstanten wird hier nicht niher ein-
gegangen, auch fir die Bestimmung der Aktivititen mogen die S. 127
gegebenen sowie einige spitere Hinweise geniigen. Setzen wir die
Kenntnis dieser beiden GroBen fiir bestimmtes T und P voraus, so
kennen wir auch das A, der Reaktion fiir diesen Druck und diese
Temperatur, d.h. ihre maximale Nutzarbeit bei einem Formel-
umsatz. Diese ist aber ein MaB der chemischen Kraft, die den
Ablauf der Reaktion treibt, ein Maf} ihrer Affinitdt. Wollen wir
A; fiir andere Temperaturen und andere Drucke kennenlernen als
dle]emgen fir die Gleichgewichtskonstante und Aktivititen be-
stimmt sind, so brauchen wir keineswegs deren Werte fiir die
gewiinschten Temperaturen und Drucke nochmals experimentell
zu bestimmen, sondern die Thermodynamik liefert uns Gleichungen,
mit deren Hilfe wir die Temperatur- und Druckabhéngigkeit von
An, An und Ap bestimmen koénnen. Damit ist zugleich die Tem-
peraturabhiingigkeit von Gleichgewichtskonstante und Aktivitat

gegeben, da ja gilt G
d:
RTInK = Ay, REAE % [228]
Ap
dlna d=F
RTlna =4y, R 49T — 4T [229]

Die Temperaturabhéingigkeit von A, ergibt sich durch folgende
kleine Rechnung

Ap
O ToAn—AndT 1 @An  An
T~ THdT =T aT T
und wegen A, =4H—T48 (GL [109])und —:—A_S_(Gl.[lll])
An
T A4S AH_T4S  AH
eT T T T2 =— @ = [20]

Integrieren wir diese Gleichung zwischen zwei Temperaturen

T, und T,, so ergibt sich
T,
An  An, Anl / We
/d_TAZ T T = dT. [231]
T
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Fiir einen kleinen Temperaturbereich, also fiir einen geringen
Unterschied zwischen T, und T, diirfen wir Wyp als konstant
ansetzen und erhalten dann bei Kenntnis des Wertes von Ay, bei
T, den Wert von Ay, bei T, durch die Gleichung -

Tl
An, An, dT
T W[
T,
Fir groBere Intervalle muB man Wp entsprechend seiner
Temperaturabhéngigkeit als Temperaturfunktion darstellen. Nach
der KircEHOFFschen Gleichung (Gl. [64]) ist

oW 2
.( aTP)p = Zv;cpit, also (Wp)py = (Wp)ry +/2'VicpidT [232]

und

An, A W) Ey

=8 __ i ( P'J.‘l "
== dT—/ /2, epid T =

An1 (om, _ (o, / /21’ cpedT. [233]

Kennt man also Ay fiir eine Temperatur (T;), so kann man es
fiir eine beliebige andere Temperatur (T,) berechnen, wenn man die
Wirmeténung bei T; und die molaren bzw. partiellen molaren
Wirmekapazititen der reinen bzw. gelosten Teilnehmer der Reak-
tion zwischen T, und T, kennt. Voraussetzung war bisher, daBl
Ap, und Ay, sich auf den gleichen Druck beziehen. Soll Ap, fiir
einen anderen Druck (P,) bestimmt werden als Ap, (P,), so ist
noch die Druckabhéingigkeit von A, zu beriicksichtigen. Allgemein
gilt wegen Gl. [116] _

A 8 oG aaG
o An 'ﬁ) ﬁ) oV
(73—17)T=< opP T=( o1 /v (ﬂ)'r:ﬂ' [234]

Fiir eine Druckéinderung von P; auf P, ist die Anderung von Ap
P,

aAn
dP——/AVdP [235]

1

1 Bei reinen Stoffen geht cp; iiber in ci‘).

Stern, Pflanzenthermodynamik. 10
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A
Die Anderung von == dabei 1st + davon, also erhélt bei Beriick-

sichtigung der Druckabhanglgkelt unsere Gleichung [233] die
Gestalt

Anz *E (WP)Tl QVP&__
Tg = T] Tl Tz

— /dezmpthqtquVdP [236]

Die Berechnung der max1malen Nutzarbelt einer chemischen
Reaktion auf dem bisher geschilderten Wege setzt die Kenntnis
der Gleichgewichtskonstanten K der Reaktion voraus, sei es
direkt, wenn wir zu dieser Berechnung den ersten Ausdruck der
Gleichung [226] benutzen, sei es indirekt, wenn wir den zweiten
Ausdruck der Gleichung [226] verwenden; denn in dem Aj, steckt
ja der Wert der Gleichgewichtskonstanten. Die experimentelle
Bestimmung von K ist aber haufig nicht moglich, weil die Kon-
zentration bzw. der Partialdruck einzelner Reaktionsteilnehmer im
Gleichgewicht so klein ist, dafl sie mit unseren Hilfsmitteln nicht
gemessen werden kann. Derartige Reaktionen sind z. B. die Oxy-
dationen von Kohlehydraten und Fetten durch Sauerstoff. Sie
verlaufen so weit in der Richtung der Reaktionsprodukte, daB im
Gleichgewicht der Partialdruck des Sauerstoffs auf einen unmeBbar
kleinen Betrag gesunken ist. Es ist deshalb von grundlegender
Bedeutung, dafl es durch ein von NERNST aufgestellte Wirme-
theorem (3. Hauptsatz) moglich ist, die maximale Arbeit iso-
thermer Prozesse auch ohne experimentelle Bestimmung der
Gleichgewichtskonstanten zu berechnen, und zwar lediglich auf
Grund der Kenntnis thermischer GréBen wie spezifischer Wirmen
und Warmetonungen.

DafB die Moglichkeit hierzu besteht, ersieht man, wenn man in
Gleichung [233]

A We)ty _ An—(Wp)Ty

T
geméfB der GiBs-HeLmHOLTZSchen Gleichung [89] und GL [57]
(111} durch — 4_8'1‘1 ersetzt, so daB sich ergibt

A 2
%:-A Sm+ﬂm_/ /Z‘vchldT [237]
2
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Die rechte Seite von Gl. [237] enthdlt nur thermische Daten,
bei deren Kenntnis man A,, berechnen kann. Insbesonders gilt,
wenn man als untere Temperatur T, den absoluten Nullpunkt
wihlt, den wir im folgenden einfach durch den Index , kenn-

zeichnen wollen,
Tﬂ Tﬁ

A W dT
E“: =_£1_s0+( Tf)°—[WJ2vicpidT. [238]

Das NErNsTsche Wirmetheorem besagt nun: Die Entropie-
dnderung beim Ablauf einer Reaktion zwischen kondensierten,
d. h. nicht gasférmigen Stoffen am absoluten Nullpunkt ist Null.

<6A'n> (———~—a A;n) A48 0 239

0T /pr=0 \ 0T Jvr=0 =207 °° [239]
Der Sinn dieser Glei- AL

chungen wird klar aus der ’ AT

beistehenden Abb. 13. Die
AU’-Kurve gebe den Ver-
lauf von AU’ in seiner Ab-
hangigkeit von der Tempera-
tur wieder. Dann besagt
Gleichung [87], daB3 am ab-
soluten Nullpunkt der Wert
von Ay, fiir das betreffende
System, Ay , zusammen-
fallen mufl mit AUj. Dieser

Bedingung geniigen alle ge- —=7 A A A
strichelt gezeichneten Apn- 44y 13 mruarung im Text. Nach Scxus,
Kurven. Gleichung [239] Thermochemie.

besagt, daf jedoch diese ver-
schiedenen denkbaren A} -Kurven nicht realisiert sind, sondern
nur diejenige — ausgezogen gezeichnete —, die die AU’-Kurve
am absoluten Nullpunkt asymptotisch beriihrt.

Durch Einsetzen des Wertes 0 fiir 4S, gema dem NERNsTschen
Warmetheorem geht Gleichung [238], indem wir T, und Ay, durch
die Zeichen T und A, fiir eine beliebige Temperatur ersetzen, iiber in

T T
dT
ﬁ:(WP)O—T/F/Zv@-cPidT. [240]
0 0

10*
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Damit ist das Problem der Berechnung von A, lediglich aus
thermischen Daten gelost, sofern man die GroBen der rechten
Seite der Gleichung kennt, und dies ist bereits fiir sehr viele
Reaktionen der Fall. (Wp), ist durch die KircaHOFFsche Gleichung
bekannt, sofern man (Wp)p fiir irgendeine Temperatur T kennt
und die Wirmekapazititen der Teilnehmer fiir alle Temperaturen
vom absoluten Nullpunkt bis T; denn es ist nach Gl. [64]

(?’%’) — Zv;cp;, also (WP)T_(WPO—}—/(aWP) dT,

(Wp)o = (Wp)p — / Sr0pdTT. [241]

Ebenso ist zur Bestimmung des Integrals von Gleichung [240]
die Kenntnis der Warmekapazititen der Reaktionsteilnehmer vom
absoluten Nullpunkt bis T erforderlich. Bei Einfiihrung der Be-
griffe ,,spezifische Warmekapazitat und ,,spezifische Warme* war
gesagt worden (8. 22), daB letztere nur dann mit ersterer tiberein-
stimmt, wenn die betreffende Substanz keine chemischen Um-
wandlungen — im weitesten Sinne des Wortes — erfihrt. Das
Integral iiber die spezifischen Warmekapazititen eines Stoffes
zwischen zwei Temperaturen T, und T, ist also nur dann mit dem
iber die spezifischen Wérmen identisch, wenn in dem Temperatur-
intervall, iber das integriert wird, keine Umwandlung stattfindet,
z. B. kein Ubergang aus dem festen in den fliissigen Zustand. Ist
letzteres der Fall, so ist das Integral iiber die Warmekapazitéten
gleich der Summe des Integrals iiher die spezifischen Wéarmen,
wobei im Beispielsfalle fiir den festen Zustand von T, bis zum
Schmelzpunkt, fiir den fliissigen vom Schmelzpunkt bis T, zu
integrieren ist, plus der Umwandlungswirme (z. B. Schmelzwarme).

Die spezifische Wiarme kann man bis zu sehr tiefen Tempe-
raturen herab messen. Dariiber hinaus 1Bt sie sich” bei festen
Korpern mittels einer von DEBYE aufgestellten Beziehung inter-
polieren. Diese Beziehung besagt, daBl die spezifischen Wirmen
aller festen Kérper in der Niahe des absoluten Nullpunkts pro-
portional T3 verschwinden. Bei Gasen lat sie sich als Temperatur-
funktion mittels Formeln darstellen, in denen eine als @ bezeichnete
»,charakteristische Temperatur“ eine grundlegende Rolle spielt.
Jedoch soll hier der Hinweis geniigen, dal} die fiir die Anwendung
des NEr~NstTschen Theorems erforderlichen thermischen Daten in
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vielen Fillen bekannt sind, wihrend dafiir, wie deren Beschaffung
im einzelnen erfolgt, auf die einschligige physikalisch-chemische
Literatur verwiesen sei.

Obwohl das NErNsTsche Warmetheorem nur fiir kondensierte
Systeme — im folgenden durch den Index kond. gekennzeichnet —
aufgestellt ist, gelingt es doch mit seiner Hilfe auch die maximale
Arbeit bzw. Nutzarbeit von homogenen Gasreaktionen und hetero-
genen Reaktionen, an denen Gase beteiligt sind, zu berechnen.
Hierzu hilft uns wieder die Uberlegung, daB die maximale Arbeit
bzw. Nutzarbeit einer isothermen Reaktion unabhéngig vom Wege
ist. Wir denken uns ndmlich als ersten Weg Ablauf der Gasreaktion
im Gasraum, als zweiten isothermen Weg: Kompression der Gase
auf ihren Sattigungsdampfdruck bei der gegebenen Temperatur,
Kondensation der gesittigten Gase, Reaktion in der kondensierten
Phase zu kondensierten Endprodukten, Verdampfung der End-
produkte unter ihrem Sattigungsdampfdruck und Expansion der
gesittigten Dampfe auf diejenigen Drucke, die die Endprodukte bei
der Reaktion auf dem 1. Wege ausiiben. Die Arbeit bzw. Nutzarbeit
auf dem 2. Wege konnen wir berechnen, da bei ihm die chemische
Reaktion in kondensierter Phase stattfindet und deshalb der dritte
Hauptsatz anwendbar ist. Damit wir diese beiden Wege isotherm
durchfiihren konnen, miissen wir die Gasreaktion bei einer so tiefen
Temperatur ablaufen lassen, daBl alle Reaktionsteilnehmer bei ihr
auch in kondensiertem Zustand existenzfihig sind. Damit wir der
Berechnung die idealen Gasgesetze zugrunde legen konnen, wollen
wir annehmen, dafl die Temperatur so tief sei, da der Dampf-
druck der kondensierten Phasen so gering ist, daB fiir ihre ge-
sittigten Dampfe noch die idealen Gasgesetze gelten.

Bezeichnen wir Anfangs- bzw. Enddrucke der Reaktions-
komponenten mit P, die Sattigungsdrucke mit p,, so gilt nach
Gleichung [226] fir die Gasreaktion, fiir den 1. Weg:

A, =RT2yInP;,—RTIn Kp. [242]

Die Berechnung der reversiblen Nutzarbeit des zweiten Weges
bereitet keine Schwierigkeiten, trotzdem der zweite Weg sich aus
einer ganzen Reihe aufgewandter und geleisteter Nutzarbeiten
zusammensetzt; denn sowohl die bei der Kondensation wie Ver-
dampfung unter Séttigungsdampfdruck aufgewandte Nutzarbeit
ist 0, weil der gesittigte Dampf mit der festen Phase im Gleich-
gewicht steht und wir als Gleichgewichtsbedingung A;, = 0 kennen-
gelernt haben. Es bleibt also 1. die im Minimum aufzuwendende
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Nutzarbeit der chemischen Reaktion in der kondensierten Phase

T T
dT
Am = (Wedokona—T [ gz [ Z% (cp)ixona 4T [243] (wegen
0 0

GL. [240]); 2. die negative Nutzarbeit, die bei der Expansion der ge-
sattigten Dampfe der Endprodukte E auf die Enddrucke vom System

aufgewendet wird; RT Xy In (pz) . zuziiglich der Nutzarbeit, die
g

zur Kompression der Ausgangsstoffe A von ihren Anfangsdrucken

auf den Sattigungsdruck aufzuwenden ist, —RT2v,1n (BI?)A —,

weil fiir 1 Mol eines verschwindenden Stoffes ¢ gilt — v, = 1.

Bezeichnen wir die Summe der minimalen Expansions- und
Kompressionsarbeiten mit Ap,, so ist also
— P P\ |
Ay=RT [2 ygIn (E)E —Zyyln (?)A] —
=RT[Zv;InP;—Z»;In(pg)i], [244]

folglich, da wegen des 2. Hauptsatzes Ay + Ap, = Ay

T T
dT
(Wedo,kona —T [ g [ Zi(ep)iuona 4T+ RT [E5sln s —
0 0

— 2 y;In(pg)i] = RT Zy;InP;—RTInK,, [245]

(Wp)o, kond
anp=‘PR°—TP*‘|‘Z“’i1n(Pg)i+

T T
1 dT
+35 [T [ 2 erinonad T, [246]
0 0

In dieser Gleichung ersetzt man noch den Ausdruck Xv; In (p,);,
der die Sattigungsdampfdrucke enthilt, durch ZEinfiihren von
thermischen Grofen. Man geht dabei aus von der vereinfachten
Gleichung von Crausrus-CLAPEYRON Gl. [132]

dIn Pg _ A
dT — RT:C

Durch Integration zwischen dem absoluten Nullpunkt und der
beliebigen Temperatur T erhdlt man

T
1 AdT .
np, = [ “qe +1. [247]
0
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worin i eine temperaturunabhéngige, fiir jeden Stoff spezifische,
nur von seiner chemischen Zusammensetzung abhingige Inte-
grationskonstante darstellt, die deshalb als ,,chemische Kon-
stante” bezeichnet wird. Fiir kleine Temperaturintervalle kann
man ) als temperaturunabhingig, also konstant, ansehen, und
erhilt dann fiir ein solches Temperaturintervall T, — T,

T
A daT Al 1
lnPgZE/W=*R‘(ﬁ"T)- [248]
Ty

Bei groBeren Temperaturintervallen darf jedoch A4 nicht als
konstant betrachtet werden, sondern muf} als Temperaturfunktion
dargestellt werden. Dies geschieht folgendermaBlen. Die molare
Verdampfungswiirme A = AH ist definiert als diejenige Wérme-
menge, die wir 1 Mol der zu verdampfenden Substanz zufiihren
miissen, um sie bei konstanter Temperatur unter ihrem Gleich-
gewichtsdampfdruck in 1 Mol Dampf zu verwandeln. Sie stellt
also die bei einem isothermen reversiblen Prozef aufgenommene
Wirme dar, und ist als solche nach unseren Betrachtungen beim
zweiten Hauptsatz vom Wege unabhingig. Ihr Differential ist
also ein vollstindiges und wir konnen fiir eine beliebige reine

Substanz schreiben

di= (S—%)PdT + (%)Pdp und

di o2 oA\ dP
aT = (ﬁ‘)P + (W)T a1 [249]
Der erste Summand dieser Gleichung ist gemif dem KircH-
HOFFschen Satz

(%)P - (‘;Z%)P= Zv;(cp)i = (cp) Gas— (¢P)kona  [250]

Der zweite Summand wird, wie hier nicht ausgefiihrt wird, sehr
klein und ist zu vernachlissigen, solange P klein ist. Diese Voraus-
setzung haben wir aber bereits gemacht, indem wir fiir den Dampf
die Giiltigkeit der idealen Gasgesetze vorausgesetzt haben. Also
ergibt sich

da
g7 = 2 ¥i(cp)i = (¢p)Gas — (¢P)kona [251]

T
= [ 1(08)as— (cpiona) d T + konst [252]
0
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Den Wert der Konstanten hilt man, wenn man fiir T den Wert 0
einsetzt, d. h. die fiktive Verdampfungswirme am absoluten Null-
punkt i, berechnet. Dann geht Gl. [252] iiber in 4, = konst.,
folglich

1= [ Uer)aus—(erdional T + . [253]
0

Durch Einsetzen des Wertes, der A als Temperaturfunktion
darstellt in Gl. [247], erhalten wir
T

T
/Of [(cp)cas—(cP)kona] d T + 4,

- AT +i

lnpg=§&
0

T
P 1 /i‘; [(CP)Gas _(CP)kond] aT .
7T+F Ta dT+i. [254]
0

An dieser Gleichung pflegt man noch eine weitere Umformung
vorzunehmen, die darin besteht, daB die Molwéirme (cp) g, in zwei
Teile zerlegt wird, einen temperaturunabhingigen (cp)y, gas Und
einen temperaturabhingigen (c,)gas, 80 daB (cp)gas = (€p)os Gas +
(Cs)gas- Auf die theoretische Begriindung dieser Zerlegung soll
hier nicht eingegangen werden. Durch ihre Einfiithrung ergibt sich
die sog. ,,allgemeine Dampfdruckformel*

InT
lnPg—“**“{“( )——GEJS—‘I“

1 dT .
o / Lt / [(ce)Gas — (P)konal A T 1. [255]
0 0
Ersetzt man in Gleichung [246] p, durch seinen Wert gemif der
allgemeinen Dampfdruckformel, so ergibt sich

In Kp — (_‘A_]_'P)o, ko;{dT_'Z Vi (zo)’i "I" 2 [(CP)():E;: Gas InT +

T T
1 dT .
+x [T [ (27000 qas — T (edironal AT + T niki+
0

T T

dT
/ T, / i (cp)i, xonad T [256]
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Der Ausdruck — Xv; (A,); stellt die Summe der fiktiven Ver-
dampfungswirmen der kondensierten Ausgangsstoffe am absoluten
Nullpunkt dar, vermindert um die fiktiven Verdampfungswéirmen
der kondensierten Reaktionsprodukte. Da die zur Verdampfung
aufgewendeten Warmen gleich den bei der Kondensation abge-
gebenen Warmen sind, so kénnen wir auch sagen, der Ausdruck
im Zihler der ersten Klammer stellt dar: die Kondensationswirmen
der gesittigten Dampfe der Ausgangsstoffe und die Warmeténung
der Reaktion der kondensierten Ausgangsstoffe zu den kondensierten
Endprodukten (Wp), xona minus den Verdampfungswirmen der Re-
aktionsprodukte, alles bezogen auf absolute Nullpunkttemperatur.
Nach dem Hgessschen Satz (S. 130) ist aber diese Grofe gleich der
Wirmetonung der Reaktion der gesdttigten Dampfe im Gaszustand
am absoluten Nullpunkt. Da wir die Giiltigkeit der idealen Gas-
gesetze vorausgesetzt haben, ist der Energieinhalt und demnach
die spezifische Wéarme der Gase vom Volumen unabhiingig, d. h.
die Wéarmetonung ist unabhanglg davon, ob die Dampfe gesattigt
sind oder beliebig expandiert, sie ist die Warmeténung der be-
treffenden Gasreaktion am absoluten Nullpunkt schlechthin, die
wir mit (Wp), gas bezeichnen wollen. Ferner heben sich die zwei
Glieder, die die Wirmekapazititen der kondensierten Stoffe ent-
halten, weg, und es bleibt

(WP)o: Gas z[( )z]o, Gasln T
Ky ="gr + TR +

T T
1 dT )
T E/W/ 29;(Cs)iy Gas + ¥
0 0

Durch eine ganz analoge Betrachtung wie fiir homogene Gas-
reaktionen ergibt sich die Berechnung der Gleichgewichtskonstante
und damit der maximalen Nutzarbeit von heterogenen Reaktionen
an denen Gase beteiligt sind. Die auftretenden Gleichungen
werden aber noch verwickelter und sollen hier nicht besprochen
werden.

Weil die Berechnung der maximalen Nutzarbeit einer Reaktion
mit derartigen Gleichungen eine recht komplizierte Aufgabe ist,
die die Kenntnis einer groflen Anzahl Daten erfordert, hat man
versucht, sie durch Einfithrung von Néherungsgleichungen zu ver-
einfachen, von denen zwei vonNERNST angegebene vielfach verwendet
wurden. Sie sollen hier ohne Ableitung wiedergegeben werden,
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wobei, wie iiblich, an Stelle der natiirlichen die dekadischen Loga-
rithmen benutzt sind.

Fiir die allgemeine Dampfdruckformel setzt NERNST
log pg = op + 1,751og T + C [258]

und mit Hilfe dieser Gleichung berechnet er, zunichst giiltig fiir
eine Gasreaktion,

3 ; log ps = —4—""&% + (29 1,7510g T + Zv;C). [2569]

Hierin bedeuten p; die Partialdrucke der Reaktionsteilnehmer
im Gleichgewicht. Wy bedeutet die Warmeténung der betreffenden
Reaktion bei T, jedoch setzt man dafiir einfach deren Wert bei
25° C ein. Die GréBe C wird im Gegensatz zu i der ,,chemischen
Konstanten‘ als ,,konventionelle chemische Konstante‘‘ bezeichnet
und betragt fir die meisten Gase etwa 3, fiur H, etwa 1,5.

Nun haben wir gesehen, daBl auch firr heterogene Reaktionen
gilt (S. 140).

ﬁ zlion +Z’V,,:1nai,
also im Gleichgewicht Ay = — RTXy;1n g,

Haben wir also eine heterogene Reaktion vor uns, an der auler
Gasen auch reine feste oder fliissige Substanzen beteiligt sind, so
sind ja fiir diese die g; = 1, also die In g; = 0, so da3 wir bei der
Summe X»;In g; in diesem Falle nur die gasformigen Teilnehmer
zu beriicksichtigen brauchen. Betrachten wir die Gase als ideal,
so gilt also in diesem Falle fiir die heterogene Reaktion bei Gleich-
gewicht (s. Gl. [225]) Ay = — RTZ»; In p; = — RT In Kp [260],
d.h. Kp ist die Gleichgewichtskonstante der heterogenen Reak-
tion, die wir kennen, wenn wir 2v; log p; geméaf Gleichung [259]
kennen und aus Kp kénnen wir dann A, fir die heterogene
Reaktion bei gegebenen Anfangs- und Endaktivititen der Reak-
tionsteilnehmer finden.

Die Ergebnisse bei Anwendung dieser Niherungsformeln
stimmen zwar oft auBlerordentlich gut mit den durch exakte
Berechnung gewonnenen iiberein, in anderen Féllen aber sind
die Abweichungen auflerordentlich groB, so dafl im allgemeinen
die Anwendung der Naherungsformeln nur als Mittel zur Ab-
schitzung der in Frage kommenden GroBenordnung betrachtet
werden kann.
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Fiinftes Kapitel.
Elektrische Energie.

Elektrisches Potential und elektrische Arbeit S. 155. Reversible Ketten
S. 157. Konzentrationsketten und ihre maximale Nutzarbeit S. 158. Losungs-
druck S.159. Gasketten S.163. pg S.164. Diffusions- und Membran-
potentiale S.165. Donnanpotentiale S.171. Chemische Ketten S.175.
Oxydo-Reduktionsketten 8.177. rg S.180. Polarisationserscheinungen
S.181. Elektrolytische Doppelschicht S.186. & und { Potential S. 188.
Elektrokinetische Erscheinungen S.189. Temperaturkoeffizient der EMK
reversibler Ketten 8. 192.

Wir messen das elektrische Potential an einem Punkte durch
die Arbeit, die wir im Minimum aufwenden miissen, um die Mengen-
einheit der positiven Elektrizitit vom Potential 0 auf den be-
treffenden Punkt zu bringen. Diese Arbeit ist gleich der, die wir
maximal gewinnen kénnen, wenn wir die Einheit der negativen
Elektrizitdtsmenge vom Potential 0 ebendorthin bringen.

Dementsprechend messen wir die elektrische Arbeit, die wir
beim Ubergang von Elektrizitit von einem Ort hoheren Po-
tentials A auf einen Ort niedrigeren Potentials B gewinnen kénnen,
durch das Produkt aus der Potentialdifferenz A—B (A/B) und
der transportierten Elektrizititsmenge. Je nach dem Vorzeichen
der Ladung der letzteren hat die gewonnene Arbeit einen positiven
oder negativen Wert. Die Potentialdifferenz A/B ist entgegengesetzt
gerichtet gleich der Potentialdifferenz BJ/A, hat also das entgegen-
gesetzte Vorzeichen wie diese. Da elektrische Energie im Gegen-
satz zu Wirme im Prinzip zu 100% arbeitsféhig ist, brauchen wir
zwischen arbeitsfahiger elektrischer Energie und elektrischer Energie
im allgemeinen nicht zu unterscheiden.

Da wir Potentialdifferenzen in Volt, Elektrizitatsmengen in
Coulomb ausdriicken, ist die Einheit der elektrischen Energie das
Voltcoulomb oder die Voltamperesekunde (Wattsekunde), d. h.
diejenige Energie, die ein Strom von 1 Ampere Stromstirke und
1 Volt Spannung (EMK = 1 V) wihrend einer Sekunde liefert. In
kalorischem Mafle ausgedriickt ist ein Voltcoulomb 0,239 cal. Die

cal

Elektrizitdtsmenge 96494 Coulomb = 23062m wird als Fara-

pavsches elektrochemisches Aquivalent ¥ bezeichnet. Es ist die-
jenige Elektrizitditsmenge, die beim StromfluBl in einem Element
mit 1 Mol einwertiger Ionen an Anode und Kathode reagiert, also
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in Form von Elektronen von 1 Mol einwertiger Kationen an der
Kathode aufgenommen, von 1 Mol einwertiger Anionen an der
Anode abgegeben wird. Wenn ein galvanisches Element von der
EMK E beim Stromflufl 1 Mol n-wertiger Ionen an Anode und
Kathode umsetzt, so setzt es die Elektrizitdtsmenge nF und die
elektrische Energie EnF um.

Elemente, die elektrische Energie aus osmotischer erzeugen,
werden als Konzentrationsketten bezeichnet. Eine solche Kon-
zentrationskette ist z. B. die Kombination

Ag/AgNO,/AgNO,/Ag
[ e | e |

Dieses Schema soll ausdriicken, daBl in jede von zwei mitein-
ander in Beriihrung stehenden verschieden konzentrierten AgNO,-
Lésungen (c¢; > ¢,) ein Silberstab taucht. Verbindet man die beiden
Silberstibe metallisch, so flieBt ein Strom, der im Inneren des
Elementes von der verdiinnten zur konzentrierten Losung geht, im
duBeren Stromkreis vom Silberstab in der konzentrierten zum
Silberstab in der verdiinnten Losung, wenn wir als Richtung des
Stromes die Richtung des positiven Stromes bezeichnen. Dabei
wird die verdiinnte AgNO,-Lésung konzentrierter, indem Ag'-
Ionen an ihrem Silberstab in Losung gehen und NOj3-Ionen in sie
hineinwandern, die konzentrierte AgNO,-Lésung wird verdiinnter,
indem Ag'-Tonen sich aus ihr an dem in sie tauchenden Silber-
stab niederschlagen und NOj-Tonen aus ihr wegwandern. Mit dem
FlieBen des Stromes ist demnach eine Verringerung des Kon-
zentrationsunterschiedes zwischen den beiden Losungen verbunden,
allgemeiner formuliert die Uberfithrung eines Elektrolyten von
hoherer auf niedrigere Konzentration; denn wenn wir die Losungs-
volumina sehr groB oder den Stromflull sehr klein wihlen, werden
bei dieser Uberfilhrung keine merklichen Konzentrationsinde-
rungen auftreten.

Man kann den Vorgang im Element auch in umgekehrter
Richtung ablaufen lassen dadurch, daf man eine gegenelektro-
motorische Kraft an die Klemmen des Elementes legt, die einen
Ladestrom erzeugt, der entgegengesetzt dem Entladestrom flieBt,
den Konzentrationsausgleich wieder riickgéingig macht und somit
Konzentrationsdifferenzen schafft. Die geschilderte Konzentra-
tionskette ist also eine ,,reversible Kette, wobei reversibel zu-
néchst im praktisch-technischen Sinne zu verstehen ist. Konnten
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wir alle Vorginge bei der Stromentnahme durch die Ladung voll-
stdndig riickgingig machen, ohne dafl eine Veranderung der be-
teiligten Korper zuriickbleibt, so héitten wir ein Element, das
reversibel im streng thermodynamischen Sinne wéire. Diesen
Idealfall konnen wir aber ebensowenig verwirklichen wie den
irgendeines anderen reversiblen Prozesses; denn auch abgesehen
davon, daBl in der Regel irreversible Vorginge an den Elektroden
auftreten, bedingt doch die beim Flieen des Stromes stets erzeugte
Wirme Temperaturdifferenzen und damit irreversiblen Warme-
austausch. Diese Irreversibilitdit kénnen wir zwar dadurch ver-
kleinern, daB wir die Entladung méglichst langsam ablaufen lassen,
indem wir gegen das Element eine elektromotorische Kraft schalten,
die die seine beinahe kompensiert. Den theoretischen Grenzfall
erhalten wir jedoch erst dann, wenn wir den Vorgang unendlich
langsam ablaufen lassen, also die EMK des Elementes durch eine
ihr gleiche, entgegengesetzt gerichtete gerade kompensieren.
Messen wir also die EMK E eines reversiblen Elementes, indem
wir ihr eine gleichgrofe entgegenschalten und sie dadurch so
kompensieren, daff das Element praktisch stromlos ist, d. h. sich
unendlich langsam entladt, so gibt das Produkt EnF die bei
molarem Umsatz und reversiblem Ablauf erzeugte elektrische
Energie an. Wird bei der reversiblen Entladung keine andere
Arbeit geleistet als elektrische, und entstehen keine anderen in
Arbeit verwandelbare Energieformen, so ist EnF gleich der maxi-
malen Arbeit, die der sich gleichzeitig im Element abspielende
osmotische ProzeB leisten kann. Dies beruht darauf, daB die
elektrische Energie praktisch quantitativ in mechanische ver-
wandelbar ist; denn man kann sich einmal den osmotischen Vor-
gang direkt reversibel mechanische Arbeit leistend vorstellen, das
andere Mal reversibel zunéchst elektrische Arbeit erzeugend und
dann die gewonnene elektrische quantitativ in mechanische ver-
wandelt. Dann muf} nach dem 2. Hauptsatz in beiden — isotherm
gedachten — Fiéllen A], da unabhingig vom Wege, gleich sein.

Da wir Elemente meist bei konstantem Druck, Atmosphiren-
druck arbeiten lassen, so wird, falls bei Stromfluf} eine Volumen-
dnderung eintritt, auller der elektrischen Arbeit auch Arbeit vom.
bzw. gegen den Atmospharendruck geleistet. Letaztere Arbeit, die
wir ja nicht nutzbringend verwerten kénnen, wird nach unserer
Definition fiir die Berechnung der Nutzarbeit auBer Betracht
gelassen. Es ist also die Nutzarbeit eines unter konstantem Druck
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reversibel arbeitenden Elementes gleich der von ihm geleisteten
elektrischen Arbeit A, = EnF [261], wéihrend (Ap)p = EnF +
PAV [262]. Bei Elementen, die keine gasftirm—i'g—en Reaktions-
teilnehmer enthalten, sind die Volumenverinderungen bei kon-
stantem Druck so minimal, daB sie auBer Ansatz bleiben kénnen.
In diesem Falle ist also (Am)p = Ap. Wir wollen im folgenden
stets unseren Ableitungen die Berechnung der maximalen Nutz-
arbeit zugrunde legen; sofern keine gasférmigen Reaktionsteil-
nehmer vorhanden sind, wiirden wir aber nach dem Gesagten
praktisch das gleiche Ergebnis bei Berechnung der maximalen
Arbeit erhalten. AuBerdem wollen wir zundchst mit idealen
Lésungen rechnen.

Da der osmotische Vorgang beim StromfluB die Uberfiihrung
eines Elektrolyten von einer Konzentration auf eine andere ist,
besteht die osmotische Nutzarbeit einer reversiblen Konzentra-
tionskette in der maximalen Nutzarbeit, die bei dieser Uber-
filhrung gewonnen werden kann. Diese 148t sich folgendermafBen
berechnen, wobei wir den von selbst ablaufenden stromliefernden
ProzeB in unserer AgNOQ;-Kette betrachten. Vernachlissigen wir
den Stromtransport durch Ionen des Wassers, so wird der ge-
samte Stromtransport durch die beiden Ionen des Elektrolyten iiber-
nommen, und zwar von jedem nachMaBgabe seiner Beweglichkeit.
Bezeichnet u und v die Ionenbeweglichkeit von Kat- und Anion,

so werden also beim Durchgang von 1F durch die Ag’ ﬁqu ,

durch die NOj u—:v F transportiert.

Es wird demnach beim Durchgang von 1 F in die verdiinnte
Losung 1 Aquivalent Ag’ an der Elektrode eintreten, aus der

verdiinnten Ldsung 71——1{1—? Aquivalent Ag’ an der Grenzfliche

gegen die konzentrierte Losung austreten, d.h. die Zahl der
u v

utv  u+v
zunehmen. Um ebensoviel wird die Zahl der NOj-Aquivalente

in ihr sich vermehren, da beim Durchgang von 1 F durch die

Ag’-Aquivalente in der verdiinnten Losung um 1—

Losung T—:—v Aquivalente NO} aus der konzentrierten in die

verdiinnte Lésung {ibertreten.

In der verdiinnten Losung (c,) nimmt also die Teilchenzahl

2v

um so viel zu als o Aquivalenten entspricht, folglich, da es

v
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2v Mole. Um eben-
u-4v

soviel Mole nimmt der Gehalt der konzentrierteren Losung (c,)
ab. Die Volumina der Losungen denken wir uns so grof}, daf
ihre Konzentrationen durch den Vorgang nicht merklich gedndert
werden. Die osmotische Nutzarbeit ist dann in unserem Falle
gemifB der Gleichung [199]

A, =mRTInZ,
Ca

sich um einwertige Teilchen handelt, um

in der m die Zahl der Mole bezeichnet, die von ¢, auf ¢, gebracht
werden,

- 2v ¢
An—u+vRTlnc—2. [263]
Dieser osmotischen Nutzarbeit ist die elektrische EnF gleich —
in unserem Falle ist n =1 —, also
. 2v ¢
EnF_u+vRTlnc—2. [264]

Anschaulicher ergibt sich die Berechnung der osmotischen
Nutzarbeit von Konzentrationsketten mit Hilfe des von NERNST
aufgestellten Begriffes des ,,L6sungsdruckes® von Elektroden.
NERNST nimmt an, dafl jedes Metall eine bestimmte Tendenz hat,
in den Ionenzustand iiberzugehen, einen bestimmten Lésungsdruck
P;,, dessen GroBe von der Natur des Metalls und des Lésungs-
mittels, in welches das Metall eintaucht, abhingt. Der Losungs-
druck bewirkt, daf3 ein in reines Wasser tauchender Silberstab Ag:
an die Losung abgibt. Dadurch lidt er selbst sich negativ auf,
und diese negative Ladung verhindert durch ihre Anziehungskraft
die weitere Abgabe von positiven Ionen, bevor meBbare Ionen-
mengen aus dem Metall ausgetreten sind. Es bildet sich an der
Grenzfliche Metall/Losung eine elektrische Doppelschicht. Wie das
Metall einen Losungsdruck hat, der Tonen erzeugt, so haben nach
der NEr~sTschen Vorstellung umgekehrt die Metallionen ein
Bestreben, aus dem Ionenzustand in den atomaren iiberzugehen,
sich also am Metall niederzuschlagen. Dieses Bestreben wird um so
groBer sein, je gréBer der osmotische Druck 7 der Tonen, also auch
je groBer ihre Konzentration ¢ bzw. bei nicht idealen Losungen
ihre Aktivitit ist. Je nachdem, ob der Losungsdruck den osmoti-
schen Druck {iberwiegt oder umgekehrt, wird es beim Eintauchen
eines Metalls in eine Losung, die seine Ionen enthilt, als End-
effekt entweder zu einer Abgabe oder Aufnahme von Ionen durch
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das Metall kommen, und nur bei einer Konzentration C, auch
Sittigungstension genannt, wird als Endeffekt keiner dieser Vor-
génge eintreten, ndmlich bei der, bei der der osmotische Druck
der Metallionen der Losung gerade dem Losungsdruck des Metalls
das Gleichgewicht halt.

Da edle Metalle einen relativ geringen Losungsdruck haben,
unedle einen relativ groBen, so wird im Falle eines in AgNO,-
Losung merklicher Konzentration tauchenden Silberstabs der
osmotische Druck der Ag' den Losungsdruck iiberwiegen und
den eingetauchten Silberstab positiv aufladen. Der in die kon-
zentrierte Losung tauchende Stab wird entsprechend dem héheren
osmotischen Druck seiner Ag' stirker positiv geladen als der in
die verdiinnte Losung tauchende, und dadurch erkldrt sich die
beobachtete Stromrichtung, wenn man die beiden Silberstibe
metallisch verbindet. '

Wir wollen jetzt wieder unserer Konzentrationskette re-
versibel und isotherm die elektrische Energie EnF entnehmen,
wobei E die Spannung des Elementes im kompensierten Zu-
stand sei und die dabei geleistete osmotische Arbeit nunmehr
nach der NErnstschen Theorie berechnen. EnF ist in unserem
Falle gleich EF, da wegen der Einwertigkeit von Ag" und NO;
n = 1. Die Gesamtspannung des Elementes E setzt sich aus drei
Potentialspriingen zusammen, ndmlich den zwei Potentialspriingen
an der Grenze Ag gegen AgNOj;-Losung und einem Potential-
sprung an der Grenze zwischen den beiden verschieden konzen-
trierten Fliissigkeiten. Ein derartiger als Diffusionspotential be-
zeichneter Potentialsprung tritt an der Grenze zweier Elektro-
lytlésungen stets auf, wenn die Wanderungsgeschwindigkeiten der
gelosten An- und Kationen verschieden groB sind, weil bei der
Diffusion an der Grenze von konzentrierter gegen verdiinnte
Losung die schnelleren Ionen vorauseilen, die entgegengesetzt
geladenen langsameren zuriickbleiben, wobei sie auf die voreilenden
eine anziehende elektrische Kraft ausiiben, die ihre Geschwindig-
keit verlangsamt. Da NOj schneller als Ag’ ist, so wird durch sein
Vorauseilen eine Potentialdifferenz an der Grenzfliche der beiden
AgNO,-Losungen geschaffen, die so liegt, daBl die verdiinnte
Losung negativ gegen die konzentrierte wird.

Da bei reversibler isothermer Stromentnahme eine Kette von
Gleichgewichtszustdnden durchlaufen wird, und bei m Gleich-
gewicht verlaufenden Vorgingen keine Anderung des thermo-
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dynamischen Potentials G stattfindet, so mull die gewonnene
elektrische Energie ET gleich der verbrauchten osmotischen Arbeit
sein. Diese Arbeit setzt sich aus drei Teilarbeiten A;;, Als, Als

zusammen, die darin bestehen, daB 1. an dem in ¢, tauchenden
Silberstab 1 Aquivalent Ag’ niedergeschlagen (Al;), 2. an dem in
Cy tauchenden Silberstab 1 Aquivalent Ag’ in Losung gebracht
wird (A,); 3. 1nnerhalb der Losung durch die Grenzfliche der beiden

Aqul-

Aquivalent Kationen von c, auf ¢, 5 _: 5
valent Anionen von ¢, auf ¢, (¢; > ¢,) gebracht werden; denn die
Stromleitung verteilt sich auf die Tonen nach Mafigabe ihrer Be-
weglichkeiten (u bzw. v = Beweglichkeit. von Kat- bzw. Anion,
Stromleitung durch die Ionen des Wassers wird wieder vernach-

lassigt). Hierbei wird die Nutzarbeit gewonnen

Losungen u

n3 — u Cs
— - f _3__
_u_l_vRTln .= [265]
Ferner ist
o :RTlnECl— [266]
: C ‘
nz:RTlna:—RTln%. [267]

Dies ergibt sich folgendermafien: Man denkt sich die Nutz-
arbeitsleistung beim reversiblen Niederschlagen von 1 Aquivalent
Ag’ aus ¢, so verlaufend, daB es zunichst auf C reversibel verdiinnt

wird, wobei die Nutzarbeit RT In (8 gewonnen wird, und dann

niedergeschlagen, wobei keine Nutzarbeit geleistet oder verbraucht
wird, da der Vorgang bei Gleichgewicht, nidmlich bei der Gleich-
gewichtskonzentration C, eintreten soll. Die fiir diesen Weg be-
rechnete maximale Nutzarbeit des Vorganges ist seine maximale
schlechthin — hier zeigt sich wieder der groBe Wert der thermo-
dynamischen Betrachtungsweise — gleichviel, ob sich der Vorgang
in Wirklichkeit in der reversiblen Kette so abspielt oder nicht,
gleichviel, ob die NErNsTsche Vorstellung vom Lésungsdruck der
Ionen zutreffend ist oder nicht; denn die maximale Nutzarbeit
eines isothermen Prozesses ist unabhingig vom Wege. Durch
einen ganz entsprechenden Gedankengang erhalten wir den Wert
fiir Aj,. Wir gewinnen demnach insgesamt die osmotischen Nutz-
arbeiten

Stern, Pflanzenthermodynamik. 11
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Ap + Ay + Ay =RT (hI%v_ u—v lns;)

2 ut+v g
2v c 9
T ng_EF. [268]
Fiir den Fall n-wertiger Stromtréger erhalten wir in Uberein-
stimmung mit unserer ersten Ableitung (Gl. [264])
— 2v G ;
EnF_RTu+v D - [269]
Besteht an der Grenzfliche der beiden Lésungen von vornherein
kein zu beriicksichtigender Potentialsprung oder wird ein be-
stehender nachtriglich ausgeschaltet, was durch Zusatz einer
starken KCl-Losung erreicht werden kann (s. S. 165), so fillt A7,
fort und es ergibt sich

EnF=RTh2. [270]
Cy

=RT

Die Potentialdifferenz zwischen den Polen des Elements ist
offenbar gleich der Summe der Potentialdifferenzen: 1. + Elek-
trode/Losung ¢, (E;), 2. Losung c,/Losung c¢, (E;p), 3. Losung
¢,/— Elektrode (— E,, wenn wir mit E, die Potentialdifferenz—
Elektrode/Losung ¢, bezeichnen). Im Gleichgewicht gilt fiir jede
Teil- EMK wie fiir das ganze Element EnF = Aj, also wegen
Gl. [265—267]

A'nl RT,; ¢

B _ 271

17 nF nF In C [ ]
Aynz R Tl C [272]

—E

R Y N

A'n?, u—vRT [¢
Byg= B =27 B [273]

Dies gilt fiir Elektrodenstoffe, die positive Ionen in Lésung
senden. Bei einem Stoff, der negative Ionen abgibt, kehren sich
die Vorzeichen der Gl. [271], [272] um gegeniiber denen bei
gleichen Konzentrationsverhaltnissen zwischen ¢ und C bei einem
Stoff, der positive Ionen aufnimmt bzw. entsendet; denn statt der
transportierten Elektrizititsmenge 4+ nF haben wir dann —nF zu
setzen. Im Falle nicht idealer Losungen haben wir nach den Aus-
fihrungen S.121 statt der Konzentrationen Aktivititen einzu-

setzen. Wir schreiben dann etwa statt Gleichung [271] E, =
%TT n%l , wobel sich q; und a, (Séttigungsaktivitdt) in unserem
]

Beispielsfalle auf Aktivititen von Ag’ bezieht.
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Manche Metallelektroden, besonders mit Platinschwamm iiber-
zogene Platinelektroden, haben die Fahigkeit, sich mit Gasen zu
beladen. Sie wirken dann wie Elektroden, die aus dem betreffenden
Gas bestehen, und wir kénnen so reversible Gaselektroden erhalten.
Wie die Metallelektroden Metallionen, senden die Gaselektroden
Ionen des Gases in eine angrenzende Losung. So sendet eine Wasser-
stoffelektrode H- in Losung, und zwar mit einem Losungsdruck, der
der Aktivitdt der Wasserstoffatome in der beladenen Elektrode
proportional ist. Fiir diese Aktivitdt [H] gilt nach dem Massen-

wirkungsgesetz wegen H, =2 H: {H l} =K, [H] = ]/ K[Hz] worin

[H,] die Aktivitdt der Wasserstoffmolekeln in der Elektrode ist.
Wir erhalten also die Losungstension C o» [H] C/:]/ [H,] o [H,]3[274]

und aus der allgemeinen Gleichung E :%ln% im Falle der

Grenzfliche einer Wasserstoffelektrode gegen eine H' enthaltende

Loésung H H
g BT, M1 _rT [H] Rle [275]

F Uk T F OCH
Indem wir das negative bei gegebenem T konstante zweite Glied
gleich E,; setzen, — wir wihlen die Normaltemperatur T = 298 —

erhalten wir H]
E = ——l Eo° . 276
T (B, + 7 [276]

Die Bedeutung von E° ergibt sich, wenn wir [[?}Il]i% =1 setzen.
Dann fillt der erste Summand wegen In 1=0 fort undzes wird E =E°.
Es ist also E° das Potential einer Wasserstoffelektrode, die mit
H, von der Aktivitat 1, ungenauer ausgedriickt mit H, von 1 atm
im Gleichgewicht steht und in eine H'-Losung von der H'-Aktivitit 1
taucht. Eine solche Elektrode bezeichnet man als ,,Normalwasser-
stoffelektrode®, benutzt sie als Vergleichselektrode fiir die EMK
anderer Systeme und setzt willkiirlich ihr Potential E® = 0. Fiir die
EMK einer Wasserstoffelektrode von der H,-Aktivitit 1 (praktisch
vom Druck py, = 1) gegen eine wiBrige Losung von der Wasser-
stoffionenaktivitat [H'], gemessen gegen eine Normalwasserstoff-
elektrode ergibt sich also bei Ausschaltung des Diffusionspotentials

RT H7 RT
FU[Hs  F

Diese Gleichung gibt die Moglichkeit, die fiir die Physiologie
so wichtige Bestimmung der [H'] wiBriger Losungen mittels
11*

Ep, —E°=Ey, = In[H]. [277]
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Potentialbestimmungen auszufiihren. Man ersieht aus ihr ohne
weiteres, daBl das Ey, von sauren, neutralen und alkalischen
Losungen sehr verschiedene Werte haben muf} entsprechend deren

verschiedener [H']. Die GroBle— log [H'] =—1log ag- =log =5+ [H]

—1n[H']-0,4343 wird als py bezeichnet.

Fiir eine mit Sauerstoff beladene Elektrode, die in eine OH’
enthaltende Losung taucht, erhdlt man eine entsprechende Formel
— indem man statt H, =2H der Ableitung die Gleichung
0, + 2 H,0 =4 OH outral zugrunde legt —

Eo, = ST [[(())2}114] +EY, [278]
wobel ’ des E¥ andeuten soll, daf} es sich um eine andere Konstante
handelt als um E° bei der Wasserstoffelektrode. E kann man wieder

bestimmen, indem man [—[(())—}2[]% = 1 macht, und zwar ergibt sich die
EMK dieser Normalsauerstoffelektrode gegen die Normalwasser-
stoffelektrode EY — E° = + 0,41 V [279]. Taucht man je eine
Wasserstoff- und Sauerstoffelektrode in eine waBrige, also H' und
OH’ enthaltende Losung, so erhilt man ein Element, das als Knall-
gaskette bezeichnet wird. Ihre EMK Ey ist bei Ausschaltung von
Diffusionspotentialen die Potentialdifferenz zwischen ihrem posi-
tiven und negativen Pol, und diese ist, da der Sauerstoffpol der
positive ist, gleich der Potentialdifferenz Eq zwischen Sauerstoff-
elektrode und Losung plus der Potentialdifferenz zwischen Losung
und Wasserstoffelektrode, welche —Ey;, ist, da Eg, die EMK
zwischen Wasserstoffelektrode und Lésung ist. Es ist also Ex =
Eo, — En,
1 H
=¥(ln%§%—-l [[H] >+041 [280]

. . —4 [02]4 [H2]:§
=1,983-10T <log |H] [OF [OH’T) + 0,41

= 1,983-1074 T (log [0,]7 [H,]* —log [H'] [OH']) + 0,41,
wobei man zur Gewinnung der Zahlenwerte fiir R sein elektrisches
Aquivalent einzusetzen hat und zur Gewinnung der dekadischen
Logarithmen mit In 10 = 2,3 zu multiplizieren hat. Die elektrische
Energie dieser Kette wird geliefert durch die Vereinigung von
Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasser, wird also aus chemischer
Energie gewonnen. Derartige Ketten werden wir noch niher
behandeln, zunichst soll aber noch kurz das bereits erwihnte
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Diffusionspotential erértert werden, das sich an der Grenze zweier
verschieden konzentrierter Losungen gleicher Elektrolyte oder an
der beliebig konzentrierter verschiedener Losungen ausbildet.

Seinen Wert fiir den Fall der Diffusion eines bindren Elektro-
lyten haben wir bereits bei der Berechnung der Gesamt-EMK der
Konzentrationskette (Gleichung [273]) angegeben mit

E,p = u—v RT e
= usrvnF e [281]

Man ersieht aus dieser Gleichung, daBl das Vorzeichen des
Diffusionspotentials davon abhingt, ob das Kation oder das Anion
schneller wandert. Im ersten Fall ist u—v positiv, also da c,<c; .
die verdiinnte Losung positiv gegen die konzentrierte, im zweiten
Falle ist sie negativ. Auch fiir den Fall des Aneinandergrenzens
verschiedener Elektrolyte laBt sich das Diffusionspotential be-
rechnen. Grenzen zwei bindre Elektrolyte 1 und 2 gleicher Ionen-
konzentration aneinander, so ergibt sich

By — rp ot [282]

Die Diffusionspotentiale in wéfrigen Losungen sind im all-
gemeinen gering, einige Millivolt. Nur bei konzentrierten Siuren
und Alkalien treten wegen der besonders hohen Beweglichkeit von
H' und OH’ hohe Diffusionspotentiale auf. Man kann sie nahezu
ausschalten, indem man dem Wasser in den verschieden kon-
zentrierten Losungen einen indifferenten Elektrolyten mit mog-
lichst wenig verschiedenem u und v in hoher Konzentration zu-
setzt, z. B. KCl, bei dem u und v fast gleich sind. Warum ein solcher
Zusatz das Diffusionspotential so stark vermindert, erkennt man
am besten bei der Betrachtung der Berechnung des Diffusions-
potentials, die wir fiir die AgNO,-Konzentrationskette durchgefiihrt
haben (S.161, 162). Es hatte sich dort E,,,F gleich der osmo-
tischen Arbeit ergeben, die beim Stromdurchgang durch die Grenz-
fliche geleistet wird. Durch den Zusatz erreicht man, daB die
Stromleitung hauptsachlich von dem zugesetzten Elektrolyten iiber-
nommen wird. Deshalb leistet der Strom beim FlieBen durch die
Grenze im wesentlichen nur osmotische Arbeit beim Transport von
K’ und CI". Diese Arbeit ist aber als Differenz von zwei wegen der
annihernden Gleichheit von u und v annihernd gleichen Arbeiten
nahezu 0, demnach ist auch das Diffusionspotential nahezu 0.

Bei den Diffusionspotentialen wie bei den Gaselektroden haben
wir Falle kennengelernt, bei denen der Sitz einer EMK nicht die
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Grenzfliche Metall/Losung ist, sondern eine nichtmetallische
Grenzfliche ist. Es 148t sich zeigen, daB dies kein Sonderfall ist,
sondern daBl ganz allgemein an der Grenze zweier Phasen eine
elektrische Phasengrenzkraft auftreten wird. Alle Molekiile
sind aus positiv und negativ geladenen Teilchen aufgebaut. Ferner
verlduft nach der kinetischen Theorie der Materie jede Reaktion
also auch die Bildung neutraler Molekiile aus den geladenen Be-
standteilen nach beiden Richtungen und infolgedessen niemals bis
zum voélligen Verschwinden aller geladenen Teilchen. Wir diirfen
deshalb annehmen, daf in jeder Phase mindestens eine sehr kleine
Anzahl positiv und negativ geladener Teilchen vorhanden ist.
Bringt man eine Phase mit einer anderen in Beriihrung, so werden
die in der Grenzschicht befindlichen Teilchen sich auf beide Phasen
zu verteilen suchen, und zwar wird dies jede Sorte geladener
Teilchen entsprechend ihrer spezifischen chemischen Natur. tun.
Demnach werden im allgemeinen die positiven Teilchen einer Phase
in einem anderen Verhiltnis auf die zweite Phase tiberzugehen
suchen als die negativen, also z. B. verhiltnismaBig mehr positive
Teilchen als negative von der ersten in die zweite iibertreten.
Dadurch wird die zweite Phase gegen die erste geladen, in unserem
Beispiel positiv. Es entsteht eine elektrische Phasengrenzkraft,
eben die, deren Auftreten gezeigt werden sollte. Die elektro-
statische Anziehung der entgegengesetzten Elektrizitdten wirkt
dem Fortschreiten des Verteilungsprozesses entgegen, und es wird
sich ein Gleichgewichtszustand einstellen, bei dem die elektrische
Phasengrenzkraft gerade dem aus den verschiedenen Verteilungs-
koeffizienten positiv und negativ geladener Teilchen entstehenden
Trennungsbestreben der Teilchen die Waage hilt. Die Erkenntnis
von der Allgemeinheit des Auftretens elektrischer Phasengrenz-
krafte ist deshalb von so groBem Interesse fiir die Biologie, weil
ja im Organismus durch steten Wechsel von wéfrigen Losungen
und Plasmamembranen, allgemeiner durch die zahlreichen Phasen-
grenzflichen seines kolloiden Systems, auch ein entsprechendes Auf-
treten von elektrischen Phasengrenzkriften gegeben sein mufl. Es
sollen deshalb noch an einigen speziellen Beispielen derartige elektro-
motorische Phasengrenzkrifte an Membranen berechnet werden.

Wir beginnen mit Membranen aus Glas, die zuerst von CREMER!
zur Erzeugung elektrischer Ketten benutzt wurden, dann vor allem

1 Betreffs Literaturangaben fiir dieses Kapitel sei auf K. STERN, Elektro-
physiologie der Pflanzen, Berlin 1924, verwiesen.
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von HaBErR und KrLEMENSIEWICZ. Die Glasmembran, die etwas
in Wasser quillt, falit HABER als eine Phase auf, in der nicht nur
wie in Wasser das Produkt [H'] [OH’] = konst, sondern auch
einzeln [H'] = konst, [OH’] = konst sein soll. Sie verhdlt sich
also nach dieser Anschauung, von der sich iibrigens die Deutung
neuerer Untersucher wesentlich unterscheidet, wie eine Wasser-
stoffelektrode von konstantem Losungsdruck und wir erhalten den
Potentialsprung zwischen ihr und einer angrenzenden waBrigen
Losung I, deren Wasserstoffionenkonzentration mit [H']; be-
zeichnet sei RT, [H]r

By =-% In G
wobei mit Cg die Losungstension der Glasmembran fir H' be-
zeichnet sei. Trennt die Glasmembran die Loésung I von einer
wafirigen Losung IT mit der Wasserstoffionenkonzentration [H']i;
so ist der Potentialsprung Glasmembran gegen letztere Losung

E, ="l [}é(]f [284]

[283]

Leiten wir mittelsrfl1 KCl Kalomelelektroden von den beiden

Losungen ab, so erhalten wir eine Kette
Elektrode | Losung I/ Glas/Losung II/ Elektrode.

Da die Potentialspriinge an den Kalomelelektroden entgegengesetzt
gleich sind, heben sié sich weg, die Diffusionspotentiale der Elek-
trodenfliissigkeiten gegen die Losungen I und II kénnen wir ver-

nachldssigen, da sie wegen der Verwendung von IIIKCI minimal

sind. Es ist also die EMK der Kette
RT [H]m
E=—E,+E;,="—"—In e
E ist positiv, d. h. die an Losung I grenzende Kalomelelektrode
positiv gegen die an Lésung IT grenzende, wenn [H ]y > [H'y],
wenn z. B. [H']; alkalisch, [H'];; sauer ist. Es wird also eine
saure Losung, die an die Membran grenzt, galvanometrisch negativ
gegen eine schwicher saure oder alkalische. Wir konnen im Falle
alkalischer und saurer Loésungen demnach auch schreiben
_ RT, [H]s

E=—5 g, [286]
wenn mit [H']; bzw. [H'], die [H] der sauren bzw. alkalischen
Losung bezeichnet wird und mit E die Potentialdifferenz: + Pol
minus — Pol.

[285]
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LoeB und BEUTNER verwendeten an Stelle von Glasmembranen
Olmembranen, um Membranen zu untersuchen, die besser den
biologischen Verhiltnissen entsprechen sollten als Glasmembranen.
Die elektrischen Phasengrenzkrifte an der Phasengrenze Wasser/Ol
lassen sich z. B. in folgendem Falle leicht berechnen. Gegeben sei
eine Kette

Metall /Metallsalz gelost in Wasser/Metallsalz gelost in Ol /Metall,
—> — <=

I II1 11

Nachdem sich das Verteilungsgleichgewicht des Salzes zwischen
Wasser- und Olphase eingestellt hat, muB die EMK der ganzen
Kette gleich 0 sein; denn trotz der verschiedenen Konzentrationen,
die das Salz offenbar in Wasser und Ol haben wird, kann
keine osmotische Energie durch Konzentrationsausgleich gewonnen
werden, da voraussetzungsgemil Gleichgewicht zwischen beiden
Losungen herrscht, und demnach mangels Energiequelle kein Strom
durch die Kette erzeugt werden kann. Es muB also fiir die drei
elektromotorischen Krifte der Kette gelten

I4+IMI—11=0,—IIT =1—11, [287]

d. h. die Phasengrenzkraft mufl entgegengesetzt gleich sein der
Differenz der Elektrodenpotentiale. Diese sind nach NERNsST

_RT,. ¢ _ RT Cy
I= n—FIn II=—1In [288]

C,’ nF G’
wenn ¢, bzw. ¢, die Konzentrationen des Metallions in Wasser
bzw. Ol, C, bzw. C, die Losungstension des Metalls gegeniiber

Wasser bzw. Ol bedeuten. Also ist die zu berechnende Phasen-

grenzkraft
1T = RT In 22 konst, worin konst = G . [289]
nF cq C,

Fiir eine Kette, die fiir Anionen, z. B. Cl’ reversibel ist, statt
wie die angegebene fiir Kationen (Metallionen), erhilt man wegen
des umgekehrten Vorzeichens der Ladungen
Cy
G, -

Anstatt dieser stromlosen Kette erhdlt man stromgebende Ol-
ketten, wenn man z. B. ein Ol zwischen zwei Losungen verschiedener
K-Salze gleicher Konzentration schaltet. Von den Lésungen werde
mit unpolarisierbaren Elektroden unter Vermeidung eines Dif-
fusionspotentials zwischen Losung und Ableitungsfliissigkeit abge-
leitet. Haben wir die Kette

101 — BT 15 ° konst’, worin konst’ — [200]
nF Cy
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<5 KNO, / 01/ 45 KCl,

so erkennt man, daB die Potentialdifferenzen Ol/KNO, und OI/KCl
verschieden sein werden, wenn, wie es die thermodynamische
Theorie verlangt, die Potentialdifferenz zwischen zwei Phasen von
den Verteilungskoeffizienten ihrer Ionen auf die zwei Phasen
abhidngt; denn die Verteilungskoeffizienten zweier verschiedener
Tonen, in unserem Falle NO; und Cl’, werden im allgemeinen
nicht gleich sein. AuBlerdem wird auch ein Diffusionspotential
im Ol auftreten, jedoch gelang es Bticmr! und CREMER? nach-
zuweisen, daBl auch bei Ausschaltung eines derartigen Diffusions-
potentials solche stromgebenden Olketten mit diphasischen Ver-
teilungspotentialen zustande kommen. Indes nicht nur bei
Verwendung verschiedener Salze, sondern auch, wenn ein und
dasselbe Salz sich rechts und links von Ol in verschiedener Kon-
zentration befindet, erhdlt man stromgebende Ketten, den sog.
,2Konzentrationseffekt*.

Dieser Befund frappiert im ersten Augenblick, weil man
nach dem NErNsTschen Verteilungssatz annehmen sollte, daB das
Verteilungsverhiltnis von Kat- und Anionen desselben Salzes auf
zwei Phasen unabhéingig von der Konzentration wire, so daB sich
die durch das gleiche Verteilungsverhéltnis bedingten gleichen
Verteilungspotentiale gegeneinander aufheben miiiten. Indes zeigt
die experimentelle Untersuchung wie theoretische Betrachtung,
dal bei der Verteilung von Elektrolyten auf zwei Phasen Ab-
weichungen vom Verhalten gemid dem NERNsTschen Satz auf-
treten, und zwar wies besonders CREMER 3 darauf hin, daB gerade
bei sehr niedrigen Salzkonzentrationen die Kat- und Anionen ver-
haltnismaBig gut dem Verteilungsverhiltnis folgen konnen, das
ihrer spezifischen Natur entspricht, ohne daB sie durch gegen-
elektromotorische Krifte daran gehindert werden, wenn Ionen des
Lésungsmittels, z. B. H* und OH’, den Elektroneutralititsausgleich
besorgen, indem z. B. die vor der Verteilung neutrale Losung
schwach sauer oder alkalisch wird.

Die Versuche von BEUTNER wurden von H6BER und Mitarbeitern
(Marsvo, MonND, DruTscH %) nach der Richtung erweitert, daB
1 Bijom: Z. Elektrochem. 30, 443 (1924).

* CREMER, M.: Handbuch der allgemeinen Physiologie, Bd. 8, 2, S.999.
1928).

( 3 )CREMER, M.: ibid.
4 Literatur bei H6BER, R.: Physikalische Chemie der Zelle. Leipzig 1926.
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sie EiweiBsubstanzen als ,,01° verwendeten und dadurch eine noch
bessere Ubereinstimmung des Verhaltens der konstruierten Ketten
mit dem Verhalten im Organismus fanden. Bedeuten diese Ver-
suche vom physiologischen Standpunkt aus auch einen Fortschritt,
so bedingen sie doch vom physikalischen eine Komplizierung
gegeniiber denjenigen Versuchen BEUTNERs, in denen er mit einer
einfachen Olphase arbeitete; denn die in diesen Versuchen ver-
wendeten Eiweillsubstanzen sind zweifellos mikroheterogen. Poten-
tialdifferenzen an derartigen mikroheterogenen Systemen bezeichnet
man als Membranpotentiale. Sie konnen auf sehr verschiedene
Weise zustande kommen. Man kann sich ebensogut Membranen
ausdenken, bei denen die auftretenden Potentialspriinge gegen
wilrige Elektrolytlosungen im wesentlichen monophasische Dif-
fusionspotentiale sind, wie Membranen, deren Potentialspriinge im
wesentlichen diphasische Verteilungspotentiale sind, wie Mem-
branen, bei denen beide Arten Potentiale am Gesamtpotential-
sprung einen starken Anteil haben, und Membranen, an denen
noch andere Momente bedingend fiir die Ausbildung der auf-
tretenden Potentialdifferenzen sind, seien es Momente chemischer
Natur oder struktureller Art oder elektrische Momente, wie die
spater zu besprechenden Membranstrome. Ja man erkennt, daf}
selbst bei einer Membran, z. B. einer Kollodiummembran je nach
ihrem Wassergehalt die verschiedenen méglichen Momente in
verschiedenem Ausmafe beteiligt sein konnen, entsprechend dem
verschiedenen prozentischen Anteil der Komponenten und ent-
sprechend der verschiedenen Struktur der Membran. Dabei haben
wir unter Verteilungspotentialen bereits diejenigen einbegriffen,
die durch Adsorption von Ionen entstehen, da man ja die Grenz-
fliche auch als eine besondere Phase mit besonderen Verteilungs-
koeffizienten auffassen kann. Derartige Membranpotentiale sind
auch die biologischen Potentialdifferenzen, aber gerade das eben
Gesagte zeigt, dall damit tiber ihre physikalische Natur noch nichts
entschieden ist; denn dafiir kommt es eben darauf an, was fiir
Membranen vorliegen. Diese Frage kann nur dadurch geklart
werden, daBl systematisch die verschiedenen mdéglichen Membran-
potentiale experimentell geklirt werden und an Hand der bio-
logischen Erfahrung nachgepriift wird, welchen Typen von experi-
mentell hergestellten Membranpotentialen die biologischen ent-
sprechen. Bei der Mannigfaltigkeit der organischen Gestaltung
ist es wahrscheinlich, da8 die Zuriickfithrung aller biologischen
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Potentiale auf einen einzigen Typ von Membranpotentialen iiber-
haupt nicht gelingen wird.

Von den zahlreichen untersuchten Arten von Membranpoten-
tialen kommen fiir unsere Betrachtung nur solche in Betracht, die
thermodynamischer Betrachtung zugénglich sind. Da sind in
erster Linie die Donnanpotentiale (statische Membranpotentiale)
zu erwihnen. Wir denken uns rechts von einer Membran eine
wifrige Losung von NaCl, links die wéBrige Losung eines disso-
zilerenden kolloiden Na-Salzes. Der Ionenradius des kolloiden
Anions R’ und des undissoziierten Salzes sei so gro8, daf diese
durch die Membran nicht hindurchdiffundieren kénnen, auch sollen
sie in der Membran unléslich sein. Fiir alle anderen Ionen und
Molekiile sei die Membran permeabel. Dann wird NaCl durch
die Membran nach links diffundieren und wir erhalten ein Ionen-
gleichgewicht folgender Art

Na' | Na-
Rl

Cl |cr
1 |2

Denken wir uns in diesem Gleichgewichtszustand dn Mole NaCl
von 2 nach 1 isotherm und reversibel iiberfithrt, so mufl wegen
Gleichung [107] die Nutzarbeit hierbei 0 sein. Es muf} also sein
[Na], [Cl],
[Na’] (]
[Na'], [Cl"], = [Na'], [C'], [291&] wobei die eckigen Klammern
die Aktivitdten bzw. bei 1dealem Verhalten die Konzentratlonen
ausdriicken sollen.

Eine elektrische Arbeit wird hierbei insgesamt nicht geleistet,
auch wenn eine Potentialdifferenz zwischen beiden Lésungen
besteht, da ebensoviel positive wie negative Ladungen in gleicher
Richtung transportiert werden. Mit Hilfe von Gl. [291] kann man
die Gleichgewichtskonzentrationen der einzelnen Ionen rechts und
links von der Membran berechnen, die sich einstellen, wenn man
von verschiedenen Ausgangskonzentrationen der NaCl und NaR
ausgeht. Dabei ergibt sich, daB bei geniigend hoher Konzentration
der NaR die Diffusion des an sich permeierfihigen NaCl durch die
Membran auBerordentlich stark gehemmt wird, daB das NaR das
Na(Cl am Eindringen in die Membran hindert, so daB es im Gleich-
gewicht auBen in viel héherer Konzentration als innerhalb der

onRTIn

*+mRTh =0. [291]
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Membran sich vorfindet. Indes nicht diese Erscheinung, auf die
wir noch zuriickkommen, ist hier fiir uns wesentlich, sondern der
Umstand, daB an der Membran ein Potentialsprung auftreten muB.
Denkt man sich eine unendlich kleine Variation in dem System
vorgenommen, indem man én Mole Na' von 2 nach 1 bringt, so
betrigt die Abnahme von G, die der Abnahme des osmotischen.
[Na',
[Na'],
Dieser Abnahme muf}, da im Gleichgewicht G im Minimum ist,
eine Zunahme der arbeitsfihigen elektrischen Energie entsprechen,
die, da die positive Ladung dnF vom Potential der Lésung 2 auf
das Potential der Losung 1 gebracht worden ist, EdnF betrigt,
wenn E die Potentialdifferenz zwischen 1 und 2 darstellt. Also ist
RT, [Naj,
E=>5 In Nal, -
Aus dieser Gleichung ergibt sich, wenn wir verallgemeinern,
bei vereinfachenden Annahmen (vollstdndige Dissoziation in ein-
wertige Ionen, gleiche Volumina von 1 und 2), wie hier nicht
bewiesen wird,

Potentials entspricht, wegen Gleichung [199a] én RTIn

[292]

__RT ¢
E_—-F ln(l—}—e:),

worin ¢, bzw. ¢, die Konzentrationen des Kolloidelektrolyten bzw.

des Salzes vor Einstellung des Gleichgewichtes bedeuten. Ist %
2

groB3, so wird In <1 ~{—%) 2] ln—zl und E erhilt betrichtliche Werte,
2 2

z. B. fiir % =100 0,116 Volt. Ist %sehr klein, so ist wegen
2 2
In (1 + x) :%—X;. .. auch E sehr klein.

Eine weitere Folgerung aus Gleichung [292] ist folgende : Denken
wir uns statt des Na' ein Gemisch permeierfihiger Kationen, z. B.
Na', K, Ca”’, Mg™” zu beiden Seiten der Membran vorhanden, so
mufl, da nach Einstellung des Gleichgewichts eine bestimmte
Potentialdifferenz E zwischen den beiden Losungen bestehen mul,
Gl. [292] fiir jedes einwertige Kation des Gemisches gelten, fiir
jedes zweiwertige, z. B. Ca”, ergibt sich, da beim Transport der
gleichen Molzahl die doppelte elektrische Arbeit geleistet wird wie
bei einwertigen Ionen

RT . ([Ca 1},

E=""In )
F o ([ca1d),

[293]
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Daraus folgt
(Nal, _ [K'p _ ([Ca"1%), _ ((Mg"1%), [294]
[Naly  [Kh o ([Cav13),  ([Mg“d),
und wegen Gl. [291] gilt eine ganz entsprechende Gleichung nur
mit vertauschten Indizes fiir die permeierfihigen Anionen. Die
Erfiillung oder Nichterfiillung dieser Gleichung kann bei Gegeben-
sein der notwendigen Voraussetzungen ein Kriterium dafiir bilden,
ob in einem speziellen Falle im Organismus ein Donnangleich-
gewicht mehr oder weniger angenihert realisiert ist oder nicht.

Bei den bisher betrachteten Potentialen war die Ursache der
EMK die durch die GréBe des Kolloidions verursachte Imper-
meabilitit der Membran fiir dieses und fiir die Molekiile, an deren
Aufbau das Kolloidion beteiligt ist. Derartige Fille bezeichnet
man als Donnanpotentiale. DoNNaN selbst wies bereits darauf hin,
daB die Impermeabilitit einer Membran fiir ein Ion, die Permeabi-
litdt fiir andere zu entsprechenden Erscheinungen fithren miisse,
auch wenn die Impermeabilitit eine andere Ursache hat. CoL-
LANDER !, MICHAELIS 2 u. a. haben durch Diffusionsversuche nach-
gewiesen, dafl es Membranen gibt, die speziell kationen- oder
anionenpermeabel sind, und daf diese Impermeabilitdt nicht durch
zu grofen Ionendurchmesser, sondern durch die elektrische Ladung
der Membran bedingt ist. Diese Ladung rithrt von dém Phasen-
grenzpotential her, das jede Membran wie jede homogene Phase
gegen eine andere Phase besitzt, wobei der Verlauf des Potential-
sprungs durch Adsorption von Ionen beeinflufit wird. Darauf
kommen wir noch zuriick. Hier sei nur erwihnt, daB es bei manchen
dieser Membranen gelingt, durch Zusatz von Ionen zu der wafrigen
Phase, in die die Membranen tauchen, die Richtung des Potential-
sprungs zu &éndern, also durch Zusatz von positiven Ionen eine
urspriinglich negativ gegen Wasser geladene Membran zu positi-
vieren.

War die Membran vorher nur kationenpermeabel, so wird sie
nach der Umladung anionenpermeabel und fiir Kationen imper-
meabel. Kationenpermeabel sind z. B. die von MricHAELIS und
Mitarbeitern eingehend studierten Kollodiummembranen (nach be-
stimmter Behandlung). Trennt man durch  eine solche Membran
zwei verschieden konzentrierte Losungen eines Elektrolyten, z. B.

1 CoLLANDER, R.: Kolloidchem. Beih. 20, 273 (1925).
2 MicHAELIS, L.: Naturwiss. 14, 33 (1926).
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HCl, so erhilt man hohe Potentialdifferenzen. Die verdiinnte
Losung wird dabei stets positiv. In Ubereinstimmung mit der
durch Diffusionsversuche nachgewiesenen Impermeabilitat der Mem-
bran fiir Cl” ergeben sich fiir die Potentialdifferenzen dann die mit
der Beobachtung iibereinstimmenden Werte rechnerisch, wenn sie
nach der GI. [281] fiir das Diffusionspotential eines binéiren ein-

wertigen Elektrolyten E = RT 2,%}: In % [295], berechnet werden
(u’ und v’ Wanderungsgeschwindigkeiten xlron Kation und Anion in
der Membran), unter der Annahme, dafl v/ = 0. Unter dieser
Annahme geht, wie man erkennt, unsere Formel in die des Donnan-
potentials Gleichung [292] iiber. Ist v/ = 0, so findet ja praktisch
keine Elektrolytdiffusion statt, und das gemessene Potential ist
ein statisches. Haben dagegen u’ und v’ positive Werte, so tritt
zwar auch ein Membranpotential auf, sofern u’ und v’ von u und v,
den Wanderungsgeschwindigkeiten in den an die Membran grenzen-
den Ldsungen, verschieden sind, aber, da nunmehr Diffusion
stattfinden kann, ist das auftretende Potential ein dynamisches
Membranpotential (S6LLNER!), das mit dem Fortschritt des Aus-
gleichs der Konzentrationsdifferenz zwischen beiden Losungen
abnimmt. Denken wir uns eine solche Membran in einer Kette

i KCl-Elektrode /15 KCI / Membran / ;55 KCl / 15 KCl-Elektrode .
I 11 III v

Fiir die Berechnung der EMK brauchen die Potentialspriinge
bei I und IV wegen der gleichen Wanderungsgeschwindigkeit von
K- und CI’ nicht beriicksichtigt zu werden, die Potentialspriinge
bei II und III nicht, wenn der Elektrolyt dem NERNsTschen
Verteilungssatz folgt, weil in diesem Falle nach S. 168, 169 bei
IT und IIT entgegengesetzt gerichtete gleiche Potentialspriinge
auftreten und sich kompensieren. Es bleibt also nur ein mono-
phasischer Potentialsprung in der Membran, der dadurch ver-
ursacht ist, dal innerhalb der Membran die KCl-Konzentration
von links nach rechts stindig abnimmt, und fiir den offenbar die
Gleichung [295] fiir das Diffusionspotential anzuwenden ist. Daraus
ergeben sich auch der Beweis und die Bedingungen fiir die Anwend-
barkeit dieser Formel im Falle v/ = 0. Auf diese Verhaltnisse
und die an solchen Membranen auftretenden Kreisstrome wird im
biologischen Teil noch niher eingegangen.

1 S6LLNER, K.: Z. Elektrochem. 86, 36, 234 (1930).
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AuBer aus osmotischer Energie konnen wir in galvanischen
Elementen elektrische Energie reversibel aus chemischer gewinnen.
Ein solches reversibles chemisches Element ist das DaNIBLL-
Element. Es besteht aus Cu in Kupfersulfatlosung getrennt durch
eine Tonzelle von Zn in Zinksulfatlosung. Verbinden wir den Zn-
mit dem Cu-Pol durch einen Draht, so erhalten wir einen Strom,
der im Draht vom Cu zum Zn flieBt, in der Fliissigkeit in um-
gekehrter Richtung. Die elektrische Energie dieses Stromes wird
geliefert von der arbeitsfihigen Energie des sich im Element
beim Stromflu abspielenden chemischen. Prozesses. Dieser
ProzeB besteht darin, da Zn am Zinkpol aufgelést und eine
dem aufgeldsten Zn dquivalente Menge Cu* am Kupferpol nieder-
geschlagen wird, also darin, daf sich die Reaktion

Zn 4+ Cu” = Cu + Zn"~
abspielt. Verbindet man den + bzw. — Pol des Elementes mit
dem + bzw.— Pol einer AuBlenleitung, wobei man die angelegte
elektromotorische Gegenkraft allméihlich ansteigen 1aBt, so erzeugt
man im Element einen seinem Entladungsstrom entgegengerichteten
StromfluB3, und der chemische ProzeB im Element verliuft immer
langsamer. Hat die Gegen-EMK den Wert der EMK des Elementes
erreicht, so herrscht Gleichgewicht, der Prozefl verlduft nur noch
unendlich langsam, und bei weiterer Steigerung der Gegenspannung
verlduft er im umgekehrten Sinne, es wird Cu aufgelést und Zn"
niedergeschlagen. EnF, worin E die EMK bei unendlich lang-
samem Ablauf ist, stellt also die elektrische Arbeit des DANIELL-
Elementes bei reversiblem Umsatz von nF Aquivalenten dar, und,
da Cu” und Zn" zweiwertig sind, 2 EF die elektrische Arbeit bei
molarem Umsatz.. Da andere Arbeiten auBer der elektrischen
nicht in merklichem MaBe geleistet werden, und die maximale
Nutzarbeit einer Reaktion nach dem zweiten Hauptsatz unab-
héngig vom Wege ist, so ist 2 EF gleich der maximalen Nutzarbeit
der chemischen Reaktion im Element bei molarem Umsatz. Ge-
lingt es, diese zu messen oder zu berechnen, so kann man die EMK
berechnen, mifit man die EMK, so kann man die maximale Nutz-
arbeit der im reversiblen Element sich abspielenden Reaktion
berechnen. Da die maximale Nutzarbeit einer chemischen Reaktion
nach Gleichung [227] im engen Zusammenhang mit deren Gleich-
gewichtskonstanten bei ihr steht, so kann man aus Messungen der
EMK die Gleichgewichtskonstanten chemischer Reaktionen be-
stimmen, vorausgesetzt, wie nochmals betont sei, dal die Ketten
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wirklich reversibel arbeiten. Fiir das DaNIgLL-Element, dessen
Reaktion wir mit Cu” 4+ Zn = Zn" + Cu angegeben hatten, gilt
nach Gl [227] bei P=1 und 259 wenn die eckigen Klammern
die Aktivitdten bezeichnen, da [Cu] und [Zn] nach S. 142 gleich 1,

EnF—A,=RTh %gu}—{—RTanc, [296]
folglich
_ RT [Cu”]
E= oo (1 o +1nK) [297]
Fiir den Fall, daB die Cu” und Zn"" in der Aktivitat 1, im Standard-
zustand vorliegen, ergibt sich In %gz% =0, also
8,3 298
Eo= > 06494 nK,. [298]
Da die Messung fiir diesen Fall E® = 1,10V ergibt, ist
2.96494-11
ln KC = W - 85,6
logK, = 3y =37, K,=10%.

Das bedeutet also, dafl sich Gleichgewicht erst einstellt, wenn
[Zn]
[ Cu-]
Cu so klein geworden, daB sie experimentell nicht mehr bestimm-
bar ist. Aus Gleichung [296] und [298] ergibt sich fiir die elek-
trische Energie von DaNigLr-Elementen beliebiger Anfangsaktivi-
titen bei molarem Umsatz

AL=2FE=RTInh =

= 10% ist. Im Gleichgewicht ist also die Konzentration der

[Cu’ ]
(Zn
Vermindert man durch Hinzufiigen von KCN, das vor allem mit
Cu"” Komplexverbindungen erzeugt, die Cu-Konzentration so stark,
daB die rechte Seite von Gleichung [299] einen negativen Wert
erhidlt, so muB auch die linke negativ werden, d.h. die EMK
das Vorzeichen wechseln. Das Element arbeitet nunmehr in dem
Sinne, daBl Cu™ gebildet und Zn" niedergeschlagen werden.

Die Vorgiénge, die sich an Kathode bzw. Anode abspielen,
konnen wir vom chemischen Standpunkte aus als Reduktionen
bzw. Oxydationen ansehen; denn als Reduktionen bzw. Oxy-
dationen bezeichnet man nicht nur Sauerstoffabgabe oder Wasser-
stoffaufnahme bzw. Sauerstoffaufnahme oder Wasserstoffabgabe,
sondern im weitesten Sinne Aufnahme bzw. Abgabe negativer
Ladungen e (Elektronen), wie etwa den Ubergang von Ferri- in

1 2.96494 F0 . [299]
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Ferroionen bzw. von Ferro- in Ferriionen (Fe'" -+ e - Fe” bzw.
Fe” — Fe™ + e). Eine solche Aufnahme von negativen Ladungen
findet aber an der Kathode statt, eine Abgabe an der Anode.
Im Beispiel des DanNiELL-Elementes haben wir an der Kathode
die Reaktion Cu” 4 2e— Cu, an der Anode die Reaktion
Zn —~Zn" + 2e. In anderen Féllen &uBlert sich dieser Ladungs-
austausch nicht in der Bildung bzw. Entladung von Kationen,
sondern es werden an der Kathode Anionen gebildet, wiahrend an
der Anode Anionen in den neutralen Zustand iibergehen oder es
kommt nur zu Wertigkeitsdnderungen der Ionen an den Elektroden.
Haben wir also zunédchst allgemein ausgesprochen, dafl die EMK
reversibler chemischer Ketten uns die Berechnung der maximalen
Nutzarbeit des stattfindenden chemischen Prozesses ermoglicht,
so konnen wir auch den spezielleren Schluf3 ziehen, daB sie uns
die oxydierende bzw. reduzierende Kraft chemischer Reaktionen
zu messen gestattet; denn, indem wir der reversiblen chemischen
Kette eine EMK entgegenschalten, die die ihre gerade kompensiert,
kompensieren wir ja ihre oxydierende bzw. reduzierende Kraft,
wihrend jede Verringerung der elektromotorischen Gegenkraft der
chemischen Kraft Ubergewicht verleiht und die Bedingungen dafiir
schafft, daBl der Oxydo-ReduktionsprozeB3 mit endlicher Geschwin-
digkeit ablaufen kann. Derartige Oxydo-Reduktionspoten-
tiale, Potentiale, die die oxydierende und reduzierende Kraft
chemischer Reaktionen messen, bestimmt man in der Regel nicht
an Elektroden, die die Ionen dieser Substanzen aufnehmen bzw.
abgeben, also fiir diese Ionen reversibel sind, sondern an Gold-
oder Platinelektroden, deren reversibles Funktionieren gegeniiber
den gelosten oxydierenden und reduzierenden Substanzen man
sich dadurch zustande kommend denken kann, daB sie in rever-
siblen Elektronenaustausch mit ihnen treten. Man bezeichnet sie
als indifferente Elektroden.

Reduzierend wirkt z. B. Fe”, indem es 1 Elektron abgibt
gemil} der Gleichung [300]: Fe'" = Fe'" - e, reduzierend wirkt der
Wasserstoff, indem er nach der Gleichung [301]: H, =2 H =2 H’
4 2 e 2 Elektronen abgibt. Die Reduktion besteht dann in der
Aufnahme des Elektrons durch den Stoff, der reduziert wird.
Oxydierend wirkt umgekehrt Fe'”, indem es Elektronen wegfingt
nach der Gleichung [302]: Fe™* 4 e =Fe"" oder Sauerstoff, indem er
Elektronen aufnimmt nach der Gleichung [303]: i0, -+ ¥H,0 + e
= OH’. Jede Losung eines oxydierenden bzw. reduzierenden

Stern, Pflanzenthermodynamik, 12
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Stoffes wird auch mindestens Spuren der reduzierten bzw. oxy-
dierten Stufe des Stoffes enthalten, und in jeder wélrigen Losung,
die oxydierende und reduzierende Stoffe enthalt, wird eine be-
stimmte Elektronenaktivitdt herrschen, die ceteris paribus mit
der Stirke und Menge des Reduktionsmittels wéchst, mit der des
Oxydationsmittels fallt. Andererseits schreibt man auch jedem
Metall nicht nur einen bestimmten Losungsdruck fiir Ionen, sondern
auch fir Elektronen zu, und dementsprechend eine bestimmte
Elektronensittigungskonzentration C,. Taucht man also in zwei
miteinander in Berithrung stehende Loésungen, von denen die eine
einen oxydierenden, die andere einen reduzierenden Stoff enthalt —
genauer ausgedriickt in zwei Losungen, die verschiedene Gemische
von oxydierenden und reduzierenden Substanzen enthalten — je
einen Platindraht, so erhdlt man Verhéltnisse, die ganz denen der
Ag’-Konzentrationskette entsprechen, nur dafl wir hier eine Elek-
tronenkonzentrationskette vor uns haben. Solange die Kette offen
ist, wird sich chemisches Gleichgewicht in den Losungen nicht ein-
stellen konnen; denn, wie in der offenen Ag’-Konzentrationskette
das Niederschlagen von Ag’ auf der Elektrode elektromotorische
Gegenkrifte hervorruft, die das Fortschreiten des Prozesses hindern,
so werden hier durch das Auftreten freier Elektronen elektro-
motorische Gegenkrifte erzeugt, die den Fortgang der Reaktion
in der Richtung auf das Gleichgewicht hemmen. Deshalb wird sich
an jeder Grenzfliche Elektrode/Losung eine Potentialdifferenz ein-
stellen (s. S. 162), die wegen der negativen Ladung des Elektrons

__RT, ce_RT, Co . _ RT, (ae)s
E = - In C = ?Ina— , allgemeiner E = —F—ln “an [304]
[(ae)s = Séttigungsaktivitit der Ionen]. Ist die eine Losung z. B. ein
Gemisch von Fe” und Fe'™, so wird q, =k [[]f:_,]] , da ja die

Elektronenaktivitit der Aktivitit der reduzierenden Stufe direkt,
der der oxydierenden Stufe indirekt proportional ist (fiir die
Aktivitit verwenden wir entsprechend weit verbreitetem Brauch
nach Belieben das Zeichen a oder []), und

RT Fe™ RT RT
Indem wir die zwei letzten Glieder, die nur Konstanten ent-

[Fe™]
o] T
konst, allgemein E = % In [ox] + konst [306]. Da der 1. Summand

2.
[re]

halten, mit konst bezeichnen, erhalten wir E = EFE]D
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gleich 0 wird, wenn die Aktivitit des oxydierten ([0x]) und redu-
zierten ([re]) Anteils gleich ist, so ist konst der Wert der EMK
fir diesen Fall. Fir eine Kette aus zwei Losungen I und IT
von den verschiedenen Elektronenaktivititen (a,); bzw. (q.)1r
[(ae)1 > (Qe)11» d. h. (a,); die reduzierende, (a,);; die oxydierende

Loésung] gilt, da der Pol mit der oxydierenden Losung den positiven
: . RT (Cle)II RT
Pol der Kette bildet, wegen Gl. [304] E = =7 In ool + 7

(@)t _ RT, (ae)1
(de)s  nF In (ae)1I [307]'

Wihlen wir als I eine %Wasserstoffionenlésung, die mit

einem Platindraht in Berithrung steht, der mit H, von a =1
(etwa = 1 atm) beladen ist, und setzen E°, das Potential dieser
als ,,Normalwasserstoffelektrode‘* bezeichneten Kombination gegen

den beladenen Draht, wieder gleich 0 (s.S.163), so ist E = ——lj'F—T In
(de)1x + E9, allgemein E = _ BRI e -+ E°[308]. Durch Kombi-
(Ge)s F (de)s
nation einer reversiblen Elektrode aus indifferentem Metall (Platin)
und einer Losung, in der irgendeine Elektronenaktivitat, z. B. (qg)ry
herrscht, mit einer Normalwasserstoffelektrode erhilt man also einen
E-Wert, der ein MaB fiir die betreffende Elektronenaktivitdt und
damit fiir die oxydierende bzw. reduzierende Kraft der Losung ist.
Die Elektronenaktivitdt ist aber, wenn sich Gleichgewicht
einstellt, bei gegebener [H'] bzw. [OH’], da man [H,0] als kon-
stant ‘ansehen kann, wegen Gleichung [301] und [303] auch ein
Ma@B fiir die Aktivitit von H, und O, in der Lésung, und damit
ist auch das reversible Oxydo-Reduktionspotential einer Losung
ein MaB dieser Aktivitdten. Durch systematische Messungen sind
so die oxydierenden bzw. reduzierenden Krifte von zahlreichen
wiflrigen Losungen bestimmt worden. Wir konnen die Elektronen-
aktivitit auch aus unseren Gleichungen eliminieren ; denn in diesen
Losungen sind stets auch H' anwesend, die mit Elektronen nach
der Gleichung H" + e = % H, reagieren. Bezeichnet K die Gleich-
gewichtskonstante dieser Reaktion, so ist

_ (am)¥
%= K- am
1
und durch Einsetzen in G1. [308] ergibt sich E = — RT I o)

F T K-(ag.)-(ae)s

RT -
+ E° =?ln (;1:)% + konst’ [310], wenn man die konstanten

12%
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Glieder der rechten Seite der Gleichung zu konst’ zusammenfa8t.
Bei gegebenem T und ag. ist also E nur abhéngig von der Grofie

1 2,3 1 .
—1In (ag )t =14 lnu—Hz =3 log . d. h. bei gegebenem ag. und T
wird die oxydierende bzw. reduzierende Kraft einer Losung durch
den Wert von log 0—:?{; = log [—I-i_z] bestimmt, den man als rg be-

zeichnet. Die Charakterisierung der oxydativen Kraft einer Losung
durch Angabe ihres rg ist weit verbreitet. Sie ist, wie sich aus
Vorstehendem ergibt, nur bei gleichzeitiger Angabe von ag. brauch-
bar. In ganz analoger Weise, wie man die elektrometrische Be-
stimmung von ag. durch eine technisch leichter anwendbare

kolorimetrische pg-Bestimmung ergénzt hat (pH =log 51}1_') ,hat man

dies fiir die rg-Bestimmung, allgemeiner die Bestimmung des
Oxydo-Reduktionspotentials einer Losung gegeniiber einer Normal-
wasserstoffelektrode, getan.

‘Wie wir gesehen haben, stellt der Betrag des Oxydo-Reduktions-
potentials ein MaB fiir die oxydierende bzw. reduzierende chemische
Kraft eines Systems dar. Deshalb werden zwei Redoxsysteme von
verschiedenem Potential nicht im chemischen Gleichgewicht mit-
einander stehen, und bei geniigender Reaktionsgeschwindigkeit
wird das System mit dem héheren Redoxpotential das mit dem
niederen solange oxydieren, bis die Potentiale beider Systeme
gleich geworden sind.. Wir kénnen also einerseits aus den Betrigen
von Redoxpotentialen gegebener Systeme darauf schlieen, welche
chemischen Prozesse zwischen diesen Systemen von selbst ablaufen
konnen, andererseits kénnen wir, wenn wir freiwillig ablaufende
chemische Prozesse in Redoxsystemen beobachten, den Schlufl
ziehen, daB das Redoxpotential des Ausgangssystem héher ge-
wesen sein muf3 als das des Endystems.

Leitet man durch eine wiafirige Silbernitratlosung mittels zweier
Silberelektroden einen Strom, so treten an Anode und Kathode
1. Konzentrationsinderungen, 2. chemische Prozesse auf. (An der
Kathode Abscheidung von Ag’, also Ubergang in Ag, an der Anode
Auflésung von Ag, also Ubergang in Ag’.) Wir erhalten eine
Umkehr der bei den chemischen und Konzentrationsketten be-
sprochenen Erzeugung elektrischer Energie aus chemischer und
osmotischer, nidmlich die Erzeugung osmotischer und chemischer
Energie aus elektrischer. Die Konzentrationsanderungen kommen
erstens dadurch zustande, da an die Kathode Ag’ heranwandern,
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NOj von ihr weg, dagegen an die Anode NOj heranwandern, Ag’
von ihr weg. Da die Wanderungsgeschwindigkeiten von Anionen
und Kationen in unserem Falle verschieden sind — und das ist
mehr oder weniger stets der Fall —, so sind, wie HirTorr fand
und hjer nicht bewiesen wird, die durch sie hervorgerufenen Kon-
zentrbtionsinderungen an Anode und Kathode verschieden.
Zweitens sind am Zustandekommen der Konzentrationsinderungen
und der Bildung von Konzentrationsdifferenzen an Anode und
Kathode die chemischen Elektrodenvorgéinge beteiligt, bei denen
an der Kathode Ag’ in ungeladenes Ag verwandelt wird, das nicht
weiter reagiert, wihrend an der Anode NO,” in NO; verwandelt
wird, das mit dem Elektrodensilber reagiert nach der Gleichung
Ag 4+ NO, = Ag" + NO;. Die durch den Strom hervorgerufene
Konzentrationsdifferenz an Anode und Kathode bedingt eine EMK
Ep von der Art der im Konzentrationselement Ag/AgNO,/AgNO,/Ag
¢ [ ¢
von vornherein vorhandenen, und es gilt wie fiir die Konzentra-
tionskette fiir diese Polarisation genannte Erscheinung
Ep=— 11 nd, [311] (vel. [270])
wenn ¢, und c, die Ag'-Konzentrationen an den Elektroden dar-
stellen. Diese Gleichung zeigt, dal die Polarisation nur dann gleich
0 sein kann, wenn ¢, = c¢,, d.h. wenn an Anode und Kathode
trotz Stromdurchgang gleiche Konzentrationen herrschen. Ganz
streng ist dies nie der Fall, ideale unpolarisierbare Elektroden gibt
es nicht, vielmehr sind die chemischen Vorginge an den Elektroden
oft sehr kompliziert und fithren auf die mannigfaltigsten Weisen
zu Polarisation. Man kann aber fiir praktische Zwecke ausreichend
unpolarisierbare Elektroden herstellen. Man benutzt dazu ,,um-
kehrbare* (reversible) Elektroden. Thr Wesen besteht darin, da8
durch den chemischen Vorgang beim StromfluB in ihnen nur
die Konzentration eines bereits im angrenzenden Elektrolyten vor-
handenen Ions gedndert wird, und zwar in einer je nach der Strom-
richtung entgegengesetzten Art. Solche Elektroden sind, z. B.
Ag/AgNO; oder Zn/ZnSO,, bei denen je nach der Stromrichtung
Ag’ bzw. Zn" aus der Lésung niedergeschlagen oder an sie ab-
gegeben werden. Wihlt man bei derartigen Elektroden die Kon-
zentration der Metallionen sehr hoch, so wird bei geringer Strom-
dichte also bei geringer abgeschiedener bzw. aufgeloster Ionen-
menge pro Zeiteinheit und Quadratzentimeter der Metalloberfliche
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die Konzentrationsinderung des Elektrolyten nur gering sein und
ihr Ausgleich durch Diffusions- und Konvektionsvorgéinge relativ
vollkommen. Da die Differenz der Konzentrationsinderungen die
Hohe von Ep bedingt, wird in unserem Falle die Polarisation nur
gering und meist praktisch zu vernachléssigen sein. Bei niedriger
Konzentration des Metallions wiirde bei gleicher Stromdichte die
Konzentrationsinderung groBer sein, eine solche Elektrode wiirde
also stirker polarisierbar sein als eine mit hoher Metallionen-
konzentration. Jedoch sind, z. B. auch reversible Ag-Elektroden,
die als Elektroden schwach dissoziierte Silberzyanverbindungen
enthalten, also nur wenig Ag’, gering polarisierbar, weil hier die
Konzentrationsinderung der Ag" beim Stromflufl durch Zersetzung
bzw. Bildung der undissoziierten Silberzyanverbindung ausge-
glichen wird.

Werden bei derartigen reversiblen Elektroden Kationen nieder-
geschlagen oder in Loésung gebracht, so bezeichnet man sie als
reversibel fiir Kationen oder als umkehrbare Elektroden erster
Art. Elektroden wie die Kalomelelektroden sind reversibel fiir
Anionen (Cl') und heiBen umkehrbare Elektroden zweiter Art.
Sie bestehen aus Hg, das mit einer Schicht von festem HgCl be-
deckt ist, das seinerseits mit einer KCl-Losung tiberschichtet ist.
Dient die Elektrode als Kathode, so werden Hg" aus der Kalomel-
schicht am Hg niedergeschlagen, und die freiwerdenden Cl” iiber-
nehmen den Stromtransport in der Richtung zur Anode. Dient
die Elektrode als Anode, so schlagen sich Cl’ auf ihr nieder, und
vereinigen sich mit den Hg der Elektrode zu HgCl. Die Anwesenheit
von HgCl als Bodenkérper bedingt, dal die Elektrode praktisch
bei geringer Stromstérke unpolarisierbar ist, weil ihre Losung stets
von konstanter Konzentration, nimlich geséttigt ist; denn, wenn die
Elektrode als Kathode dient, geht festes HgCl in Lésung, wenn sie
als Anode dient, wird eine Konzentrationszunahme durch Aus-
scheidung des gebildeten HgCl verhindert. Bei hohen Stromdichten
sind die Elektroden nicht mehr unpolarisierbar, da in diesem Falle
der stindige Ausgleich des durch den Stromdurchgang gestérten
Konzentrationsgleichgewichtes sich nicht rasch genug vollzieht,
um die Konzentrationsdifferenzen innerhalb der Elektrode praktisch
verschwinden zu lassen.

Die Polarisation, die bei Beginn der Durchstrémung den Wert 0
hat, wichst entsprechend der Ausbildung der Konzentrations-
differenz. War die EMK, die zur Durchstromung angelegt wurde,
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sehr gering, so erreicht die Polarisations-EMK deren Wert und
bringt damit das FlieBen des Stromes praktisch zum Aufhdéren,
da die angelegte Spannung durch die entgegengesetzt gerichtete
Polarisation kompensiert wird. Einen dauernden praktisch ver-
wendbaren Stromfluff und damit eine dauernde Zersetzung des
Elektrolyten (Elektrolyse) erreicht man erst dann, wenn die an-
gelegte EMK den Maximalwert, den die Polarisation unter den gege-
benen Versuchsbedingungen erreichen kann, gerade iiberschreitet.
Man nennt diesen Grenzwert ,Zersetzungsspannung®. Die
Zersetzungs- oder Abscheidungsspannung eines Stoffes aus seinem
Ionenzustand ist gleich der Spannung, die dieser Stoff gegen
eine Losung hat, die ihn im Ionenzustand enthélt, vorausgesetzt,
daB die Ionenaktivitdt in beiden Fillen die gleiche ist, und die
Abscheidung bzw. Auflosung des Stoffes aus bzw. in Ionenform
reversibel ist. Das Vorzeichen beider Spannungen ist gleich,
trotzdem sie sich kompensieren, weil die Zersetzungsspannung
durch die Potentialdifferenz Losung/abgeschiedener Stoff gemessen
wird, die kompensierende Spannung durch die Potentialdifferenz
Stoff/Losung seiner Ionen. Stellt man also Ketten zusammen,
deren einer Pol aus einem solchen Stoff besteht mit angrenzender
Losung, die seine Ionen in Losung von der Aktivitdt 1 enthilt,
deren anderer Pol aus einer Normalwasserstoffelektrode besteht,
so mifit die EMK dieser Kette, die sich bei Ausschaltung des
Diffusionspotentials additiv aus den EMK an den beiden Elektroden
ergibt, die Zersetzungsspannung dieses Stoffes aus seiner Losung
von der Aktivitat 1, da ja die EMK der Normalwasserstoffelektrode
willkiirlich gleich 0 gesetzt wird. Man hat die Zersetzungs-
spannungen fiir eine grofle Anzahl von Stoffen gemessen. Mittels
der dadurch gewonnenen Werte kann man dann die EMK von
verschiedenen Kombinationen berechnen. So ergibt sich die Zer-
setzungsspannung bei Losungen von der Aktivitat 1 und 259 C fiir

Cu/Cu”-Lésung = 0,345V =E,
Zn|Zn"-Lésung = — 0,758 V = E,
und daraus fiir ein DaNTELL-Element mit 1—11-L6sungen
E=E +(—E)=1103V. [312]

Durchstrémt man eine Ldésung, in der mehrere Arten Kationen
und Anionen vorhanden sind, so wird Elektrolyse dann eintreten,
wenn die angelegte Spannung ausreicht, um das Kation und Anion



184  Die physikalischen Grundlagen der Pflanzenthermodynamik,

mit der niedrigsten Zersetzungsspannung zur Abscheidung zu
bringen. Man hat demnach in der Elektrolyse mit bestimmten
Spannungen ein Mittel zur Trennung von Stoffen (Abscheidungs-
polarisation).

Die Elektrolyse stellt die Umkehr der Erzeugung elektrischer
Energie aus chemischer in den galvanischen Ketten dar. Wird die
aufgewandte elektrische Energie in geeigneten Vorrichtungen als
chemische gespeichert, und jede umkehrbare chemische Kette ist
ein solcher Akkumulator, so kann die Polarisations-EMK der
gespeicherten Elektrolyseprodukte wieder zur Erzeugung elektri-
scher Energie nutzbar gemacht werden. Wie sich das Oxydo-
Reduktionspotential in galvanischen Ketten als MaB fiir die
chemische Affinitdt einer Oxydation bzw. Reduktion ergab, so ist
umgekehrt, wie HABER auch experimentell zeigte, die elektroly-
sierende Spannung ein MafB fiir die Oxydations- oder Reduktions-
stufe, bis zu der bei einer elektrolytischen Oxydation oder Reduk-
tion die Reaktion fortschreitet. Je hoher die elektromotorische
Kraft, um so grofer ist die erzeugte chemische Kraft.

Wie elektromotorische Krifte nicht nur an der Phasengrenze
Metall/Elektrolyt auftreten, sondern ganz allgemein an Phasen-
grenzen, so auch die Polarisation. Die allgemeine Theorie dieser
Erscheinung gaben NErNsT und RIESENFELD, indem sie davon
ausgingen, dafl jedes Ion in verschiedenen Phasen im allgemeinen
auch verschiedene Beweglichkeit haben miiite. Wir denken uns
zundchst die aneinander grenzenden Phasen (Lésungsmittel) un-
dissoziiert und einen in zwei Ionen zerfallenden Elektrolyten in
ihnen gelost. Sei in Phase I die Uberfilhrungszahl von Kation
uiv (S.161) mit m bzw. 1—m, in

Phase IT mit n bzw. 1 — n bezeichnet, wobei m > n, und sei die
Kathode in II, die Anode in I, so werden beim Durchgang von
IF an die Grenzfliche m Aquiva,lente Kationen herangefiihrt, n
von ihr weggefiihrt; also kommt es an der Grenzfliche zu einer
Vermehrung um m — n Aquivalente Kationen. Ferner werden von
der Grenzfliche 1— m Aquivalente Anionen weggefiihrt, 1 —n an
sie herangefiihrt, also kommt es dort zu einer Vermehrung um
m —n Aquivalente Anionen, also insgesamt zu einer Konzentra-
tionszunahme um m — n Elektrolytmole. Schaltet man die zweite
Phase zwischen zwei Losungen, die als Losungsmittel die erste
Phase enthalten, so treten an den beiden Phasengrenzen entgegen-

bzw. Anion —2_ bzw.
u-tv
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gesetzt gerichtete Konzentrationsinderungen auf, wenn das System
durchstrémt wird. Aus diesen Konzentrationsinderungen resul-
tiert eine Polarisations-EMK, die RIESENFELD fiir verschiedene
Falle berechnet hat. Ist der Elektrolyt eine Sidure oder ein Alkali,
so bedingt seine Konzentrationsinderung an der Phasengrenze
eine Anderung der Aziditit. Aber eine solche tritt nicht nur in
diesem Falle auf, sondern auch bel neutralen Salzen als Elektro-
lyten, wenn an der Stromleitung nicht nur die Salzionen, sondern
wie bei wifirigen Losungen auch H' und OH’ beteiligt sind. Infolge
deren verschiedener Wanderungsgeschwindigkeit in den beiden
Phasen kommt es dann zu Anderungen der [H] und [OH’] an der
Grenzflache, d.h. zu Neutralititsstorungen. Diese sind freilich
vielfach so gering, daf sie sich einem experimentellen Nachweis
entziehen, sie werden aber sehr leicht sichtbar, wenn man als
zweite-Phase gegeniiber walBrigen Salzlosungen eine Membran aus
Eiweill, Agar, Kollodium, Kohle usw. schaltet. Diese Verhéltnisse
haben BETHE und ToroprorF eingehend untersucht und gefunden,
daB die Konzentrations- und Neutralitdtsanderungen, die sie beob-
achteten, in Beziehung standen zu gleichzeitig stattfindenden
»elektroosmotischen Wagseriiberfithrungen, worauf wir noch
spiter zu sprechen kommen. Hier sei nur noch bemerkt, da BETHE
und Toroprorr die allgemeine Annahme von NERNST und RIESEN-
FELD iiber verschiedene Beweglichkeit der Ionen in verschiedenen
Phasen fiir die von ihnen verwendeten Membranen dahin speziali-
sierten, daf} sie sich die Wanderungsgeschwindigkeiten der Kationen
bzw. Anionen durch Adsorption in den Membranporen vermindert
dachten. Demnach sollte eine Membran, die vorzugsweise Kationen
bzw. Anionen adsorbiert, eine relativ erhéhte Beweglichkeit fiir
Anionen bzw. Kationen besitzen, und die Richtung der beobachteten
Konzentrationsinderungen und Neutralititsstorungen von der
Ladung der Membran abhingen. Dies ergab sich in der Tat in
der erwarteten Weise, und bei umladbaren amphoteren Membranen
kam es mit der Umladung auch zur Umkehr der beobachteten
Polarisationserscheinungen.

Bei der Erorterung der Transformationen zwischen elektrischer
und mechanischer Energie kénnen wir gerade von denjenigen
absehen, die in der Technik die wichtigste Rolle spielen, der Er-
zeugung von Induktionsstromen aus mechanischer Energie und
der von mechanischer Energie aus Induktionsstrémen (Genera-
toren und Motoren). Sie sind fiir biologische Verhiltnisse, soweit
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wir dies heutzutage wissen, von untergeordneter Bedeutung, da-
gegen sind von Wichtigkeit die sog. elektrokinetischen Er-
scheinungen !. Bei diesen erzeugt entweder elektrische Energie die
Bewegung einer Fliissigkeit gegen eine ruhende Phase (Elektro-
osmose) bzw. die Bewegung von in einer Flissigkeit suspendierten
Teilchen (Kataphorese) oder es erzeugt mechanische Energie in
Form einer Flussigkeitsbewegung gegen eine ruhende Phase Stro-
mungspotentiale bzw. in Form von gegen eine Fliissigkeit bewegten
Teilchen Potentiale durch fallende Teilchen. Zum Verstindnis
dieser Energietransformationen ist es erforderlich, etwas naher
auf den Bau der sog. elektrolytischen Doppelschicht einzugehen.

Wie bereits erdrtert, besteht ganz allgemein zwischen zwei sich
berithrenden Phasen eine elektrische Phasengrenzkraft. Diese
Phasengrenzkraft hat ihren Sitz in einer elektrischen Doppelschicht
an der Phasengrenze, deren Struktur wir erértern wollen. Wir
betrachten beispielshalber die Grenzflache Metall/Elektrolytlosung.
Prinzipiell kénnen die folgenden Betrachtungen aber auch auf die
Grenzflichen nichtmetallischer fester Stoffe gegen Elektrolyte und
teilweise auch auf Grenzflichen von Systemen fliissig/fliissig und
flissig/gasférmig angewendet werden. Taucht man ein Silber-
blech in eine AgNO,-Losung, so lddt es sich durch Aufnahme von
Ag’ positiv. Wir haben also in der Metalloberfliche die eine
positiv geladene Belegung der elektrischen Doppelschicht. Diese
Belegung trage die Ladung 7, und ihr Potential sei y,. Die andere,
in der Fliissigkeit sitzende Belegung, deren Ladung bedingt ist
durch den NOj-UberschuB, der infolge von Abgabe von Ag’ an
die Metalloberfliche entsteht, wiirde der Metallbelegung unmittel-
bar flichenhaft gegeniiberliegen, der Abstand beider Belegungen
also etwa gleich einem Jonenradius sein, wenn nicht infolge der
molekularen Warmebewegung, die alle Teilchen in der Losung
gleichmafBig zu verteilen strebt, ein Teil der NOj entgegen der
elektrostatischen Anziehung weiter ins Fliissigkeitsinnere getrieben
wiirde. Es sitzt also ein Teil der negativen Ladung —7, etwa im
Abstand eines Ionendurchmessers von der Metalloberfliche, ein
geringerer Teil, —u,, bildet eine diffuse Doppelschicht, deren
Dichte nach dem Flissigkeitsinnern zu asymptotisch bis auf 0
abnimmt. 7, 4 7, mul} gleich 7, sein. Entsprechend der geschil-
derten Ladungsverteilung sinkt das Potential von der Metallober-
fliche an ab. Nach der ersten an die Metalloberfliche angrenzenden

! Frevrpricy, H.: Kapillarchemie, Bd. 1. Leipzig 1930.
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molekularen Fliissigkeitsschicht sei das Potential auf ¢, gefallen,
von dort sinkt es allmihlich auf 0, wobei wir den unbekannten
Wert des Potentials im Inneren der Fliissigkeit willkiirlich als
Nullwert nehmen. Die Potentialdifferenz y—0 wird als e&-
Potential oder thermodynamischer Potentialsprung bezeichnet. Die
Verhiltnisse werden am besten veranschaulicht durch beistehende
Abb. 14. O. STerN~! hat die Verteilung der negativen Ladungen
—, und —#, auf die beiden Teile der negativen Belegung berechnet,
auf den flichenhaft der Metalloberfliche gegeniiberliegenden und
auf den diffusen sich nach dem Flissigkeitsinnern erstreckenden.
Auf diese Berechnung wird hier PR
nicht eingegangen, sondern es 7
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Abb. 14. Abb. 15.

Erklirung im Text. Nach O, STERN: Z. Elektrochem, 30.

seien nur einige fiir das Folgende wichtige SchluBfolgerungen der
Berechnungen hervorgehoben.

1. Von der Konzentration des Elektrolyten hingt die Ladungs-
verteilung derart ab, daB bei hohen Konzentrationen %, groB
gegen 17), ist, bei niedrigen 7, grol} gegen #,. Bei hohen Konzen-
trationen liegt also der grofite Teil der freien Ladung des Elektro-
lyten im Abstand etwa eines Molekiildurchmessers von der Ebene,
in der die Ladung der angrenzenden Phase liegt. Dementsprechend
ist bei hohen Konzentrationen y, klein gegen .

2. Im Konzentrationsbereich, in dem 7, sehr klein gegen 7,
ist, und das ist der Bereich bereits sehr verdiinnter Losungen,
zeigt v, als Funktion von ¢ aufgetragen ein Maximum oder Minimum.

3. Wenn die positiv geladene Wand An- und Kationen in sehr
verschiedenem Mafe adsorbiert, so kann der Fall eintreten, daf
mehr Anionen von ihr adsorbiert werden als zur Neutralisation
ihrer positiven Ladungen erforderlich sind, und infolgedessen sich
hinter der Adsorptionsschicht eine Zone bilden, die an Kationen
angereichert ist, also positiv gegen die adsorbierte Schicht. In diesem

! SterN, O.: Z. Elektrochem. 30, 508 (1924).
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Fall zeigt der Potentialverlauf, den Abb. 15 erldutert, einen Wende-
punkt und die Potentialdifferenz ,— 0 = ¢ hat umgekehrtes
Vorzeichen wie y; — 0.

Nach diesen Erorterungen iiber den Aufbau der elektrolytischen
Doppelschicht konnen wir uns nunmehr den elektrokinetischen
Erscheinungen zuwenden. Prefit man durch eine Kapillare die
Losung eines verdiinnten Elektrolyten und leitet durch Kalomel-
elektroden mittels KCl-Gelatine von den beiden Enden der Kapillare
zu einem Elektrometer ab, so erhdlt man einen Ausschlag, der als
Stromungspotential bezeichnet wird. Ebenso erhalt man eine
Potentialdifferenz, wenn man feines Pulver in einer Fliissigkeit
herabfallen 148t und seitlich oben und unten von der Flissigkeit
ableitet, ohne dafl die Elektroden mit den fallenden Teilchen in
Beriihrung kommen. Nun weil man, dall bei der Bewegung einer
Flissigkeit gegen eine Grenzfliche die dieser anliegende Schicht
Fliissigkeitsmolekiile nicht mit bewegt wird, sondern fest an der
Grenzfliche haftet. Das Auftreten von Stromungspotentialen und
Potentialen durch fallende Teilchen beweist, dafl mit der bewegten
Fliissigkeit bzw. den fallenden Teilchen freie elektrische Ladungen
gewandert sind ; denn diése Potentiale konnen nur dadurch zustande
kommen, daf} freie Ladungen aus der Umgebung der einen Elektrode
nach der der anderen transportiert worden sind. Es muf} also die
ruhende Flissigkeitsschicht eine Potentialdifferenz gegen die be-
wegte besitzen. Diese Potentialdifferenz wird als elektrokinetische
oder (-Potentialdifferenz bezeichnet. { gibt also den Wert des
Potentials auf der Trennungsebene zwischen der festhaftenden und
bewegten Fliissigkeitsschicht an. Haftet nur eine Molekiilschicht
der Fliissigkeit an der Grenzfliche, so ist offenbar { mit v, identisch.
Haften mehrere Fliissigkeitsschichten, so wird in der Regel y, > ¢,
was man ohne weiteres aus der Abb. 14 ablesen kann. Die Theorie
ergibt aber, daBl fiir sehr verdinnte Losungen { und w, nicht
wesentlich verschiedene Werte haben. Daraus geht hervor, daB
{ nicht nur quantitativ wesentlich verschieden, nidmlich kleiner
als ¢ ist, sondern dafl { sogar, wie ja fiir v, gezeigt wurde, das
umgekehrte Vorzeichen wie ¢ haben kann. Wéhrend beim Durch-
pressen von Elektrolyten durch Rohren die unverschiebliche
Flissigkeitsschicht der Rohrenwand anliegt, wird sie beim Fall
von Teilchen, denen sie ja ebenfalls adhiriert, mit diesen mit-
bewegt. Esist also offenbar auch hier fiir die durch den Fall erzeugte
elektrische Energie das {-Potential maBigebend.
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Die den Potentialen durch strémende Fliissigkeiten und fallende
Teilchen reziproken Erscheinungen sind die Elektroosmose und
Kataphorese. Teilt man eine in einem Gefi3 enthaltene Fliissigkeit
durch ein pordses Diaphragma, taucht in jeden Teil eine Elektrode
und schickt einen elektrischen Strom durch das System, so beob-
achtet man, daB die Fliissigkeit von der einen Seite des Dia-
phragmas zur anderen stromt und dort bis zu einer gewissen Hohe
steigt, bei der dann der hydrostatische Druck der hiniibergewan-
derten Fliissigkeitsmenge dem Bestreben des elektrischen Stromes,
weitere Fliissigkeit zu iiberfiithren, das Gleichgewicht hilt. Man
kann das Diaphragma auch durch ein System von Kapillaren oder
eine Kapillare ersetzen, so daf seine Wirkung also als die eines
Systems von Kapillaren aufzufassen ist. Die Analogie der ge-
schilderten Erscheinung mit der Osmose, bei der ja auch in einer
von zwei durch ein Diaphragma getrennten Fliissigkeiten gleichen
Niveaus eine Niveauverschiebung stattfindet, hat ihr den Namen
Elektroosmose eingetragen. In den beschriebenen Versuchen ist
das Diaphragma unbeweglich, die Fliissigkeit beweglich; den um-
gekehrten Fall : Bewegliches Diaphragma, ruhende Fliissigkeit, haben
wir vor uns, wenn wir in der Fliissigkeit kolloid- oder grobdisperse
feste Teilchen oder Tropfchen einer nicht mischbaren Fliissigkeit
suspendieren. Diese wandern dann im Potentialgefille, und zwar,
sofern sie aus derselben Substanz bestehen wie das ruhende Dia-
phragma bei der Elektroosmose, zur entgegengesetzten Elektrode
wie zu derjenigen, zu der die Fliissigkeit beim festen Diaphragma
gewandert wére. Man nennt diese Erscheinung Kataphorese der
suspendierten Teilchen. Auf Elektroosmose beruhen auch gewisse
von LEMSTROM beobachtete Erscheinungen. LEMSTROM tauchte
eine Kapillare in ein Gefa mit Wasser. Das Wasser stand in
leitender Verbindung mit der Erde. Oberhalb der Kapillare, durch
eine Luftschicht von wechselnder Entfernung vom Wassermeniskus
der Kapillare getrennt, befand sich eine Metallspitze in leitender
Verbindung mit dem negativen Pol einer starken Influenz-
maschine. Der positive Pol derselben ist geerdet. Wenn die
Maschine in Wirksamkeit tritt, so geht also ein elektrischer Strom
durch die Spitze, Luft, Kapillarenwasser und Wasser im Gefi
zur Erde, und es zeigen sich nach einigen Augenblicken Wasser-
tropfen im oberen Teil der Réhre, wenn deren Innenseite vorher
benetzt war. Das Wasser steigt, solange der Strom flieBt, dauernd
an der Wand hinauf, und nur das durch die Schwerkraft bewirkte
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Wiederherabsinken verhindert, da die heraufbeforderte Wasser-
menge proportional der Zeit zunimmt.

Das Auftreten von Elektroosmose und Kataphorese ist auf
Grund des iber die elektrische Doppelschicht Gesagten leicht
verstdndlich. Es besteht zwischen der am Diaphragma festhaftenden
Flussigkeitsschicht und dem ibr gegeniiberliegenden beweglichen
Kapillareninhalt die Potentialdifferenz . Wir haben also eine
elektrische Doppelschicht, deren eine Belegung in die festhaftende
Flussigkeitsschicht fallt, deren andere Belegung von der ihr gegen-
iiberliegenden beweglichen Fliissigkeit gebildet wird. Bei Anlegen
eines dulleren Potentialgefilles mull die bewegliche Belegung zum
ihr entgegengesetzt geladenen Pol wandern. Denken wir uns eine
Elektroosmose derart ausgefithrt, daB kein hydrostatischer Uber-
druck entsteht, so muf sich ein stationédres Gleichgewicht einstellen,
bei dem die von den elektrischen Kraften geleistete Arbeit gleich
ist der gegen die Reibungskrifte geleisteten mechanischen Arbeit.
Wihrend eine Anschauung sich das Wasser innerhalb der inneren
Belegung der Kapillare bei der Elektroosmose mitgefithrt denkt,
als ob es starr mit der Belegung verbunden wire, wird von BETHE
und ToroPoFF in der besprochenen Arbeit neben oder statt dieses
Modus ein anderer angenommen. Die Autoren gehen davon aus,
daBl die Tonen Hydratwasserhiillen besitzen. Wenn also z. B. vor-
wiegend die Anionen in den Membranporen festgehalten werden,
so wird mit den Kationen Hydratwasser nach der Kathode trans-
portiert, d. h. es findet Elektroosmose zur Kathode statt, wihrend
bei vorwiegender Adsorption von Kationen Elektroosmose zur
Anode auftritt. Nach dieser Anschauung muf} also zwischen den
Konzentrationsinderungen, die an Membrangrenzen bei Durch-
stromung auftreten, und elektroosmotischen Erscheinungen eine
ganz bestimmte Verkniipfung bestehen. Da das {-Potential auf
Adsorptionserscheinungen beruht, so gelingt es, sein Vorzeichen
durch Zusatz adsorbierbarer Ionen, z. B. H" umzukehren, und damit
die Richtung der Wasserbewegung. BeraE und Toropro¥¥ fanden,
daB, wenn die Wasserbewegung umkehrte, auch die Konzentrations-
zunahme von der einen Membranseite zur anderen heriiberwechselte,
und daB, wenn die elektroosmotische Wasserbewegung fehlte, auch
die Konzentrationsinderung fehlte. Véllig klargestellt ist die
Deutung all dieser Erscheinungen noch nicht.

Fiir das {-Potential gelten mindestens in dem Gebiete, in dem
es dem 1;-Potential gleichgesetzt werden darf, natiirlich dieselben
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Eigenschaften, die firr dieses angegeben wurden. Es sind daher
alle elektrokinetischen Erscheinungen stark konzentrationsab-
hingig. Das (-Potential durchliuft wie v, bei steigender Kon-
zentration ein Maximum oder Minimum, und wie ¥, kann es unter
Umsténden das umgekehrte Vorzeichen haben wie ¢. Die GroBe
von ¢, also die gesamte Potentialdifferenz zwischen den beiden
Phasen, ist entsprechend der NERNsTschen Theorie lediglich
abhingig von dem Verhiltnis des Losungsdrucks des Elektroden-
materials zur Konzentration der Losung an den durch Losungs-
druck erzeugten Ionen. Dagegen haben andere anwesende Ionen
keinen EinfluB darauf, jedenfalls in Konzentrationsgebieten, in
denen interionale Wirkungen keine Rolle spielen. In hoheren
Konzentrationen miissen die letzteren natiirlich beriicksichtigt
werden, und zwar sowohl diejenigen, die die Ionen des Elektroden-
materials in der Lésung aufeinander ausiiben, wie diejenigen, die
zwischen diesen Ionen und anderen anwesenden Ionen auftreten.
Zur Berechnung von & hat dann an Stelle der Konzentration der
Ionen ihre Aktivitat zu treten. Dagegen wird auch in verdiinnten
Losungen zwar nicht die GréBe, dagegen der Verlauf des Potential-
sprungs zwischen den beiden Phasen auch durch andere Ionen in
der Elektrolytphase bestimmt als durch die, die die GroBe von ¢
bedingen, und zwar deshalb, weil diese Ionen Adsorptionskriften
unterliegen und dadurch die Ladungsverteilung in der Doppel-
schicht beeinflussen. Dementsprechend finden sich auch die
wesentlichsten Eigenschaften der Ionen hinsichtlich ihrer Ad-
sorption in ihrem EinfluB auf das {-Potential wieder, so z. B. die
starke Wirkung von gut adsorbierbaren Ionen, mehrwertigen wie
H und OH’-Ionen. Sogar zu einer Umkehr der Richtung des
{-Potentials und damit zur Umkehr der Richtung der elektro-
kinetischen Erscheinungen durch Zusatz solcher Ionen kann es
kommen. Da bei hohen Konzentrationen %, und demnach ¢
klein gegen vy, = ¢ ist, so treten elektrokinetische Erscheinungen
nur bei niedrigen Konzentrationen deutlich auf, ganz abgesehen
davon, dafl in hoheren Konzentrationen auch die Stromleitung
zum groBeren Teil durch Ionen im Fliissigkeitsinnern iibernommen
wird, wihrend in sehr verdiinnten Losungen die Leitfihigkeit der
geladenen Grenzfliche eine iiberwiegende Rolle spielt.

Die Beziehung zwischen Wirme und elektrischer Energie soll
hier nur kurz in dem Spezialfall reversibler galvanischer Elemente
betrachtet werden. Die Abnahme der elektrischen Energie EnF
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eines reversibel arbeitenden Elementes ist, wie wir sahen, gleich der
maximalen Nutzarbeit, die bei molarem Umsatz des stromliefernden
Prozesses gewonnen werden kann. Wir erhalten also, indem wir
A} in der GiBBsschen Gleichung [89] durch EnF ersetzen,

) oE
EnF:WP—[—nFT(ﬁ,)P, [313]
worin Wy = AH' die auf molaren Umsatz bezogene Wérme-
tonung des stromliefernden Prozesses ist, und nFT(Z—?‘)P als die

latente Wiarme des Elementes bezeichnet wird. Wenn ( g%)P

positiv ist, also E mit steigender Temperatur zunimmt, so ist die
maximale Nutzarbeit, die der Strom des Elementes liefern kann,

um nFT( Z;—]%)Pgrbﬁer als Wp bei gleicher Temperatur, es mu8 also

die Wiarmemenge nFT(—gg)qugefiihrt werden. Bei umgekehrtem

wird die latente Warme bei reversiblem

Vorzeichen von 57)p
Ablauf vom Element abgegeben. Diese Beziehung ist bei rever-

siblen Ketten vielfach experimentell gut bestéitigt worden. Gleichung

[313] geht fiir den Fall, daB E temperaturunabhiingig ist, also ( g%) b

= 0, in die einfache Form EnF = W iiber, die HELMHOLTZ und
TrOMSON urspriinglich als fiir den Zusammenhang zwischen Wérme-
tonung und EMK galvanischer Elemente stets giiltig erwartet
hatten.

Sechstes Kapitel.
Lichtenergie.

Quantentheorie S.193. Transformierungen strahlender Energie S. 194.
Nutzeffekt (¢) und Quantenverbrauch photochemischer Prozesse S.196.
Emnsteinsches Aquivalenzgesetz S.196. Quantentheorie und biologischer
Reizschwellenwert S. 199.

Die Deutung der Strahlungsvorgéinge hat gerade in den letzten
Jahren vielfache Wandlungen erfahren, die die urspriingliche
Quantentheorie wesentlich modifiziert haben. Auf diese Auf-
fassungen kann hier nicht eingegangen werden, sondern wir be-
gnigen uns mit der Feststellung, daB nach der Quantentheorie
die strahlende Energie aus Energiequanten besteht, die nur als
Ganzes und nicht in Bruchteilen emittiert und absorbiert werden
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konnen. Die Grofe ¢ dieser Quanten hingt von der Schwingungs-
zahl der strahlenden Energie v ab, und zwar gilt die Beziehung
¢ = hy [314], in der h, das elementare Wirkungsquantum, eine uni-
verselle Konstante vom Betrag 6,6 - 10°%7 erg sec ist. Der Energie-
inhalt eines Quants im kurzwelligen violetten und ultravioletten
Teil des Spektrums ist also gréBer als der eines Quants im lang-

welligen roten, da ja » =% [315]. Dem entspricht die alte Er-

fahrung, daB der erstere Teil des Spektrums photochemisch wirk-
samer ist als der letztere. Sie ist so zu verstehen, daBl Vorginge,
zu deren Durchfiithrung in einem Molekiil die Energie eines absor-
bierten Lichtquants im Rot nicht geniigt, infolge der groferen
Energie eines absorbierten Lichtquants hoherer Schwingungszahl
bei dessen Absorption zustande kommen koénnen.

Wird ein Korper mit der Lichtintensitdt I bestrahlt, so stromt
nach der Quantentheorie ihm ein FluB} von Lichtquanten zu, der

pro sec —hI—v Quanten mit Lichtgeschwindigkeit also 300000 km/sec

bewegt. Die Absorption der Lichtquanten aus diesem Strom ist
eine Funktion der Zahl der absorbierenden Molekeln, die das Licht
auf seinem Wege trifft, also eine Funktion der Konzentration ¢
und der Schichtdicke d der absorbierenden Substanz und eine
Funktion der Wahrscheinlichkeit, mit der die Molekeln die be-
treffenden Lichtquanten absorbieren. Ein Mafl dieser Wahr-
scheinlichkeit ist der Extinktionskoeffizient a, und die Form der
Beziehung zwischen der Intensitit des durchgelassenen Lichts Iy,
und der des auffallenden I gibt die Gleichung des BEERschen
Extinktionsgesetztes Tp —I-10-%°d, 316]

Die absorbierte strahlende Energie kann unter giinstigen Um-
sténden zu 100% in Arbeit verwandelt werden, strahlende Energie
und arbeitsfihige strahlende Energie haben also entsprechend
dem Verhalten der elektrischen Energie und entgegen dem Ver-
halten der Wirmeenergie den gleichen Wert. Die absorbierte
Strahlung ruft zunéchst in dem Molekiil bzw. Atom, das absorbiert
hat, einen energiereicheren Zustand hervor, den man als ,,ange-
regten‘ bezeichnet. Entsprechend dem BomRschen Atommodell
stellt man sich die Anregung so vor, daB bei der Energieabsorption
Elektronen aus energiedrmeren inneren in energiereichere duBere
Bahnen verlagert werden, wihrend bei Lichtemission die umge-
kehrte Verlagerung erfolgt. Der angeregte Zustand ist instabil,

Stern, Ptlanzenthermodynamik. 13
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seine Lebensdauer betrigt nur etwa 10 sec. Beim Ubergang
aus dem unstabilen in einen stabileren Zustand kann die absorbierte
Energie verschiedene Transformationen erleiden, und zwar kénnen
in einer bestrahlten Substanz gleichzeitig mehrere Umwandlungen
der absorbierten Energie auftreten, z. B. gleichzeitig solche in
Wiérme und in Fluoreszenzstrahlung.

1. Die strahlende Energie kann in elektrische transformiert
werden, indem infolge der Absorption Elektronen ausgel6st werden.
Diese konnen entweder aus der bestrahlten Substanz austreten
und unter Umstéinden einen galvanometrisch meBbaren Strom
erzeugen oder in der bestrahlten Substanz bleiben und dort eine
Anderung der Leitfihigkeit erzeugen, wie z. B. im Selen.

2. Die strahlende Energie kann wieder als strahlende Energie
emittiert werden. Sie wird entweder in gleicher, gréBerer oder
kleinerer Wellenlinge wieder ausgestrahlt als in der, in der sie
absorbiert wurde, also in gleich groBen, kleineren oder gréBeren
Quanten. Im ersten Fall spricht man von Resonanzstrahlung. Den
zweiten Fall nennt man Fluoreszenz, das Gesetz, daBl die Flu-
oreszenzstrahlung langwelliger ist als die Strahlung, von der sie
angeregt ist, das StokEssche Gesetz. Den dritten Fall nennt man
sensibilisierte Fluoreszenz und bezeichnet ihn als Ausnahme vom
Stoxesschen Gesetz. Er ist dadurch moglich, daB das betreffende
Molekiil zur Ausstrahlung auler der absorbierten Energie auch einen
Teil seiner kinetischen Energie verwendet.

3. Die strahlende Energie kann in Warme verwandelt werden,
indem bei ZusammenstéBen angeregter Molekiile mit anderen die
aufgenommene Lichtenergie in kinetische verwandelt wird.

4. Die strahlende Energie kann in chemische Energie verwandelt
werden. Dabei erzeugt sie priméar Stoffe von groBerer freier Energie
als der der Ausgangssubstanzen, besonders Spaltprodukte. Die
Primérprodukte konnen dann weiter reagieren, insbesonders auch
auslosend wirken und die Reaktionsgeschwindigkeit eines im
Gleichgewicht befindlichen Systems vermehren. So beschleunigt
das Licht die Reaktion von Chlor mit Benzol unter Bildung von
Benzolhexachlorid oder fithrt die explosive Verbindung von Chlor
und Wasserstoff zu HCI in feuchten Rdumen herbei. Ferner kann
ein angeregtes Molekiil seine Energie auf ein nicht angeregtes im
Stof iibertragen, eine als Sensibilisation bezeichnete Erscheinung.
Das sensibilisierte Molekiil reagiert dann photochemisch. Die
eigentlichen photochemischen Vorginge, d.h. die unmittelbar
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durch die Absorption verursachten Reaktionen, sind wie diese
selbst temperaturunabhéngig, d. h. das Verhéaltnis ihrer Geschwin-
digkeiten bei verschiedenen Temperaturen ist gleich 1.

Wir unterscheiden am photochemischen GesamtprozeB die
primdren und die sekundéiren Prozesse. Als PrimérprozeB be-
zeichnen wir nicht den Vorgang der Anregung, der mit jeder Licht-
absorption verbunden ist, gleichviel ob sie photochemisch wirk-
sam wird oder nicht, sondern den Vorgang der Umwandlung der
absorbierten strahlenden Energie in chemische. Reagiert das
photochemische Primérprodukt weiter, so sagt man, es wirkt als
Akzeptor. Dadurch entstehen die Sekundérprozesse, die zwar
mittelbar aber nicht unmittelbar von der Zufuhr von Licht ab-
héngig sind.

Die Wirksamkeit einer Bestrahlung bei einem photochemischen
ProzeB pflegt man nach zwei Gesichtspunkten zu untersuchen:

a) Man fragt: Wie groB ist der Nutzeffekt der Reaktion,
ist das Verhiltnis von geleisteter chemischer Arbeit zu absorbierter
strahlender Energie? Dies Verhiltnis, also, wenn beide Energie-
betrige in cal ausgedriickt werden, die pro cal absorbierte Energie
hervorgebrachte chemische Wirkung bezeichnet man als ¢
(E. WARBURG).

b) Man fragt: Wie groB ist das Verhéltnis der Zahl der
reagierenden Molekiile zur Zahl der absorbierten Quanten oder
die Zahl der reagierenden Molekiile pro 1 abserbiertes Quant ?
Dies Verhiltnis nennt man die Quantenausbeute, seinen reziproken
Wert, das Verhéltnis der Zahl der absorbierten Quanten zur Zahl
der reagierenden Molekiile oder die zur Reaktion eines Molekiils
nétige Anzahl Quanten, die Quantenempfindlichkeit oder den
Quantenverbrauch.

Nutzeffekt wie Quantenverbrauch sind von den Versuchs-
bedingungen abhéngig. So erfordert nach BoDENSTEIN ! die photo-
chemische Zersetzung eines Molekiils NH,; im kurzwelligen Ultra-
violett bei Zimmertemperatur 4 Quanten, bei 300° C nur 1 Quant.
Sowohl ¢ wie den Quantenverbrauch kann man auf den Primér-
prozeB beziehen wie auf den ganzen ProzeB, wenn sich an den
PrimérprozeB noch Sekundirreaktionen anschliefen. Die Bezug-
nahme auf den ganzen ProzeB wird man immer da wihlen miissen,
wo der PrimérprozeB selbst nicht bekannt oder faBbar ist, was

! BODENSTEIN, M.: Naturwiss. 17, 788 (1929).
13*
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vielfach bei photochemischen Reaktionen der Fall ist. Die ein-
fachsten Beziehungen fiir ¢ und Quantenverbrauch wird man aber
dabei nicht erwarten kénnen, sondern vielmehr da, wo man auf den
Primérproze8 beziehen kann. Fiir die Beziehung zwischen Quanten-
verbrauch und Zahl der zersetzten Molekiile sind folgende zwei
Fille zu unterscheiden: .

a) Die gleiche Zahl Quanten zerlegt die gleiche Zahl Molekiile
unabhingig von der Wellenldnge.

b) Die gleiche Zahl Quanten zerlegt je nach der Wellenlidnge
verschiedene Zahlen von Molekiilen. ’

Den Fall a) bezeichnet man als das Geltungsbereich der Ein-
stEiNschen Aquivalentregel. Indiesem Falle ist der Quanten-
verbrauch wie die Quantenausbeute unabhéngig von der Wellen-
lange, der Nutzeffekt aber proportional der Wellenlinge, also bei
langwelligem. Licht besser als bei kurzwelligem, da bei gleicher Zahl
absorbierter Quanten die absorbierte Energiemenge bei langwelligem
Licht kleiner als bei kurzwelligem ist. Dies Verhalten werden
wir bei der Reduktion der CO,-Molekiile in der griinen Pflanze
innerhalb gewisser Spektralbereiche tatséchlich finden. Es ist dies
kein Widerspruch zu unserer fritheren Bemerkung, da das kurz-
wellige Licht stérker photochemisch sei als das langwellige; denn,
wie bereits hervorgehoben, bedeutet dieser Satz, daB Reaktionen,
die das relativ kleine Energiequant hy im Rot nicht erzielen kann,
durch Absorption des grofieren Energiequants im kurzwelligen
Spektralbereich erzwungen werden konnen. Ein Vergleich: Ein
Lowe wird durch eine Schrotkugel nicht getdtet, sondern erst
durch ein Geschof gréBleren Kalibers, aber bei einem Sperling,
bei dem eine Schrotkugel zur Tétung ausreicht, ist der Nutzeffekt
der Schrotkugel viel besser als der eines grokalibrigen Geschofes,
denn man kann mit einem groBkalibrigen Geschof nur einen
Sperling téten, aber mit dem gleichen Gewicht Schrotkugeln eine
ganze Anzahl.

Ist fiir eine photochemische Reaktion die Bedingung erfiillt:
Gleiche Anzahl von Quanten zerlegt unabhingig von A gleiche
Anzahl Molekiile, so sind folgende zwei Fille moglich:

a;) Die Zahl der verbrauchten Quanten % ist gleich der Zahl
der zersetzten Molekiile N
E
N=. [317]
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a,) Die Zahl der verbrauchten Quanten ist proportional der
Zahl der zersetzten Molekiile

E
N=k; . [318]

In diesem Falle ist die Zahl der zur Zersetzung eines Molekiils
verbrauchten Quanten entweder groBer oder kleiner als 1. Sie
kann groBer als 1 sein, wenn bei einer Reaktion die Energie, die
zur chemischen Umwandlung eines Molekiils notwendig ist, groBer
ist als die eines absorbierten Quants in dem Wellenbereich, der
diese Umwandlung hervorruft; denn, wenn in diesem Falle die
ganze aufzuwendende chemische Energie der Strahlung entstammt,
s0 muBl man annehmen, daB3 mehrere Quanten von diesem Molekiil
absorbiert werden miissen, bis die Umwandlung eintritt. Ist die
Zahl der Quanten, die pro Molekiil gebraucht werden, 2 bzw. 3,
so ist

N bzw. = also allgemein N = kHE; ,

_1E 1E

T2 hv 3 hy’
worin der reziproke Wert von k die Zahl der Quanten ist, die zur
Zersetzung eines Molekiils erforderlich sind, wahrend k die Zahl
der von 1 Quant zersetzten Molekiile angibt, wie sich leicht daraus

ergibt, daB man die Quantenzahl BE—vzl setzt. Wéahrend bei

Giiltigkeit von N = % = ETA in allen Wellenbereichen N und 24

direkt proportional sind, ist dies bei N = k% = kEHZ- moglich,
aber nicht erforderlich. Es ist dann der Fall, wenn k konstant
also unabhéngig von 4 ist. Wenn aber k sich mit der Wellenlinge
andert, so ist die Zahl der pro cal zersetzten Molekiile nur irgendeine
Funktion von 4, nicht A4 direkt proportional.

Aus der quantentheoretischen Betrachtung ergibt sich auch ohne
weiteres fiir photochemische Prozesse, die der EiNsTEINschen
Regel, sei es auch in ihrer erweiterten Form (a,), folgen, der
BunseN-Roscomsche Satz, daf die Mengen des photochemischen
Reaktionsproduktes gleich sind, wenn die Produkte aus Zeit und
Lichtintensitit gleicher Wellenlénge gleich sind, ein Satz, der als die
photochemische Grundlage des in der pflanzlichen Reizphysiologie
vielfach innerhalb ziemlich weiter Grenzen giiltigen ,,Reizmengen-
gesetzes® bei Lichtreizung betrachtet werden kann, nach dem der
Schwellenwert fiir eine Reizung durch das Produkt aus Intensitét
und Einwirkungsdauer eines Reizmittels bestimmt ist.
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Um einen Begriff von der Grofie eines Lichtquants im Gebiet
der Wellenlingen zu erhalten, die fiir pflanzliche Lichtreaktionen
in Frage kommen, wollen wir ¢ fiir A = 500 my berechnen, also

fiir eine Wellenléinge, die im mittleren Teil des sichtbaren Spektrums
liegt. Da v = %, worin ¢ = 3 - 101% cm/sec die Fortpflanzungs-
geschwindigkeit des Lichts ist, so erhalten wir
_ 3100 . 1015 — . 1027 . 1015
V=g 0.6 1015, hy =6,6-10727-0,6- 10
e=hy=4-10"2 erg.
Dieses Energiequant wollen wir mit der mittleren kinetischen
Energie, d.h. der Temperatur eines Atoms eines einatomigen
Gases vergleichen. Diese berechnet sich nach der kinetischen

Gastheorie bei 300° T zu ng =1,5-1,37-1071¢.300 = 6,1 - 10714

erg. Denken wir uns ¢ vollstindig in Warmebewegung eines solchen
Atoms verwandelt, so wiirde sich die Temperatur dieses Atoms
Ty zu T = 300 verhalten wie 4 - 1072 zu 6 - 1074, d. h.
Ty = 21072 . 300 = 20 000°.
* T 60104

Man erkennt aus diesem Wéirmedquivalenzwert, daf die Ab-
sorption eines solchen Lichtquants dem Atom eine Energiemenge
zufithrt, die offenbar imstande ist, auch Reaktionen von hohem
Energiebedarf zu bewirken. Die Erzwingung solcher Reaktionen
ist unabhéngig von der Intensitdt der Strahlung, da ja jedes
absorbierte Quant einen photochemischen Primérvorgang erzeugt.
Dennoch geniigt, wie wir noch sehen werden, die Absorption eines
Lichtquants durch ein CO,-Molekill nicht zur Reduktion des
Kohlenstoffs auf die Reduktionsstufe, auf der er sich in den Kohle-
hydraten befindet.

Noch eine zweite, fiir biologische Verhéltnisse sehr wichtige
Folgerung ergibt sich aus der Quantenauffassung des photo-
chemischen Prozesses. Wenn eine Lichtintensitdt bestimmter
Wellenlinge gegeben ist, deren Quanten einzeln oder zu wenigen
eine bestimmte Reaktion in einem Molekiil, z. B. seine Spaltung
gestatten, so wird der Eintritt dieser Reaktion auch schon bei
minimalsten Intensitidten erfolgen, also unabhéngig von der Inten-
sitdt sein, denn nach der Quantenauffassung bestimmt die Licht-
intensitdt nur die Zahl der gespaltenen Molekiile, also die GroSe
des Umsatzes, dagegen hingt das Zustandekommen oder Nicht-
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zustandekommen einer Reaktion von der Gréfe der zur Verfiigung
stehenden Quanten ab. Fiir technische Verhiltnisse, wie etwa
beim gewohnlichen photographischen ProzeB, ist natiirlich stets
eine verhédltnisméBig hohe Lichtintensitdt erforderlich, bei ihnen
miissen verhiltnisméBig grofe Stoffmengen umgesetzt werden. In
der Pflanze dagegen geniigt, wie wir wissen, oft schon das Auf-
treten oder Verschwinden minimaler Stoffmengen, um wesentliche
Veranderungen des gesamten Reaktionsverlaufes zu erzielen. So
wird es verstdndlich, daB nicht selten Bestrahlungen mit mini-
malen Intensitidten, z. B. bei im Dunkeln aufgezogenen Pflanzen,
auBlerordentlich starke biologische Wirkungen ausiiben konnen.
Auch die Wirksamkeit der umstrittenen GurwiTscH-Strahlen wire
nur durch die Deutung der Quantentheorie versténdlich; denn
es handelt sich ja hier um Intensitdten ultravioletter Strahlung,
deren Nachweis nur mit den allerfeinsten MeBinstrumenten physi-
kalisch moglich ist.

Siebentes ‘Kapitel.

Grenzflichenenergie.

Grenzflichenspannung und deren allgemeine Thermodynamik S.200.
Umwandlung von Grenzflachenenergie in mechanische und osmotische
Energie S.203. Adsorption S.209. Quellung S.214. Umwandlung elek-
trischer in Grenzflachenenergie S. 216. Grenzflichenspannung und chemische
Energie 8. 219.

Die Grenzschicht zweier Phasen 148t sich als eine dritte Phase
betrachten, in der spezielle Zustandsgleichungen und Reaktions-
gesetze gelten. Die Dicke dieser Phase betrigt eine oder mehrere
Molekiilschichten. DaB die Teilchen in einer Phasengrenzschicht
unter anderen Bedingungen stehen als die im Innern einer Phase,
zeigt folgende Uberlegung: Auf letztere wirken allseits gleiche
Krifte von seiten der Teilchen in ihrer Umgebung, und diese Krifte
kompensieren sich. Auf erstere wirken von der einen Seite die
Krifte von Teilchen der einen Phase, auf der anderen Seite die
von Teilchen der zweiten Phase, und diese Krifte werden sich
im allgemeinen nicht kompensieren. Daher tritt in solchen Grenz-
flichen eine Grenzflichenspannung und eine Grenzflichenenergie
auf. Wie man sich im speziellen das Zustandekommen der Grenz-
flichenenergie vorzustellen hat, dariiber sind eine Reihe von
Theorien entwickelt worden, auf die wir nicht niher eingehen.



200 Die physikalischen Grundlagen der Pflanzenthermodynamik.

Erwihnt sei eine thermodynamische Theorie von VAN DER WAALS,
die mit den gleichen VAN DER WaaLsschen Kriften rechnet, wie
sie zur Darstellung des Verhaltens verdichteter Gase und Fliissig-
keiten angenommen werden, eine auf der Dipolvorstellung be-
ruhende von DEBYE und eine Valenzvorstellung von HABER und
Lanemutr. Nach letzterer sind bei den Molekiilen im Innern
einer Losung oder eines Kristalls alle Valenzkrifte abgesattigt, bei
denen in der Grenzschicht ist ein Teil der in einen angrenzenden
Gasraum ragenden Nebenvalenzen ungesittigt, und diese unge-
sittigten arbeitsfihigen Valenzen bedingen einen Energieiiber-
» schuBl der Grenzfliche gegeniiber dem Phasen-

d inneren. Dem Vorhandensein dieses Energie-
iiberschusses trigt man auch dadurch Rechnung,
daB man von einem ,,Adsorptionspotential®‘ ;

£ £ einer Grenzflichenstelle i fiir einen Stoff spricht.

p ) Man mifit es entsprechend dem elektrischen

Abb. 16, Erklarung Potential durch die Nutzarbeit, die man auf-

im Text. wenden muf, wenn man 1 Mol des Stoffes aus

einer Entfernung, in der Grenzflichenkrifte nicht

mehr wirksam sind, in der y{ = 0, isotherm und reversibel nach i

iiberfithrt. Ist der Dampfdruck des Stoffes in i p;, an der ent-
fernten Stelle p,, so ist

yi—yi =y =RTIn 2, [319]

bei Geltung der idealen Gasgesetze, andernfalls sind statt der
Dampfdrucke die Fliichtigkeiten einzusetzen.

Der Wert der Grenzflichenspannung einer Substanz hingt, wie
sich aus dem Vorhergehenden ergibt, nicht nur von ihrer Natur ab,
sondern auch von der Natur der Substanz, an die sie grenzt. Wenn
zwei Fliissigkeiten gegeniiber Luft die gleiche Grenzflichen-
spannung haben — die Grenzflichenspannung, -energie usw. gegen
Gase bezeichnet man auch als Oberflichenspannung usw. —, so
brauchen sie keineswegs gegeniiber einer dritten Substanz dieselbe
Grenzflichenspannung zu haben. Spricht man von Oberflichen-
spannung einer Fliissigkeit schlechthin, so ist ihre Oberflichen-
spannung gegen ihren Dampfraum oder gegen Luft gemeint.

MaxweLL hat folgenden Versuch zur Erliuterung der grund-
legenden Begriffe ersonnen, die uns in diesem Kapitel beschéftigen.
An den Schenkeln AB und CD des Rahmens ABCD ist ein Quer-
draht EF leicht verschieblich angebracht (Abb. 16). Erzeugt man
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in dem Viereck BCEF eine Fliissigkeitslamelle, so bleibt diese
nur dann erhalten, wenn EF mit einem bestimmten Gewicht Ge
belastet wird. Fehlt das Gewicht oder ist es zu klein, so zieht sich
die Lamelle zusammen. Ist es zu groB, so zerreiBt sie. Es wirkt
also in der Lamelle eine Kraft K, die Oberflichenkraft, die die
Oberfliche zu verkleinern strebt. Wenn sich die Oberfliche kon-
stant erhdlt, mul} eine dieser Kraft gleiche Gegenkraft wirken.
Diese wird in unserem Beispiel durch das Gewicht Ge geliefert,
so dal K = Ge. Da die Kraft K lings EF angreift, so wird ihr

Betrag pro Zentimeter E‘% sein, wenn mit EF auch die Lénge

von EF in Zentimeter bezeichnet wird, und, da das Zusammen-
ziehungsbestreben sowohl von der vorderen wie von der hinteren
Oberfliche unserer Lamelle ausgeht, wird ihr Betrag pro Zentimeter

.. K
und Oberfliche IET

spannung, o, bezeichnet. ¢ ist also die in Dynen gerechnete lings
1 ecm einer Oberfliche wirkende Oberflichenkraft und Ge = 2 ¢ EF.
Denkt man sich den Draht EF zunichst unbeschwert, demnach
durch die Oberflichenspannung bis nahe an BC heraufgezogen,
nunmehr durch Belastung mit Ge die Lamelle wieder isotherm
und reversibel bis zur vorigen Gleichgewichtslage ausgedehnt, so
wird bei der Ausdehnung gegen die Oberflichenspannung Nutz-
arbeit aufgewendet. Diese ist gleich der gegen die Oberflichenkrifte
aufzuwendenden Kraft mal dem Weg. Da die Erfahrung lehrt, dal
die Oberflichenspannung — wenigstens fiir reine Fliissigkeiten
und makroskopische Dimensionen — unabhingig von der Ober-
flachengroBe ist, konnen wir die Kraft konstant und gleich 2 ¢ EF
setzen. Der Weg sei gleich BE, also die Nutzarbeit gleich 2 ¢ EF -
BE =o0ow, wenn o die erzeugte Oberfliche, das Doppelte der
Flache unserer Lamelle bezeichnet. Das Produkt cw stellt dem-
nach die bei isothermer und reversibler Bildung der Oberfliche w
aufgewendete Oberflichennutzarbeit dar. Dadurch wird ¢
auBler durch die bereits gegebene Definition mit der Dimension
Dyn/em auch in der Dimension Erg/em? definiert, namlich als
diejenige Nutzarbeit, die zur Erzeugung der Oberflicheneinheit
(w = 1) im Minimum nétig ist. Vielfach wird als Einheit der
Oberflichennutzarbeit (= Nutzarbeit, die zur Bildung einer Ober-
flache erforderlich ist) nicht die auf 1 ¢cm? bezogene gewéhlt, sondern
die molare Oberflichennutzarbeit, d.h. diejenige, die zur Aus-
bildung einer Oberfliche erforderlich ist, die einer quadratischen

sein. Diese GroBe wird als Oberflichen-
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Wiirfelfliche x desjenigen Wiirfels entspricht, der 1 Mol der be-
treffenden Substanz enthélt. Ist v das Volumen der Masseneinheit
der Substanz (spezifisches Volumen), M ihr Molekulargewicht, so
ist Mv das Volumen dieses Wiirfels und, wenn mit r seine Seiten-
lange bezeichnet wird,

Mvix=rd:r?=13:(r3)}, x=Mv)i. [320]
Also ist die molare reversible Oberflichennutzarbeit ¢ (Mv)$. Je
nachdem, ob die reversible isotherme Bildung bei konstantem
Volumen oder bei konstantem Druck vorgenommen wird, stellt
ow die gesamte aufgewendete Arbeit oder nur die aufgewendete
Nutzarbeit dar, da im letzteren Falle im allgemeinen mit der Ober-
flichenvergrofferung auch eine Volumenverdnderung verbunden
sein wird und damit eine von dem konstanten Druck aufgewendete
Volumenarbeit zur Oberflichennutzarbeit hinzukommt, die jedoch
bei Berechnung der Nutzarbeit wieder von der Gesamtarbeit ab-
gezogen wird. Demnach ist

An 4

ow——:An:AG,o:; ==, [321]

w
Die Anwendung der GisBs-HerLmMHOLTZSchen Formeln auf eine

isotherme reversible Oberflichenvergroferung bei konstantem
Volumen bzw. Druck ergibt somit

. 0Amy oo

(Am)v——A UV =T (-—a—f—)v’w , (0 (IJ)V_~A UV =Tw (a_T—)V,m

A,—AH= T(%}%’)P,m , (w)p—AH=To (%,_—‘;)Pw (322]
oT
druck geben, da8 die Arbeit bei zwei um dT verschiedenen Tem-
peraturen gemessen werden soll, wenn der Vorgang von einer bei
beiden Temperaturen gleichen Anfangsoberfliche zu einer bei
beiden Temperaturen gleichen aber anderen Endoberfliche . ver-
lauft, wofiir man z. B. auch die Schreibweise w;, w, wihlen konnte.
Da "bei reversiblen isothermen Oberflichendnderungen die vom
Atmosphérendruck geleistete oder aufgewendete Volumenarbeit
gegeniiber der Oberflichennutzarbeit im allgemeinen wegen ihrer
Geringfiigigkeit vernachlissigt werden kann, so wird vielfach
ow=A, =AG, die Zunahme des Oberflichenpotentials bei
konstantem Druck der Zunahme der freien Oberflichenenergie
gleichgesetzt, auch wenn der Vorgang nicht bei konstantem
Volumen stattfindet, sondern bei konstantem Druck.

Der Index ® neben ) usw. soll hierbeider Bedingung Aus-
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Die gesamte Energie- bzw. Enthalpiezunahme bei der reversiblen
isothermen OberflichenvergroBerung unter der Bedingung kon-
stanten Volumens bzw. Drucks besteht nach Gleichung [322] in
der aufgewendeten Oberflichenarbeit bzw. -nutzarbeit plus dem
negativ genommenen Glied der rechten Seite von Gleichung [322].
Dieses negative Glied stellt die bei dem Vorgang stattfindende

Wérmeaufnahme Qu dar; die Erfahrung lehrt, da§ 6_0 negativ

ist, — =+ einen positiven Wert hat; bei adiabatischer Oberflachen-

a T
vergroBerung kiihlt sich die Oberfliche ab.

Die Oberfliche eines Korpers stellt neben Volumen, Temperatur,
Druck eine Zustandsvariable dar. Wenn wir in den friiheren
Kapiteln, z. B. bei den thermodynamischen Betrachtungen che-
mischer oder elektrischer Vorginge, diese Zustandsvariable nicht
beriicksichtigt haben, so haben wir zweifellos einen gewissen Fehler
begangen. Indes haben wir diesen Betrachtungen im allgemeinen
Systeme zugrunde gelegt, in denen sich molare Umsitze abspielten,
und es laBt sich leicht zeigen, daBl in der Regel der Fehler bei
Nichtberiicksichtigung der speziellen Verhiltnisse in der Oberfliche
dieser Systeme energetisch nicht sehr ins Gewicht fillt. So betrigt
fiir Wasser die reversible Oberflichenarbeit pro Quadratzentimeter
73 Erg, die molare 506 Erg. Nun ist 1 Erg = 2,4 - 1078 cal, 100 Erg
=24 -10"%cal. Aus diesen minimalen Kaloriewerten ergibt sich
die Berechtigung, bei einer sehr groBen Anzahl energetischer
Prozesse die Oberflicheneffekte zu vernachlissigen, wenn man
noch beriicksichtigt, daB auch die Oberflichenwéirme im Zimmer-
temperaturgebiet der Grofenordnung nach ebenso kleine Werte
aufweist.

Da das thermodynamische Potential bei isothermen Prozessen
einem Minimum zustrebt, so gilt dies auch fiir ow, das thermo-
dynamische Oberflichenpotential. Sehen wir zunichst von den
spéter zu besprechenden Féllen ab, bei denen ¢ sich bei konstanter
Temperatur verkleinern kann, so kann ¢ nur durch Verkleinerung
von o abnehmen. Das thermodynamische Oberflichenpotential
sucht die Ausbildung minimaler Oberflichen zu erzielen. Deshalb
nimmt auch ein der Wirkung der Schwere entzogener, etwa in einer
anderen Fliissigkeit suspendierter Flissigkeitstropfen Kugelgestalt
an, die Gestalt der relativ zum Volumen kleinsten Oberfliche.
Bei solchen auf das Oberflichenminimum abzielenden Vorgéingen
kann das thermodynamische Oberflichenpotential mechanische
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Arbeit leisten. Unter dem EinfluB der Oberflachenspannung wirkt
auf die Oberfliche einer Fliissigkeitskugel vom Volumen V und
Radius r ein Druck P,;, den man als Kapillardruck bezeichnet,
und der sich daraus berechnet, dafl die Oberflichenspannung bei
einer unendlich kleinen Verringerung der Kugeloberfliche  die

Volumenarbeit — odw = — P,dV leistet. Aus den Werten %r‘*n
bzw. 4 r*x fir Volumen bzw. Oberfliche der Kugel erhalten wir
P,4nr’dr=8arodr, qu?;. [323]

Diese Gleichung gilt nicht nur fiir eine ganze Kugeloberfliche,
sondern fiir jede gekriimmte Oberfliche, die sich als Teil einer Kugel-

o, oberflache auffassen 1aBt; denn
wir konnen die gleiche Ableitung
g s oy
% <
G235 J o:?"”

Abb. 17a. s feste, I fliissige, g gasformige Abb. 17b, 1 Gas, 2 und 3 Fliissigkeiten.
Phase, 0,0 zwischen g und I, 03, 0
zwischen ! und s, 0,5 ¢ zwischen g und s.

auch fiir den Kugelsektor machen, dessen Oberfliche unsere ge-
kriitmmte Fliche bildet, weil das Verhéltnis Grundfliche : Volumen
fiir den Kugelsektor das gleiche ist wie das von Oberfliche : Volumen
der ganzen Kugel. Da wir die gleiche Betrachtung wie fiir eine von
Wasserdampf oder Luft umgebene Wasserkugel auch fiir eine von
Wasser umgebene kugelférmige Luft- oder Wasserdampfblase an-
stellen kénnen, gilt Gleichung [323] nicht nur fiir konvexe, sondern
auch fiir konkave Fliissigkeitsgrenzflichen, die sich als Kugel-
kalotten auffassen lassen. Man ersieht aus ihr, daB sich der
Kapillardruck einer gekriimmten Oberfliche mit deren Kriim-
mungsradius dndert, und zwar mit steigender Krimmung (ab-
nehmendem Kriimmungsradius) steigt. Die Oberflichenspan-
nung ist aber von der Kriimmung der Fliche unabhédngig.

Grenzen mehrere Phasen aneinander, so sucht sich ein Gleich-
gewicht einzustellen, bei dem sich die nach den verschiedenen
Richtungen hin wirkenden Grenzflichenspannungen die Waage
halten. Abb. 17 erlautert dies fiir die zwei Falle: a) feste, fliissige,
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gasformige Phase; b) zwei fliissige Phasen, eine Gasphase. Welche
Massenverschiebungen dabei eintreten, hingt von der Stirke der
einzelnen Komponenten ab. So kann in Fall b) die Fliissigkeit 2
linsenformig auf 3 liegen bleiben oder sich ausbreiten, es kann im
Fall a) die Fliissigkeit sich nach oben oder unten verschieben.
Wir wollen néher nur die Wirkung der Oberflichenspannung in
kapillaren Réumen betrachten. Diese ist entgegengesetzt, je nach-
dem, ob die Fliissigkeit die Kapillarwand benetzt oder nicht. Im
ersten Falle hat man sich die ganze Wand einer mit ihrem unteren
Ende in Flissigkeit tauchenden Kapillare mit einer diinnen Fliissig-
keitsoberfliche bedeckt zu denken. Das thermodynamische Ober-
flachenpotential sucht diese Oberfliche zu verkleinern und zieht
deshalb Fliissigkeit in die Kapillare hinein, wodurch lings der
gehobenen Fliissigkeitssdule die Grenzfliche Fliissigkeit/Luft ver-
schwindet. Dabei leistet es die mechanische Arbeit des Fliissigkeits-
hubes in der Kapillare. Das nach unten ziehende Gewicht der
gehobenen Fliissigkeitssdule wirkt aber der nach oben ziehenden
Oberflachenspannung entgegen, und es stellt sich schlieBlich ein
Gleichgewicht ein, in dem sich beide Krifte das Gleichgewicht
halten. Bezeichnet r den inneren Radius der Kapillare, so wirkt
langs ihres Umfanges an der Flissigkeitsoberfliche die Oberflichen-
spannung 2 zrro. Bezeichnet h die Hohe der gehobenen Fliissig-
keitssédule, s die Dichte der Fliissigkeit, g die auf die Masseneinheit
1 g wirkende Schwerkraft, so ist das gehobene Gewicht mr2hsg.
Also ist im Gleichgewicht
2nre = mrthsg ' [324]
eine Gleichung, mit deren Hilfe sich aus der Steigh6he benetzender
Fliissigkeiten in Kapillaren die Oberflichenspannung bestimmen
1aBt. Die gegebene Ableitung enthélt iibrigens einige vereinfachende
Voraussetzungen, insbesondere die, dafl die Oberflichenspannung
senkrecht nach oben wirkt, also der Winkel der Grenzfléiche Fliissig-
keit/Gas mit der Grenzfliche Kapillarwand/Fliissigkeit, der sog.
Randwinkel, gleich 0 ist. Auch bei nichtbenetzenden Fliissigkeiten
filhrt das Bestreben, das thermodynamische Oberflichenpotential
zum Minimum zu bringen, zu Arbeitsleistungen, und zwar findet
eine Niveausenkung des Fliissigkeitsspiegels in Kapillaren statt
(Kapillardepression). Die Steighthe ist also negativ, und wir
erhalten 2nxrc = — wr2hsg.
Gleichung [324] erlaubt eine wichtige Beziehung zwischen
Oberflichenspannung, Kriimmungsradius und Dampfdruck einer
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Flissigkeit abzuleiten. Wir hatten bereits bei Betrachtung der os-
motischen Erscheinungen eine Beziehung zwischen relativer Dampf-
druckénderung und Steigh6he kennengelernt; denn aus Gl [151]

jp—
folgt, wenn wir 7 =hs’setzen, Pg—Ps_ _hM [325]. Geben wir R

pg  RTI000
statt in Literatmosphéiren in Kubikzentimeter-Atmosphéren an, und
ersetzen wir M, das in dieser Gleichung das Gewicht eines Mols
bedeutet, durch Mg, worin g die Erdbeschleunigung bezeichnet.
M nunmehr die Masse eines Mols, so geht Gleichung [325] iiber in

Pé—Pg_ _4Lg__Mgh [326]
pg P RT’

andererseits erhalten wir aus Gleichung [324]

Apg_ 20 M

20
gh=—r—S [327] also — P rsRT

[327 a]

Je enger der Radius der Kapillare, um so gréBer wird ceteris paribus
die Dampfdruckerniedrigung, die sie hervorruft. Fiir nicht-
benetzende Fliissigkeiten, die eine konvexe Oberfliche haben, ist

20 Apg _ 20M
gh = —‘E also T = I‘_STR:T ) [328]
d. h. es tritt eine Dampfdruckerh6hung ein, die ceteris paribus

dem Radius der Kapillare umgekehrt proportional ist. In Gleichung
[328] koénnen wir statt 2—: auch den bereits (Gleichung [323]) ein-

M
sRT
und dieselbe Fliissigkeit bei konstanter Temperatur handelt. Dann
ist

gefiihrten Kapillardruck setzen und =k, wenn es sich um ein

Ap—?:k-l’,,:kil, [329]
d.h. die Dampfdruckerhohung zweier Oberflichen der gleichen
Fliissigkeit ist ihrem Kapillardruck proportional. Haben wir also
bei gleicher Temperatur zwei Kugeln einer Fliissigkeit von ver-
schiedenem Radius, so haben diese Kugeln verschiedenen Dampf-
druck, und zwar ist ihre Dampfdruckerh6hung gegeniiber einer
ebenen Fliissigkeitsoberfliche um so gréBer, je kleiner ihr Radius
ist. Fiir eine ebene Oberfliche, die man als Teil einer Kugelober-
fliche von unendlich grofem Radius auffassen kann, wird Ap, =
0, wihrend eine gekriimmte Oberfliche eine mit steigender
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‘Krimmung steigende Dampfspannung aufweist. Bei einem
Tropfenradius von 107% cm ergibt Gl. [328] fiir Wasser von 25°

Apg__‘ 2'73‘18 .
o 105-1-831- 107298 — @ 0:01,

d. h. eine 1%ige Dampfdruckerhdhung. Bei r = 107® cm betrigt
sie bereits 10%. Kleine Tropfchen einer Fliissigkeit suchen deshalb
zu einem grofleren zusammenzudestillieren. Auch der Dampfdruck
kleiner Kristalle ist infolge ihrer Oberflichenspannung gegeniiber
dem grofer erhéht, weshalb sie instabil sind, und frisch gebildete
kleine Kristalle sich allméhlich in gréoBere umwandeln.

Bei Losungen kann das Abnahmebestreben des thermody-
namischen Oberflichenpotentials nicht nur durch Verminderung der
Oberfliche, sondern auch durch Verminderung von ¢ erfolgen, da
o eine Funktion der Konzentration ist. Es gibt Losungen, deren
o mit steigender Konzentration und solche, deren ¢ mit ab-
nehmender Konzentration sinkt. Eine Abnahme von ¢ und damit
des thermodynamischen Oberflichenpotentials wird also bei
ersteren durch Erhohung der Konzentration in der Oberfliche
(positive Adsorption) gegeniiber dem Lésungsinnern erfolgen, bei
letzteren durch Erniedrigung der Konzentration in der Oberfliche
(negative Adsorption). In beiden Fillen leistet das thermo-
dynamische Oberflichenpotential Arbeit, da es eine bestehende
Konzentrationsgleichheit in eine Konzentrationsdifferenz ver-
wandelt. Stoffe, die die Oberflichenspannung betrichtlich er-
niedrigen, bezeichnet man als oberflichenaktive, wiahrend ober-
flicheninaktive Stoffe ¢ nur wenig dndern. Als MaB der Grenz-
flichenaktivitidt benutzt man dementsprechend die auf die Einheit
des Konzentrationsunterschiedes bezogene Oberflichenspannungs-

c a1 oo .. . . ..
erniedrigung — % oder ein ihm verwandtes, die spéter erérterte

..spezifische Kapillaraktivitit“. Wenn wir im Kapitel iiber die
osmotischen Erscheinungen fiir die mit Anderungen der Grenz-
flichen einhergehenden Verdiinnungen und Konzentrierungen von
Losungen die maximale Arbeit lediglich als osmotische berechnet
haben, so haben wir durch Vernachlissigung der Oberflichenarbeit
eine Ungenauigkeit begangen. Diese Vernachlissigung ist jedoch
in vielen Fillen berechtigt, nimlich dann, wenn bei den betrachteten
Systeme die Zahl der Molekille im Innern so ungeheuer die an
der Oberfliche iiberwiegt, daB die speziellen thermodynamischen
Vorgiinge an der Grenzfliche groBenordnungsmiBig ginzlich hinter
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denen im Innern zuriicktreten. Sowie wir es jedoch mit Systemen
zu tun haben, bei denen, wie z. B. bei den Kolloiden, die GroBe
der Oberfliche relativ zum Volumen betrichtlich ist, miissen die
thermodynamischen Oberflacheneffekte beriicksichtigt werden. Sie
konnen aber auch bereits in Fallen von Wichtigkeit sein, wo die
Oberfliche relativ zum Volumen gar nicht besonders entwickelt
ist, aber die in der Grenzfliche auftretenden besonderen Effekte
wie Adsorption und anschlieBende Beeinflussung eines Reaktions-
verlaufes sich auswirken.

Die Abnahme des thermodynamischen Potentials bei einer sehr
kleinen isothermen und reversiblen Verdiinnung einer unter ihrem
eigenen Dampfdruck stehenden Lisung vom osmotischen Druck x
und Volumen V betrigt also, wenn sie mit einer Zunahme der
Oberfliche um dw einhergeht, nicht #dV, sondern dG’ = #dV
—odw. Da andererseits gilt

. [e@ oG
4G = (av)w,TdV+<%>v,wa’ [330]
ergibt sich
CKe% oG
(W>w,'r:n’ (W)V,Tz = [331]

und, da beim Differenzieren einer Funktion nach zwel Variablen
die Reihenfolge gleichgiiltig ist,

(59) N
oV /oT _ ow /v,T on _ oo 339
v, | 0V Jer’ 8-5>V,T - (3 V)m,T' [332]

Jw

An Stelle von V fithren wir in diese Gleichung die Konzentration
der Losung ein. Dabei ist zu beriicksichtigen, da, wenn n Mole
n
v
werden darf, sondern dal von n die infolge der Oberflichenkrifte
im UberschuB in die Oberfliche gegangene, adsorbierte — positive
oder negative — Menge abzuziehen ist. Betrigt diese pro Quadrat-
zentimeter u Mole, ist u also die Anzahl Mole des gelosten Stoffes
pro Quadratzentimeter, die sich in der Oberfliche mehr befindet,
als wenn seine Konzentration in ihr dieselbe wie im Innern wire,

80 betrigt sie fiir die ganze Oberfliche uw Mole und die Kon-
zentration im Innern der Losung ¢ = E:Vw . Daraus ergibt sich

NEA u dc n—uow
(%)v =—v (W)w == v - [333]

in V gelost sind, die Konzentration nicht einfach als . angegeben
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Ferner ist
on I foe\ on
(55>'v - (ch)v (ﬁ)v— T 8_0)
% o -
= (?g“)w (5£>w: (a—g)w : szw [334]

oo
(% © u oc
)

(?Tn) S (Tc)w' (%)V : [335]
c/v

o ist hier die gegen den eigenen Dampf gemessene Oberflichen-
spannung der Losung.

Fiir verdiinnte Losungen gilt # = ¢RT, also ( ?c> =L und
on/v R

c oo
e (a—c)w [336]
Diese Gleichung wurde zuerst von Gisss abgeleitet. Sie formu-
liert das bereits eingangs dieses Abschnittes Gesagte dahin, daB
Stoffe, deren Losungen mit steigender Konzentration eine zu- bzw.
abnehmende Oberflichenspannung zeigen, in der Oberfliche der
Losung einen negativen oder positiven Konzentrationsiiberschufl

zeigen, negativ oder positiv adsorbiert werden.

Ist (-2%’) konstant, &ndert sich die Oberflichenspannung

proportional der Konzentration — und das ist fiir niedrige Kon-

zentrationen der Fall —, so ist (i‘j) 4o [337]. Ao =0%— oy,
cc/o de

bezeichnet die Zunahme, die die Oberflichenspannung erfihrt,
wenn man von einer Lésung von der Konzentration ¢ (Oberflichen-
spannung ¢1,) in eine von der Konzentration 0, also in reines Losungs-
mittel (Oberflichenspannung ¢°) iibergeht (4c¢ also 0 — ¢ — — c)
oder die Abnahme von ¢ beim umgekehrten Vorgang, die Ober-
flichenspannungserniedrigung der Lésung gegeniiber dem reinen
Loésungsmittel. Es ist also bei Giiltigkeit von GI. [337]

u =

Ao o —or, __o'—o1 .
-——I-—- S ,u——RT—, AG—uRT. [338]
Bedeutet u nicht die in 1 cm? Oberfliche adsorbierten Mole,
uRT

sondern die in w cm? adsorbierten Mole, so ist Ag = - [339]. Ist

u = 1, bedeutet also w die Oberfliche, die von 1 Mol adsorbierter
Substanz eingenommen wird, so geht Gl. [339] iber in

do-w =RT. [340]

Stern, Pflanzenthermodynamik, 14
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Diese Formel ist ganz analog der idealen Gasgleichung PV =
RT. Nur tritt hier an Stelle von V die Oberfliche @, wihrend man
an Stelle von A ¢ einen der Oberflachenspannung entgegenwirkenden
und sie dadurch erniedrigenden ,,zweidimensionalen Druck® ein-
fiihren kann. Kinetisch kann man sich die Verhéltnisse leicht
durch folgende Uberlegung klarmachen: Die in der Oberfliche
wirkende Oberflichenspannung sucht die Oberfliche zu kontra-
hieren. Werden geloste Teilchen in sie adsorbiert, so haben sie ein
Bestreben, sich tangential in ihr auszubreiten und iiben dadurch
einen Druck in ihr aus, der der Oberflichenspannung entgegen-
wirkt. Je grofler dieser tangentiale Druck, um so gréfler ist die
Erniedrigung der Oberflichenspannung. Gleichung [340] gilt offen-
bar nur in demselben Gebiet, in dem die ideale Gasgleichung gilt,
also, wenn der adsorbierte Stoff noch keine zusammenhéngende
Schicht bildet, sondern die Oberflache nur unvollstindig bedeckt.
Bei hoheren Konzentrationen mufl man auch die den vaN DER
Waarsschen Konstanten a und b entsprechenden GroBen, einfithren,
um den tatsdchlichen Verhiltnissen Rechnung zu tragen, und zwar
tragt die der Konstante a entsprechende GroBe der gegenseitigen An-
ziehung der adsorbierten Molekiile Rechnung, die Konstante b
dem Umstand, dal von der Gesamtoberfliche der Teil zu sub-
trahieren ist, den die Molekiile selbst infolge ihrer raumlichen Aus-
dehnung beanspruchen, der Eigenflichenbedarf. Bei weiterem
Ansteigen der Konzentration gehen die durch Adsorption ent-
stehenden ,,gasformigen’ Filme des adsorbierten Stoffes in ,,kon-
densierte’* Filme iiber, die wiederum fest oder fliissig sein kénnen
und homogen oder inhomogen (Schollenbildung). Auch unterscheidet
man zwischen gedehnten und nichtgedehnten Filmen. Die Schicht-
dicke ist vielfach monomolekular, jedoch kommen auch mehrfach-
molekulare Schichten vor.

Es muf} aber beachtet werden, dal die Fahigkeit von Stoffen,
die Oberflachenspannung herabzusetzen bzw. zu erhthen, nicht
absolut, sondern nur relativ zu ein und demselben Losungsmittel
existiert. Denn die Oberflichenspannung einer Loésung ist eine
Funktion der Oberflichenspannungen ihrer Komponenten. Istz. B.
die des Losungsmittels wie die von Wasser hoch, so kann beim
Loésen einer Substanz mittlerer Oberflachenspannung eine Losung
niedrigerer Oberflichenspannung entstehen als die des reinen
Losungsmittels war. Dieselbe Substanz kann aber, in einem
Losungsmittel kleiner Oberflichenspannung gelost, eine Ober-
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flichenspannung der Losung erzeugen, die hoher ist als die des
reinen Losungsmittels.

Man hat diese Tatbestinde auch mittels des Begriffes ,,Pola-
ritdtsunterschied“ zwischen zwei Phasen 1 und 2 ausgedriickt,
wobei man den Polaritdtsunterschied entweder aus der GréBe oy, ,
ermittelt oder aus dem Verteilungskoeffizienten eines Stoffes
oo
To
aktiven Stoff an der Grenze zweier Phasen mit der GréBe des
Polaritatsunterschiedes der Phasen zu. So werden Fettsiuren
an der Grenzfliche H,O/Kohlenwasserstoff viel stirker adsorbiert
0o
EX

zwischen beiden Phasen. Dann ergibt sich: — —— nimmt fiir einen

als an der Grenzfliche wifBrige Losung/Luft, d. h. — —=ist im
ersteren Falle viel groBer. .
ErfahrungsgemiB hat sich fiir die Anderung von ¢ mit der

Konzentration fiir oberflicheninaktive Substanzen die Gleichung

— g9
O’Lgoo' —me [341]
ergeben, fiir oberflichenaktive
o’ —o1, c
= —=bln(§+ 1>, [342]

worin m, b, k Konstanten sind, ¢® bzw. oy, die Oberflichenspannung
von reinem Loésungsmittel bzw. Losung, ¢ die Konzentration des
gelosten Stoffes ist. k wird als Kapillarwert bezeichnet, sein

reziproker Wert O = % als spezifische Kapillaraktivitdt. Einen

biologisch wichtigen Spezialfall von Oberflichenspannungsernie-
drigung bildet das Verhalten von Stoffen, die homologen Reihen
angehoren, bei denen sich das in der Reihe folgende Glied vom
vorhergehenden jedesmal durch Vermehrung um ein und dieselbe
Gruppe, z. B. CH,, CH;, C;H; unterscheidet. TraUBE fand, daB
beim Losen von Stoffen solcher Reihen in Wasser die Oberflichen-
spannung derart erniedrigt wird, dal man die gleiche Oberflichen-
spannungserniedrigung erhdlt, wenn man von jedem in der Reihe
héher stehenden Stoff eine um ein bestimmtes Vielfaches, z. B.
dreimal niedrigere Konzentration nimmt als von dem in der Reihe
vorausgehenden, oder mit Hilfe der Kapillarwerte ausgedriickt
knki = O’;):l — konst . [343]

Wenn man in einer Reihe von einem Glied zum nichsten fort-
schreitet, so nimmt das Molekulargewicht der Substanzen in

14*
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arithmetischer Reihe zu, ihre Kapillaraktivitat, wie Gleichung [343]
zeigt, in geometrischer. Die TrauBEsche Regel gilt auch fiir die
Adsorption an festen Grenzflichen. LANGMUIR hat, wie hier nicht
bewiesen wird, durch thermodynamische Uberlegungen diese Er-
fahrungsregel begriindet, indem er zeigte, daBl die Arbeit 1, die
erforderlich ist, um 1 Mol eines kapillaraktiven Stoffes n aus dem
Innern seiner Losung in die Oberfliche zu bringen, um einen
konstanten Betrag A wichst, wenn man ein in der Reihe folgendes
héheres Homologe n + 1 wéhlt, und zwar fand er

A:Zn—Fl_Zn:RTf(Mn—}-l_M)’ [344]

worin M das Molekulargewicht des gelosten Stoffes und ¥ eine
Konstante bedeutet. Fiir die Gruppe CH, betrigt A etwa 700 cal.
Man kann also fir ein beliebiges Glied einer homologen Reihe
setzen A = A, + A - n, worin A, eine fiir jede Stoffgruppe spezifische
Konstante, n die Zahl der CH, - usw. Gruppen ist.

Verteilt sich ein geloster grenzflichenaktiver Stoff zwischen zwei
Phasen, z. B. Wasser (1) und Ol (2), und bezeichnen wir seine
Konzentration im Innern der Phasen mit ¢; bzw. ¢,, so gilt fiir
eine kleine Konzentrationsinderung

™
90 _ 9
00y, 0O [345]
0cy
und, da wegen des NERNsTschen Verteilungssatzes
_ G0y,
oc c (X
a—c‘:—_—c—i:Kz,u 60112:K2,1- [346]
T O,

Auf diese Beziehung zwischen Oberflichenspannungsinderung
und Verteilungskoeffizienten kommen wir im biologischen Teil noch
zuriick. Hier sei nur eine Folgerung aus ihr abgeleitet. Untersucht
man die Verteilung einer homologen Reihe einer chemischen Gruppe
wie der Fettsiuren in Wasser (1) und Ol (2), so zeigt sich, daB die
Loslichkeit in Ol beim Steigen in homologer Reihe zunimmt, die
Loslichkeit in Wasser abnimmt, d. h. beim Steigen in homologer

Reihe wird der Quotient % grofler, folglich wird o durch héhere
1

Homologe auf der Wasserseite stérker erniedrigt als durch niedrigere
Glieder der Reihe, auf der Olseite durch hohere Homologe weniger
erniedrigt als durch niedrige. Dies bedingt auf der Olseite eine
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Inversion der TrRauBEschen Regel, da ja dort umgekehrt wie beim
Wasser mehr von einem héheren Homologen adsorbiert werden muf3
als von einem niedrigen, um die gleiche Oberflichenspannungs-
erniedrigung herbeizufiihren.

Die Gisssche Gleichung gibt uns weitgehenden AufschluB iiber
Vorgénge, die sich an Grenzflachen flissig/gasformig oder fliissig/
fliissig abspielen. Dagegen fiihrt ihre Anwendung auf Systeme, an
deren Grenzflichen feste Phasen beteiligt sind, nicht weit, weil bei

festen Phasen sowohl ¢ und damit < gz als auch die wahre Ober-

flache oft sehr schwierig zu bestimmen sind. Deshalb hat FREUND-
LICH zundchst eine Erfahrungsbeziehung aufgestellt, die das Ver-
héltnis von absorbierter Menge x zur Gewichtsmenge m des Ad-
sorbens in seiner Abhéngigkeit vom Druck bzw. der Konzentration
des absorbierten Stoffes wiedergibt, je nachdem, ob die Adsorption
aus einem Gas vom Druck p oder aus einer verdiinnten Losung
von der Konzentration ¢ erfolgt:
X

1 X 1 47
o= epn sz.E:acn. [347]

a und n sind in dieser als FreunDLICHSche Adsorptionsisotherme
bezeichneten Gleichung Konstanten.

Spiter stellte LANGMUIR auf Grund molekulartheoretischer Be-
trachtungen eine Adsorptionsisotherme auf, die die Konzentration
eines Gases in seiner Grenzfliche gegen eine fliissige oder feste
Phase in ihrer Abhingigkeit vom Gasdruck p in der Gasphase
wiedergibt: P
a = a;s 'Pig, [348]
worin a = % den KonzentrationsiiberschuBl, also die adsorbierte

Menge pro Einheit der Oberfliche w darstellt, a, und b Konstanten.
Bei hohen Drucken, bei denen b gegeniiber p zu vernachlissigen
ist, wird a = ag, d. h. bei hohen Drucken kommt es zu einem kon-
stanten vom Druck unabhingigen Konzentrationsiiberschuff, zu
einer Sittigung der Oberfliche mit adsorbiertem Gas, und a, stellt
den vom Druck unabhingigen Séittigungskonzentrationsiiberschuf3
dar. Bei sehr niedrigen Drucken, bei denen p gegeniiber b’ zu ver-
nachléssigen ist, éndern sich dagegen der Druck in der Gasphase
und a proportional. Handelt es sich um eine Adsorption mehrerer
Stoffe, so werden dieselben nach MaBgabe ihrer Adsorbierbarkeit
in die Grenzfliche aufgenommen. Haben wir also zunichst nur
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einen adsorbierten Stoff, und tritt dann ein zweiter adsorptions-
fahiger hinzu, so verdringt dieser einen Teil des ersteren aus der
Grenzfliche. Fiir diese Vorginge scheint in Anniherung der Satz
zu gelten, dafl die Summe der Konzentrationen aller Stoffe in der
Grenzschicht konstant ist (REICHINSTEINs! Verdriangungsprinzip).

Als Adsorptionserscheinung wird von vielen Autoren auch die
Quellung betrachtet, wihrend andere sie als Losungsvorgang
ansehen. Fiir die folgenden Betrachtungen ist diese Differenz
ohne Belang. Verhindert man eine Quellung, etwa indem man auf
einen wasserdurchlassigen Stempel, der Quellkérper und Wasser
trennt, einen so starken Druck ausiibt, daf er eine Volumenénderung
durch Wasseraufnahme verhindert, so gibt der ausgeiibte Druck ein
MaB der Quellungskraft pro Quadratzentimeter, ein Maf des
Quellungsdruckes P, da er ihm ja die Waage halt. Der Quellungs-
druck ist fiir den wassergesattigten Korper 0, steigt mit zu-
nehmender Wasserentziehung und erreicht bei weitgehender Ent-
wisserung Werte von mehreren tausend atm. Dabei gilt innerhalb
eines weiten Bereiches Py = K ¢ [349], worin K und n Kon-
stanten, ¢ die Konzentration in Gramm Trockensubstanz auf 1000 g
Gesamtsubstanz (quellbare Trockensubstanz + Flissigkeit) aus-
driickt. Mit zunehmender Entwisserung sinkt der Dampfdruck
des Wassers p, im Quellkorper. Die Beziehung zwischen Quellungs-
druck und Dampfdruck der Quellungsfliissigkeit finden wir auf dem
gleichen Wege, auf dem wir die Beziehung zwischen osmotischem
Druck und Dampfdruckerniedrigung fanden, unter Benutzung des
Satzes von der Unabhingigkeit der maximalen Nutzarbeit eines
isothermen Prozesses vom Wege. Wir denken uns zwei Portionen
Quellkorper a) in gesittigtem Zustand, Quellungsdruck (Pg), = 0,
Dampfdruck des Wassers iiber dem Quellkérper py (gleich dem
Dampfdruck des mit ihm im Gleichgewicht stehenden reinen
Wassers); b) in einem beliebigen ungeséttigten Zustand, Quellungs-
druck Pg, Dampfdruck des Wassers iiber dem Quellkdrper p,.
Wir befordern isotherm und reversibel dn Mole aus dem Zu-
stand b) in a).

1. Weg: Abpressen von den Molen H,0 aus b), aufgewendete
Nutzarbeit Ay, =PqdV, wenn dV das Volumen ist, um das der
Quellkérper unter dem Druck Pg zunimmt, wenn ihm dn Mole
H,0 von diesem Druck zugefiithrt werden, da A fiir einen Vorgang

1 REICHINSTELN, D.: Grenzflichenvorgéinge in der belebten und un-
belebten Natur. Leipzig. 1930.
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gleichen Wert hat wie A} fiir den entgegengesetzt gerichteten.
Verminderung des Drucks des abgeprefiten Wassers von P auf
(Pg)g- Da wir das Wasser als inkompressibel ansehen wollen, wird
dabei keine zu beriicksichtigende Nutzarbeit umgesetzt. Zufithren
der dn Mole H,0 zu a), aufgewendete Nutzarbeit A , = 0, da
der Vorgang im Gleichgewicht verliuft (Gleichung [107]). Ins-
gesamt aufgewendete Nutzarbeit auf dem 1. Wege PodV.

2. Weg: Isotherme Destillation von dn Molen H,O von b) nach
o
a). Aufgewendete Nutzarbeit (S.103) RT dn ln% .

g
Pg . @ Py
Wegen PodV = RT dn lné ist P, =RT (%)Tln IT:’ n Pg

=RT In pé [3501, worin v; = (ﬂ’) das partielle Molvolumen des
Pg on/T

Wassers ist. Diese Gleichung fiir den Quellungsdruck entspricht
Gleichung [155] fiir den osmotischen Druck. Es sind auch bei ihrer
Ableitung die entsprechenden Vernachlissigungen gemacht wie bei
Ableitung von Gleichung [155]. Nach der oben (S. 214) ange-
filhrten Auffassung, die die Quellung als Loésungsvorgang be-
trachtet, konnte die von uns gefundene Ubereinstimmung zwischen
Gleichung [350] und [155] ja auch erwartet werden. Bringt
man 1 Mol H,O einer gequollenen Substanz vom Quellungsdruck P ¢,
reversibel und isotherm auf den Quellungsdruck Py, (Po; > Pg,),
und sind p,; und p,, die P, und P, entsprechende Wasserdampf-
drucke (pg; < Pgo), 80 ist die aufzuwendende Nutzarbeit wegen
Gleichung [350]
Paq,

fvldPszl(PQz—PQI)=RT1n1;_gl, [351]

¥y, )
wobei wir ¢; als druckunabhéngig annehmen.

Vergleicht man die maximale Nutzarbeit bei Quellungsvor-
gingen mit der Anderung des Wirmeinhalts — ermittelt aus der
Quellungswiarme —, so findet man, dal beide GréBen wenig von-
einander abweichen. Das gleiche gilt, da wir es mit kondensierten
Systemen zu tun haben, bei denen die Arbeit gegen den Atmo-
sphirendruck keine Rolle spielt, fiir das GréBenverhéltnis zwischen
maximaler Arbeit und Anderung der inneren Energie bei der
Quellung. Die Quellungsmechanismen geben also zunichst ein-
mal theoretisch die Moglichkeit, fast die gesamte Energieinderung
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bei dem Vorgang in Arbeit umzusetzen. Wieweit diese Moglichkeit
ausgenutzt wird, hingt davon ab, mit wie groler Annéherung der
Quellungsmechanismus reversibel geleitet werden kann. Diese
Anniherung kann deshalb sehr weitgehend sein, weil dhnlich wie
dem osmotischen Druck auch dem Quellungsdruck ein ihm sehr
nahe kommender Gegendruck entgegengesetzt werden kann, der
durch den Quellungsdruck zu iiberwinden ist.

Wir haben bereits im 5. Kapitel gesehen, daBB an der Grenze
zweier Phasen stets infolge der verschiedenen Verteilungskoeffi-

oy
I~
= N
4o i/
/
o N
4 / N
Y
350
-05 -10 )
—_—
Abb. 18. Erklirung im Text. Nach FREUNDLICH,
Kapillarchemie.

zienten von positiven und
negativen Teilchen eine
elektrische Phasengrenz-
kraft auftritt. Die elek-
trischen Ladungen der

Grenzfliche bedingen
nun eine Herabsetzung
der  Grenzflichenspan-
nung gegeniiber dem un-
geladenen Zustand ; denn
die gleichnamigen elek-
trischen Ladungen in der
Grenzfliche suchen sich
abzustoBen, und, da in

der Grenzfliche die Teilchen eines Ladungssinnes, sei es des
positiven, sei es des negativen, iiberwiegen, so wirken iiber-
wiegend abstoBende elektrische Krifte in ihr, und sie wirken der
nach Verkleinerung der Grenzfliche tendierenden Oberflichen-
spannung entgegen. Fithrt man der Grenzfliche elektrische
Ladungen zu, so werden diese je nach ihrem Vorzeichen deren
Ladung verstirken oder vermindern und damit die Grenzflichen-
spannung vermindern oder erhéhen. Das Maximum der Grenz-
flichenspannung ist offenbar dann erreicht, wenn die Grenzfliche
keine Ladung mehr hat. Von dieser Umwandlung elektrischer in
Grenzflichenenergie macht man bekanntlich im Kapillarelektro-
meter Gebrauch, bei dem ein in Schwefelséure tauchender kapillarer
Quecksilbermeniskus durch schwache Stréme polarisiert wird,
Ladungen zugefiihrt erhdlt und dadurch seine Oberflichenspannung
andert. Infolgedessen tritt eine meBbare Verschiebung des Queck-
silbers in der Kapillare auf. Das ¢-Potential an der Grenzfliche
Hg/H,SO, ist so gelagert, daB Hg positiv geladen ist, wihrend in
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der Schwefelsduregrenzfliche sich eine negativ geladene Schicht
befindet. Legt man an den kapillaren Quecksilbermeniskus eine
schwach negative Spannung, so verkleinert man seine Ladung und
vergroflert seine Oberflaichenspannung. Bei einer angelegten
Spannung, die in der Néhe von — 1 Volt liegt, erreicht die Ladung
des Hg-Meniskus ihr Minimum, seine Oberflichenspannung ihr
Maximum. Bei weiterem Steigen der angelegten negativen
Spannung wird der Meniskus negativ geladen, und die Oberflichen-
spannung wichst wieder. Man erhilt so die Kurve Abb. 18 fiir
die Beziehung zwischen ¢ und angelegter Spannung. Beim Maxi-
mum der Oberflichenspannung ist zwar die Ladung derjenigen
elektrischen Doppelschicht, die sich aus dem Losungsdruck der
Hg-Tonen bzw. ihrem osmotischen Druck ergibt, gleich 0. Trotz-
dem ist die Potentialdifferenz an der Grenzfliche nicht 0; es bleibt
vielmehr noch eine Potentialdifferenz zwischen Hg und Losung,
die von Gouy als lyoelektrische bezeichnet wird, und die darauf
beruht, dafl Molekiile des Losungsmittels oder andere in ihm ent-
haltene Teilchen an der Oberfliche des Meniskus adsorbiert, und,
falls sie nicht schon als Dipole gebaut sind, in der Oberfliche
polarisiert werden. Deshalb hingt die Oberflichenspannung am
Hg-Meniskus nicht nur von der Konzentration der Hg-Ionen in
der angrenzenden Losung ab, sondern auch von der Natur des
angrenzenden Losungsmittels und von der Natur derjenigen Stoffe,
die auBer den Hg-Ionen in dem Losungsmittel gelost sind. So
setzen oberflichenaktive Stoffe in diesem nicht nur die Grenz-
flichenspannung des Hg herab (auch hier gilt die TraUBEsche
Regel), sondern sie konnen auch das Maximum der Oberflichen-
spannung durch Beeinflussung der lyoelektrischen Potentialdifferenz
verschieben. Auch die hier herrschenden Verhiltnisse lassen sich
durch die Theorie der elektrischen Doppelschicht von O. STERN?
theoretisch begriinden und voraussagen.

Hat man es mit freibeweglichen Quecksilbertrépfchen zu tun,
so kann es durch Stromwirkungen zu Ortsverdnderungen kommen.
Liegt der Tropfen in einer Elektrolytlésung, in der er wie die
Meniskusoberfliche des Kapillarelektrometers zuniichst positiv
geladen ist, und wird die Lésung von einem Strom durchflossen,
so haufen sich an der Seite des Tropfens, die nach dem -+ Pol zu
liegt, negative Ladungen an, verringern dadurch dort seine positive
Ladung und vergrofern somit seine Oberflichenspannung. Die

1 SterN, O.: L c. S. 187.
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vergroflerte Oberflichenspannung bedingt einen verkleinerten
Kriimmungsradius, deshalb spitzt sich der Tropfen an diesem Ende
zu, wihrend er sich am anderen, an dem es zur Verringerung von
o kommt, abflacht. Das thermodynamische Oberflichenpotential
ist am spitzen Ende groler als am stumpfen, und in seinem Be-
streben nach Verkleinerung leistet es Arbeit, indem es Quecksilber
vom abgestumpften Ende zum zugespitzten befordert. Diese
Bewegung bedingt als Gegenwirkung eine solche des Tropfens in
entgegengesetzter Richtung. Bei hoheren Stromstirken kommt es
zu komplizierteren Erscheinungen wie Wulstbildung und Ab-
trennung von Tropfchen, die sich alle aus Beeinflussung der Ober-
flichenspannung durch die auftretenden Ladungserscheinungen
verstehen lassen. Die kapillarelektrischen Erscheinungen sind vor-
wiegend an der Grenzfliche Hg/Losung untersucht worden. Jedoch
lassen sie sich auch an nichtmetallischen Fliissigkeiten demon-
strieren. So sind Kapillarelektrometer auch aus nichtmetallischen
Fliissigkeiten konstruiert worden und an Benzoltropfen in durch-
stromten Elektrolytlosungen &dhnliche Erscheinungen beobachtet
worden wie an Hg-Tropfen.

Verianderungen des Phasengrenzpotentials durch adsorbierte
Stoffe, wie wir sie soeben beim Kapillarelektrometer kennen-
gelernt haben, sind besonders eingehend an den wifirigen Losungen
von Fettsiuren, Estern und Aminen untersucht worden. Nach
LaNeMUIR liegen die Molekiile letzterer Stoffe in sehr verdiinnten
Losungen flach in der Oberfliche und richten sich mit steigender
Konzentration immer mehr auf, um schliellich ,,eine Biirste* zu
bilden, bei der alle Molekiile gleich orientiert sind, also mit einer
bestimmten Atomgruppe nach der Flissigkeit, mit einer anderen
nach der Luft zu liegen. Da die Molekiile ein elektrisches Moment m
besitzen, so éndern sie das Phasengrenzpotential ¢ zwischen reinem
Losungsmittel und Luft um einen von diesem Moment und ihrem
Neigungswinkel @ gegen die Oberfliche abhéngigen Betrag. Betrigt
n die Anzahl der gerichteten Molekiile pro Quadratzentimeter Ober-
flache, so ergibt sich

Aeg =4 anmsin @, [352]

wie hier nicht abgeleitet wird. Die fiir 4 & beobachteten Werte
betragen einige zehntel Volt.

¢ (Oc
ﬁ % ©
dynamische Beziehung fiir den Wert der im Gleichgewicht an einer

Die GiBssche Gleichung u = — ergibt eine thermo-
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Grenzfliche absorbierten Menge. Nach dem zweiten Hauptsatz
muBl das erreichte Gleichgewicht unabhingig vom Wege sein, auf
dem man zu ihm gelangt. Statt der Adsorption kann also die
Anreicherung auch durch eine direkte Losung des Stoffes in der
Grenzfléche stattfinden — eine solche wurde von VoLMER und
ManNERT! nachgewiesen — und, je nachdem, ob der Stoff positiv
oder negativ adsorbiert wird, wird er auch eine groBere oder
kleinere Loslichkeit in der Grenzfliche als im Losungsmittel im
Inneren zeigen. Ein dritter Weg zur Anreicherung oder Kon-
zentrationsverminderung in der Grenzfliche ist die Verschiebung
des chemischen Gleichgewichts. Besteht ein solches im Innern
einer Phase, so wird es in der Grenzfliche nach der Richtung
verschoben sein, daBl die Bildung der Stoffe begiinstigt wird, deren
Konzentrationszunahme in der Grenzfliche die Grenzflichen-
spannung herabsetzt. Dagegen wird die Bildung derjenigen Stoffe,
deren Konzentrationszunahme die Oberflichenspannung und damit
das thermodynamische Oberflachenpotential vermehren wirde, in
der Oberflidche gegeniiber dem Phaseninnern gehemmt sein (THOM-
soN 2). Den experimentellen Nachweis fiir solche Verschiebungen
des chemischen Gleichgewichts lieferte DEuTsca 3. Er erhielt an
den Grenzflichen waBriger Indikatorlosungen gegen Luft oder
organische Stoffe Farbumschlége, wenn bei ungeénderter Menge der
Phasen durch Schiitteln die Grenzfléchen vergroBert wurden. Diese
Farbumschlidge entsprachen einer Verminderung der Dissoziation
des Indikators in der Grenzfliche. An der Grenzfliche benzolischer
Farblosungen gegen Wasser wurde dagegen bei entsprechender
Vergroflerung der Grenzfliche ein Farbumschlag beobachtet, der
einer Erhohung der Indikatordissoziation in der Grenzfliche ent-
spricht. Diese entgegengesetzte Verschiebung bringt DruTrscu
damit in Zusammenhang, dal in ersterem Falle aus einer Losung
von groflerer Dielektrizitdtskonstante an die Grenzfliche eines
Stoffes kleinerer Dielektrizititskonstante adsorbiert wird, im zweiten
Falle aus einer Losung Kkleinerer Dielektrizitdtskonstante an
die Grenzfliche eines Stoffes groferer Dielektrizitidtskonstante.
Wiahrend in den bisher betrachteten Fillen das Oberflichen-
potential eine chemische Reaktion beeinfluflte, haben wir den um-
gekehrten Fall bei Bewegungen von Tropfen, die einseitig mit

! VormEer, M. u. P. MAHNERT: Z. physik. Chem. 115, 239 (1925).
? TromsoN, J. J.: Applications of thermodynamics. London 1888.
® DEursce, D.: Z. physik. Chem. 136, 353 (1928).
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Stoffen in Beriithrung kommen, mit denen sie chemisch reagieren.
Derartige Erscheinungen sind besonders eingehend an Hg-Tropfen
in Séureldsungen untersucht worden. Kommt ein solcher Tropfen
an einer Seite mit einer schmalen Schicht Kaliumbichromat in
Beriihrung, so oxydiert er sich dort, dadurch wird seine Ober-
flichenspannung an dieser Stelle herabgesetzt. Nun wandert
Quecksilber an der Oberfliche von den Stellen niedrigerer Ober-
flichenspannung zu solchen héherer, nach dem Gegenwirkungs-
prinzip wandert deshalb der Tropfen in entgegengesetztem Sinne
iiber das Bichromat hinweg. Dadurch kommt die Oxydstelle mit
der Saurelosung in Beriihrung, 16st sich auf, und die hohe Ober-
flichenspannung dieser nunmehr metallischen Oberfliche treibt
den Tropfen zuriick. So kommt es zu einer hin und her pendeln-
den Bewegung.
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Experimentelle Ergebnisse an Bakterien S.234. ‘

I. Ubersicht iiber die beim LebensprozeB der Pflanze auftretenden
Formen und Verwandlungen von potentieller und aktueller Energie.

Die typische Pflanzenzelle besteht aus einer Protoplasma-
membran, die einen Zellsaftraum, die Vakuole, umschlieBt und
ihrerseits von einer Zellmembran umgeben wird, die groBenteils
aus gequollener Zellulose und anderen Polysacchariden oder deren
Derivaten aufgebaut ist. Die Vakuole enthélt Salze und organische
Stoffe wie Zucker, Eiweill, Farbstoffe teils echt teils kolloid in
Wasser gelost. Das Plasma ist ein kompliziert gebautes kolloides
Mischphasensystem, an dessen Aufbau Eiweil3, Fette, Kohlehydrate,
Wasser und Salze beteiligt sind. Seine Struktur ist innerhalb
gewisser Grenzen verdnderlich, bald iiberwiegt in ihm der Sol-
bald der Gelcharakter, bald tritt in ihm mehr Emulsionsnatur,
bald mehr Suspensionsnatur zutage. Seine Grenzschicht gegen
Vakuole und &uBlere Umgebung ist mehr oder weniger semi-
permeabel. Deshalb iibt die Zellsaftlosung der Vakuole einen
osmotischen Druck auf das Plasma aus, der sich auf die Zell-
membran iibertragt, und sie in einen Zustand elastischer Spannung
versetzt. Das Plasma stellt die ,,Jebende Substanz‘‘ der Zelle dar,
in das Plasma werden die Stoffe aufgenommen, die der Organismus
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zu seiner Erhaltung, zu seinem Wachstum und zu seiner Entwick-
lung braucht, in ihm werden sie verarbeitet, und aus ihm werden
die Stoffe abgeschieden, die als Stiitz- und Speichersubstanzen
dienen, und die unverwertbaren Abfallprodukte des Stoffwechsels.
Mit dem Stoffwechsel ist also notwendig stdndige Bewegung von
Massenteilchen verkniipft, die teils sichtbar als Massenbewegung
auftritt, sei es als Stromung von Plasma, Wasser oder sonstigen
Substanzen, teils unsichtbar als Diffusion oder sonstige Molekular-
bewegung.

Schon diese kurze Ubersicht zeigt, wie mannigfaltig die Energie-
formen und Energietransformationen sein -miissen, die in der
lebenden Pflanzenzelle auftreten. Mechanische Energie tritt uns
als potentielle Energie in der elastischen Spannung der Zellmembran,
als aktuelle in der Bewegung von Massenteilchen entgegen, chemische
Energie als potentielle in dem chemischen Energieinhalt der
Koérpersubstanzen, speziell der Speichersubstanzen, als aktuelle
im standigen Stoffwechsel, osmotische Energie wirkt auf die semi-
permeablen Membranen und treibt ungleich verteilte Stoffe von
Orten hoherer Konzentration nach Orten niederer, Oberflichen-
energie tritt uns in den zahlreichen Grenzflichen der Zelle entgegen,
sie bewirkt Quellungen, Entquellungen, positive und negative
Adsorptionen, Kontraktionen und Expansionen. An den Grenz-
flichen miissen elektrische Doppelschichten und damit elektrische
Energiemengen auftreten, aber dies mufl3 auch der Fall sein, wenn
Plasma- oder andere Fliissigkeitsschichten sich gegeneinander be-
wegen, und die enge Beziehung, die in einem vielphasigen Misch-
phasensystem wie der Pflanzenzelle zwischen Stoffwechsel und
Stoffverteilung herrscht, bedingt auch eine Verkniipfung von Stoff-
wechsel und Produktion elektrischer Energie in der Zelle. Daf}
Wirme, sei es als Reaktionswirme oder Reibungswiirme, allent-
halben in der lebenden Zelle auftreten muB, ist ebenso zwangs-
laufig, wie daB ein stindiger Warmeaustausch zwischen Zelle und
Umgebung durch Warmeleitung und Wirmestrahlung stattfinden
muB. Strahlende Energie spielt im Leben vieler Pflanzenzellen
noch eine ganz besondere Rolle. Vermag doch die griine Pflanzen-
zelle die strahlende Energie der Sonne zum ProzeB der Kohlen-
sdureassimilation auszunutzen, zur Reduktion der aus der Luft
aufgenommenen CO, auf die Reduktionsstufe des Kohlenstoffs
und aus diesem Kohlenstoff Kohlehydrate und alle sonstigen Auf-
baustoffe ihres Korpers zu bilden.
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IL. Uber die Giiltigkeit des 1. und 2. Hauptsatzes in der Pflanze.

Geht man vom Standpunkt des Thermodynamikers an ein
System wie das geschilderte heran, so ist die erste und grundlegende
Frage, die sich aufdringt: Gilt fiir es der erste und zweite Haupt-
satz ? Der erste und zweite Hauptsatz sind Erfahrungssitze, die
ihre allgemeine Geltung dem Umstand verdanken, dafl bis jetzt
niemals Naturerscheinungen in ihrem Geltungsbereich (makro-
skopische Systeme) aufgefunden worden sind, die ihnen wider-
sprechen, und daB umgekehrt sich ihre Giiltigkeit stets erwies,
wo immer sich die Moglichkeit ihrer direkten oder indirekten
Nachpriifung geboten hat. Nicht aus allgemeinen philosophischen
Deduktionen, sondern lediglich auf Grund biologischer Experimente
laBt sich also die Frage der Giiltigkeit der beiden Hauptséitze
fir die Pflanze entscheiden. Mit dieser Feststellung ist in bezug
auf diese Giiltigkeit der lebenden Pflanze keinerlei Sonderstellung
gegeniiber der toten oder sonstigen unbelebten Systemen ein-
gerdumt; denn, wenn die Erfahrung iiberhaupt je Ausnahmen
vom ersten und zweiten Hauptsatz zeigen wird, so kann dies ebenso-
wohl an unbelebten wie an belebten Objekten der Fall sein.

- Prinzipiell miissen wir zur experimentellen Nachpriifung des
ersten Hauptsatzes mindestens drei EnergiegroBen kennen: die
wahrend des Experimentes vom System aufgenommene und die
abgegebene Energie und die Anderung seiner inneren Energie.
Selbstverstandlich konnte dabei durch geeignete experimentelle
Bedingungen die eine oder andere dieser drei Gréflen den Wert 0
erhalten, die experimentelle Feststellung des Wertes dieser GroSe
also wegfallen. Die Bestimmung der von der Pflanze wihrend einer
Versuchszeit aufgenommenen bzw. abgegebenen Energie macht
grundsatzlich keine grofleren Schwierigkeiten als bei unbelebten
Systemen. Dagegen liegt bei der Bestimmung der Anderung der
inneren Energie eines-Lebewesens eine wesentliche Schwierigkeit
vor. Es war der grundlegende Gedanke ROBERT JULIUS MAYERsS,
als er erstmalig das mechanische Aquivalent der Warme bestimmte,
daB er dazu ein System wihlte, bei dem die Anderung der inneren
Energie wiahrend des Versuchs Null war, ndmlich die reversible
Ausdehnung eines idealen Gases bei konstantem Druck durch
Wirmezufuhr; denn nur diese Konstanz der inneren Energie ge-
stattete ihm durch den Vergleich der spezifischen Warme des Gases
bei konstantem Druck und bei konstantem Volumen den Schluf
zu ziehen, dafl das Mehr der aufgenommenen Wéirme im ersteren
Falle dquivalent sei dem Mehr an abgegebener mechanischer Arbeit.
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Der lebende Organismus ist, soweit man dies ohne experimentelle
Priifung beurteilen kann, offenbar kein System konstanter innerer
Energie. Wir wissen ja, daB jede lebende Zelle sich stdndig ver-
dndert, und dafl sie mit endlicher Geschwindigkeit einem Zustand
entgegengeht, in dem ihr Leben erlischt. Trotzdem kann man bis
zu einem recht hohen Grade der hier vorliegenden Schwierigkeit
Herr werden. Die Verhéltnisse liegen in mancher Hinsicht dhnlich
wie beim Gliihfaden der elektrischen Birne. Wir wissen, da3 dieser
sich wiahrend des Brennens dauernd verdndert und nach einer
gewissen Brenndauer aulBler Funktion gesetzt wird. Dennoch:
Innerhalb kiirzerer Zeiten strahlt er bei Konstanz der angelegten
Spannung ein gleichméBiges Licht aus, erzeugt er eine gleichméfBige
Wirme und verbraucht er einen gleichmaBigen Strom. Zwar
brennt die Birne nicht absolut gleichméifBig, aber die durch Ver-
anderung der inneren Energie des Gliihdrahtes bedingte Anderung
der Energieaufnahme und Licht- und Wéarmeabgabe braucht doch
in den meisten Fillen nicht beriicksichtigt zu werden, weil sie
hinreichend klein ist gegeniiber dem Gesamtumsatz von auf-
genommener Energie und abgegebenen Licht- und Wéirmemengen.
Einen derartigen Zustand ,,dynamischen Gleichgewichts stellt
wenigstens in gewissen Lebensstadien anndhernd auch der lebende
Organismus dar, und zwar sind dies solche, bei denen trotz Sistierung
von Wachstums- und Entwicklungsvorgingen die volle Lebens-
tatigkeit erhalten ist.

Wir haben in Kapitel 1 erértert, da man den Energieinhalt
eines Systems nicht seinem Absolutwert nach, sondern nur relativ,
nur in bezug auf einen willkiirlich gewdhlten Nullzustand be-
stimmen kann. Bei der Bestimmung des relativen Energieinhalts
des Organismus verwendet man als Nullzustand seine Verbrennungs-
produkte. Verbrennt man also eine Portion Hefezellen im Kalori-
meter, so gibt die hierbei auftretende Warmeténung bei konstantem
Volumen die Energieabnahme relativ. zum Nullzustand an,
und der Energieinhalt der lebenden Hefezellen war gleich dem als
Wirmetonung gemessenen Energiebetrag plus einer additiven
Konstante, dem unbekannten Energieinhalt der Verbrennungs-
produkte. War die verbrannte Hefeportion die Halfte einer im
stationdren Zustand lebenden Hefe, und verbrennen wir nach
einiger Zeit, z. B. 5 Stunden, die andere Halfte, so konnen wir
mittels Analyse der Verbrennungsprodukte feststellen, daB wir
im wesentlichen die gleichen Verbrennungsprodukte erhalten, und
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durch kalorimetrische Messung, daf wir im wesentlichen die gleiche
Energieinderung erhalten. Der Energieinhalt der zweiten Portion
hat folglich den gleichen Betrag wie der der ersten Halfte. Wir
schlieBen daraus, daB die innere Energie der Hefe in dem betreffenden
stationidren Zustand wihrend der 5 Stunden konstant geblieben
ist. Zu beachten ist freilich, daB dies nur ein Wahrscheinlichkeits-
schluf ist; denn zur experimentellen Bestimmung der Differenz
des Energieinhaltes gegeniiber dem Nullzustand miissen wir jeweils
die Zellen téten und koénnen deshalb nicht nach 5 Stunden an
den gleichen Zellen die Energieinderung gegeniiber dem Null-
zustand messen wie bei der ersten Bestimmung. Unter diesem
Vorbehalt diirfen wir die innere Energie eines Organismus im
,,stationdren‘ Zustand als konstant betrachten. Fiihrt man einer
Zelle unter solchen Bedingungen innerhalb einer bestimmten kurzen
Zeit eine bestimmte Energiemenge zu, z. B. in Gestalt von Nahrung,
so muB, falls der erste Hauptsatz gilt, die gesamte zugefiihrte
Energie in dieser Zeit vom Organismus abgegeben werden, sei es
in Form des Energieinhaltes von Ausscheidungsprodukten, sei es
in Form von Wirme oder sonst welcher Form. Derartige Versuche
hat RuBNER! an nichtwachsender Hefe gemacht, der als Gar-
material Rohrzucker in wilriger Losung geboten wurde. Die
Versuche wurden in Mikrokalorimetern ausgefiihrt, die genaue
Messung der wihrend der Gérung abgegebenen Wiarme gestatteten,
und ergaben pro Gramm vergérten Rohrzuckers 0,1495 cal Warme-
abgabe. Nach RuBNER bilden sich hierbei auf 100 g Rohrzucker
mit einer Verbrennungswirme von 396,80 cal

51,10 g Alkohol. . . . . . . mit 360,25 cal
3,40¢g Glyzerin . . . . . . » 14,38 ,, | Verbrennungs-
0,65 g Bernsteinséure . . . 1,99 ,, wirme
1,30 g Zucker angesetzt (fest) ,, 5,15 ,,

4920 CO, . . . . . . .. , 0,00 ,,

i. S. 381,77 cal

Die Differenz der Verbrennungswirmen betriagt 15,03 cal. Pro 1 ¢
vergirten Rohrzucker berechnet sich also bei Annahme der Giiltig-
keit des ersten Hauptsatzes die zu erwartende Wirmeabgabe auf
0,1503 cal gegeniiber dem beobachteten Wert von 0,1495 cal, pro
1 Mol (342 g) auf 51,403 cal. Die 1,3 g Zucker sind ein Korrektur-

1 RuBNER, M.: Kraft und Stoff im Haushalt der Natur. Leipzig 1909. —
Die Ernshrungsphysiologie der Hefezelle. Leipzig 1913.

Stern, Pflanzenthermodynamik. 15
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glied, das daher rithrt, daB in diesen Versuchen trotz des fehlenden
Wachstums der girenden Hefe keine vollige Konstanz der inneren
Energie bestand, sondern noch ein gewisser Stoffansatz stattfand.
Die Differenz der Verbrennungswéarmen von Gdrmaterial
und Géarprodukten erscheint also bis auf 1/,% genau als
abgegebene Girwarme. Die girende Hefe erzeugt weder Energie
aus nichts — jedenfalls keine auBerhalb der Versuchsfehler fallende
mit unseren Methoden mefBbare Energieform — noch bringt sie
innerhalb der Versuchsfehler liegende Betrige aufgenommener
Energie dquivalentlos zum Verschwinden. Ein entsprechendes Er-
gebnis erhielt RopEwarp?!, der die Warmeproduktion von stirke-
reichen Apfeln mit der Warmemenge verglich, die sich aus der in
gleichen Zeiten produzierten Atmungskohlenséure unter Zugrunde-
legung von Stérke als Atmungsmaterial rechnerisch ergab. Er
fand, daBl die abgegebene Wirmemenge 99,2% der rechnerisch
erwarteten betrug. Das Ergebnis des biologischen Experiments
entspricht also durchaus dem, was wir bei Giiltigkeit des ersten
Hauptsatzes auch fiir den lebenden Organismus erwarten dirfen.
Eine Neuberechnung der einige Jahrzehnte zuriickliegenden Unter-
suchungen von RoDEwALD und RUBNER wiirde vermutlich auf
Grund unserer heutigen Kenntnisse eine gewisse Abweichung von
deren Zahlen ergeben, aber diese Abweichungen kénnten hochstens
den Genauigkeitsgrad der Ubereinstimmung von berechneter und
gefundener Warmemenge ein wenig modifizieren, im Prinzip aber
nichts am gefundenen Resultat andern. Ahnliche Versuche wie die
besprochenen sind teils von RuUBNER selbst, teils von anderen
Physiologen auch am ausgewachsenen Tier mit groBler Exaktheit
durchgefiihrt worden. Die aufgenommene Nahrung wird hier durch
den eingeatmeten Sauerstoff oxydiert. Abgegeben werden Stoff-
wechselprodukte und Wéarme. Bestimmt man kalorimetrisch die
Verbrennungswirme von aufgenommener Nahrung und abgegebenen
Verbrennungsprodukten, und bildet man die Differenz dieser Ver-
brennungswirmen, so erhilt man die Energieabnahme bei der
Verbrennung der Nahrung zu den Stoffwechselprodukten. Befindet
sich der Organismus im stationdren Zustand, bleibt seine innere
Energie konstant, so muf3 der dieser kalorimetrisch bestimmten
Energieabnahme entsprechende Betrag auch vom Organismus ab-
gegeben werden. Dies ist in der Tat der Fall. Die gesamte Energie-
abnahme erscheint im biologischen Experiment als vom Organismus

1 RopEwaLp, H.: Jb. Bot. 18, 263 (1887); 19, 221 (1888); 20, 261 (1889).
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abgegebene Wirme. Die gemessene Energiebilanz entspricht also
voll den Forderungen des ersten Hauptsatzes, und dies gilt, wie
ATWATER zeigte, auch fiir den Fall, daB der Organismus Energie
nicht nur in Form von Wéirme und von chemischer Energie der
Stoffwechselprodukte abgibt, sondern auBlerdem in Form von
mechanischer Arbeit. Bei Pflanzen sind derartige Energiebilanzen,
bei denen die abgegebene Energie auch als vom lebenden Plasma
geleistete mechanische Arbeit erscheint, noch nicht aufgestellt
worden. Die hierzu erforderlichen Versuche lassen sich nidmlich
wegen der relativ zur Warmeproduktion geringen GréBe der meisten
mechanischen Arbeitsleistungen des Pflanzenplasmas nicht leicht
durchfiihren, entspricht doch 1 cal der Betrag von 4,19 - 107 Erg =
42690 gem, d. h. einer sehr kleinen Wéarmemenge bereits eine in
bezug auf viele mechanische Leistungen der lebenden Pflanzen-
substanz ansehnliche Arbeitsmenge. Doch diirften beim gegen-
wirtigen Stand der diesbeziiglichen experimentellen Technik sich
auch an pflanzlichen Objekten fiir derartige Messungen geeignete
Versuchsbedingungen finden.

Wenden wir uns jetzt der Energiebilanz des nichtstationiren
Organismus zu. Auf dltere Untersuchungen sei hier nicht niher
eingegangen, obwohl ihre Ergebnisse keinen Widerspruch gegen
den ersten Hauptsatz ergaben; denn den meisten von ihnen haften
Fehlerquellen an, wie etwa Schétzung der Atmung nach der CO,-
Abgabe ohne Beriicksichtigung anderweitiger Moglichkeiten fiir CO,-
Produktion, und sie sind deshalb als eindeutige experimentelle
Beweise des ersten Hauptsatzes nicht zu werten. Frei von dieser
Fehlerquelle sind Ergebnisse ALcERAs! an wachsenden Schimmel-
pilzen. Arcera fand, daB in Ubereinstimmung mit dem ersten
Hauptsatz der Energieverlust der Nahrlosung einer wachsenden
Kultur von Aspergillus praktisch quantitativ wiedererscheint als
die Summe der wihrend des Wachstums abgegebenen Wirme und
der Energiezunahme der Pilzkultur. Folgendes Versuchsergebnis
belegt dies:

Verbrennungswirme der urspriing-
lichen Néhrlosung 19560 cal Verbrennungswirme

Verbrennungswirme des Myzels . . . . 5606 cal
der iibriggebliebe- Wihrend des Versuchs
nen Nahrlosung. . 10750 cal entwickelte Wérme. 3299 cal
Differenz . . . . . 8810 cal Summe. . . . . . . 8905 cal

1 ArgERA, L.: Rec. Trav. bot. néerl, 29, 47 (1932).
15%
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Die Differenz von 95 cal liegt innerhalb der von ALGERA be-
rechneten Fehlergrenze von 1,5%.

Der erste Hauptsatz sagt nichts dariiber aus, in welcher Form
Energie abgegeben wird. Wiirde z. B. in erheblichem Ausmal
vom Organismus eine Strahlung ausgesandt werden, die nicht
vom Kalorimeter absorbiert wird, so miiBBte, wenn dem ersten Haupt-
satz Geniige geschehen soll, ein scheinbares Minus an abgegebener
Wirme auftreten, entsprechend dem kalorischen Aquivalent der
Strahlung. Ja, wenn einmal sich herausstellen wiirde, daB}, z. B.
bei der nichtwachsenden Hefe unter den Bedingungen der RUBNER-
schen Versuche, schirfer formuliert bei Konstanz der inneren
Energie, eine derartige bisher unbekannte Energieabgabe in
nennenswertem MafBe auftritt, so miilten wir nach einer noch un-
bekannten Quelle fiir Energieaufnahme suchen, um der ¥orderung
des ersten Hauptsatzes zu geniigen. Diese frither rein theoretische
Moglichkeit ist durch die Diskussion iiber die GurwITSCH-Strahlen
deren Aussendung durch Hefezellen vielfach angenommen wird,
ins Gebiet des praktisch zu Diskutierenden geriickt. Jedoch sind
bekanntlich die Energiemengen dieser Strahlung, ganz abgesehen
davon, daB sie vom Kalorimeter absorbiert und in Wéarme ver-
wandelt wird, so minimal, daf ihre Existenz noch vielfach an-
gezweifelt wird. Sie spielen also fiir die Energiebilanz des Organis-
mus keine direkte Rolle, so groB ihre indirekte Bedeutung hierfiir
auch sein kénnte. Ubrigens ist die Giiltigkeit des ersten Haupt-
satzes auch fiir den lebenden Organismus, wenigstens von Forschern,
die grundsitzlich eine physikalisch-chemische Bedingtheit der
Lebenserscheinung annehmen, wohl kaum je bezweifelt worden.
Es mag dies zum Teil auf der engen Verkniipfung beruhen, die
zwischen dem ersten Hauptsatz und dem Kausalitits- bzw. Sub-
stanzprinzip besteht — RiEHL! gibt in seiner Philosophie der
Gegenwart eine treffende Darstellung von ihr — wenngleich diese
Beziehung die empirische Basis und den empirischen Beweis des
Gesetzes nicht iiberfliissig macht,

Dagegen ist die Giiltigkeit des zweiten Hauptsatzes fiir den
Organismus mehrfach auch von nichtvitalistischen Forschern in
Frage gestellt worden. Hat beim ersten Hauptsatz die Beziehung
zu erkenntnistheoretischen Grundprinzipien die Uberzeugung von
seiner Giiltigkeit oft mehr als zuldssig beeinfluBt, so hat anscheinend
umgekehrt beim zweiten Hauptsatz die Beziehung zu Wahr-

1 RiEHL, A.: Philosophie der Gegenwart, 3. Aufl. Leipzig 1908.
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scheinlichkeitsbetrachtungen bisweilen zu Unrecht dahin gefiihrt,
seine Giiltigkeit im Bereich des Organischen in Zweifel zu ziehen,
zu Unrecht, weil die Begriindung des Zweifels jedenfalls von
dieser Seite her nicht stichhaltig ist. Dies ist so gemeint: Wir
haben im physikalischen Teil die BorrzmanNsche Formulierung
des zweiten Hauptsatzes wiedergegeben und erldutert: ,,Die Natur
strebt aus einem unwahrscheinlicheren Zustand in einen wahr-
scheinlicheren.” Sehen wir nun eine einfache Eizelle sich zu einem
komplizierten Organismus mit all seiner Differenziertheit und korre-
lativ zweckméBigen Verkniipfung von Teilen und Funktionen ent-
wickeln, so scheint es, dal hier aus einem wahrscheinlicheren ein
unwahrscheinlicherer Zustand sich bildet. Indes, unterstellen wir
dies auch ohne Beweis, unterstellen wir auch als zutreffend die
notwendige Voraussetzung, daf hier der Begriff des wahrschein-
lichen Zustandes im Sinne der statistischen Mechanik gebraucht
sei, so wiirde der Entwicklungsvorgang doch in keiner Weise im
Widerspruch zum zweiten Hauptsatz stehen ; denn die BorTzMANN-
sche Formulierung sagt ja garnichts iiber das Verhalten eines
einzelnen Korpers aus, sondern iiber das der Natur, vorsichtiger
ausgedriickt iiber das Verhalten eines sich dndernden Systems,
wenn alle an den Verdnderungen irgendwie beteiligten Korper in
-Betracht gezogen werden, iiber das Verhalten eines abgeschlossenen
Systems. Wenn also auch der sich entwickelnde Organismus ein
..ektropisches System‘ (AvErBacu)! darstell, wenn seine dem
Logarithmus der Wahrscheinlichkeit proportionale Entropie ab-
nimmt, so ist diese Abnahme der Entropie ja nur dic Abnahme
der Entropie eines Teiles eines Systems, zu dem auBer dem
Organismus noch all die Teile der Umwelt gehoren, mit denen er
in direkter oder indirekter Wechselwirkung steht. Versucht man
z. B. fiir die griine Pflanze, die sich mit Hilfe der Sonnenenergie
entwickelt, ein System festzulegen, das auBer der Pflanze noch
alle an ihren Verdnderungen beteiligten Kérper enthilt, so muf
man in dies System auBler der Pflanze unter anderem auch die
aufgenommene Sonnenenergie einbeziehen. Die Bestimmung der
Entropiefinderung eines lebenden Organismus, der ja niemals ein
abgeschlossenes System im Sinne der Physik darstellt, koénnte
uns also niemals AufschluB tiber die Giiltigkeit des zweiten Haupt-
satzes fiir ihn geben, gleichviel, ob sie nun Zu- oder Abnahme
ergibt. Man miilte vielmehr zur Priifung ein abgeschlossenes

1 AuerBacH, F.: Die Weltherrin und ihr Schatten. Jena 1902.
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System bilden, das auch die Umgebung des Organismus enthélt,
soweit sie an dessen Verdnderungen beteiligt ist. Dann mii3te
man eine Aufstellung der Entropieinderungen machen, die sich
innerhalb des ganzen Systems wéhrend eines bestimmten Zeit-
raumes abspielen. Je nachdem, ob die Summation der Entropie-
dnderungen eine Zu- oder Abnahme der Entropie des Systems ergibt,
wire ein Beweis fiir die Giiltigkeit oder Ungiiltigkeit des zweiten
Hauptsatzes erbracht. Indes wir stoflen hier in verstirktem MaBe
auf die Schwierigkeit, die uns bereits bei der Priifung der Energie-
bilanz zum Beweis der Giiltigkeit des ersten Hauptsatzes fiir den
Organismus entgegengetreten war. Dort war die Schwierigkeit,
die Anderung des Energieinhaltes des Organismus zu messen, hier
miissen wir die Anderung seines Entropieinhaltes messen. Die
Entropiednderung bei einem Vorgang wird gemessen durch die
bei reversiblem Ablauf des Vorgangs ausgetauschte Wirme
dividiert durch die Austauschtemperatur. Wir konnen aber die
Vorginge im Organismus nicht beliebig leiten, also nicht reversibel
leiten. Auch der Ausweg, die betreffenden Vorgidnge auflerhalb
des Organismus bei gleichem T isotherm und reversibel ablaufen
zu lassen, und den gefundenen Wert der Entropieinderung als
Wert fiir den gleichen Vorgang im Organismus einzusetzen, wiirde
uns nichts niitzen, selbst wenn er praktisch durchfithrbar wiére;
denn wir wiirden dann bereits annehmen, daf} die Entropiednderung
bei einem isothermen Vorgang unabhéngig vom Wege ist (1. Weg:
aufBlerhalb des Organismus, 2. Weg: innerhalb des Organismus)
und dies setzt bereits die Anerkennung der Giiltigkeit des zweiten
Hauptsatzes fiir den Organismus voraus. Dall die Entropie-
danderung bei einem isothermen Vorgang eine Zustandsfunktion
ist, beruht ja auf dem Satz, daB die maximale Arbeit eines iso-
thermen Prozesses unabhingig vom Wege ist. Genau die gleiche
Schwierigkeit ergibt sich deshalb, wenn wir den zweiten Hauptsatz
in seiner auf die freie Energie oder das thermodynamische Potential
(8. 75, 76) beziiglichen Form anwenden. Wir wollen isothermen Ab-
lauf voraussetzen. Messen und berechnen konnen wir die Anderung
der freien Energie der Teile unseres Systems, die auBlerhalb des
Organismus wihrend des Lebensprozesses sich verdndern, ent-
stehen oder verschwinden, aber wir kénnen nicht die Anderung
der freien Energie bei den Prozessen im Organismus messen, weil
wir sie nicht nach Belieben reversibel leiten kénnen. Wenn wir
aber Prozesse auBerhalb des Organismus reversibel ablaufen lassen
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oder uns ablaufend denken, die von gleichen Ausgangszustinden
wie im ‘Organismus zu gleichen Endzustéinden wie dort fithren, die
Anderung ihrer freien Energie messen oder berechnen, und den
gemessenen oder berechneten Wert einsetzen fiir den entsprechenden
ProzeBl im Organismus, so setzen wir wiederum bereits voraus,
daB der Satz giiltig ist, daB die Anderung der freien Energie bei
einem isothermen ProzeB vom Wege unabhéngig ist, d.h. wir
setzen den zweiten Hauptsatz, dessen Giiltigkeit fiir den Organismus
wir priifen wollten, bereits voraus. Auch wenn wir nur ,,stationére‘
Zustande betrachten und voraussetzen, dafl die freie Energie des
Organismus selbst unverandert bleibt wihrend der Zeit, fir die
wir die Anderung der freien Energie der am System beteiligten
Korper aulerhalb des Organismus untersuchen, kénnen wir durch
diese Methode keinen experimentellen Beweis des zweiten Haupt-
satzes erbringen, denn die Richtigkeit der Voraussetzung der
Konstanz der freien Energie im gewahlten Zustand miiite dazu
erst bewiesen werden. Wie wenig diese Konstanz etwa aus der
Konstanz des Energieinhalts im stationdren Zustand gefolgert
werden darf, geht aus einem interessanten Versuch MEYERHOFs!
hervor, der freilich zu anderem Zwecke unternommen wurde.
MevERHOF wollte priifen, ob mit dem Ubergang lebenden Plasmas
in totes eine Energieinderung verkniipft sei. Er mafl die Wirme-
abgabe einer Vogelblutemulsion, vergiftete diese durch ein schnell
und ohne Wirmetonung reagierendes Gift, und stellte fest, dafB
nach dem Abtéten die Wirmeabgabe véllig unverindert blieb.
Es trat also beim Absterben keine meB3bare Energiednderung auf.
Es wire aber durchaus moglich, dafl die freie Energie der Vogel-
blutemulsion sich beim Absterben nicht unwesentlich dndert; denn
der Organismus ist ja nach dem Tode nicht mehr imstande, alle
die Arbeiten zu verrichten, die fiir ihn im Leben charakteristisch
sind. Ein entsprechendes Verhalten wie Vogelblutzellen zeigen
nach RuBNER Hefezellen beim Absterben, wihrend LEPESCHKIN?
tiir Hefezellen eine Wéarmetonung beim Absterben gefunden haben
will, jedoch sind seine Versuche methodisch unzureichend.

So bleibt denn, solange wir keine bessere Beherrschung des
Organismus und keine geeigneteren Methoden zur Bestimmung
der Anderung der freien Energie oder des thermodynamischen
Potentials besitzen, nichts anderes iibrig, als die Giiltigkeit des

! MevERHOF, O.: Pfliigers Arch. 146, 159 (1912).
? LEPESCHKIN: Ber. dtsch. bot. Ges. 46, 591 (1928).
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zweiten Hauptsatzes fiir den Organismus zundchst vorauszusetzen
und nachzusehen, wieweit daraus zu ziehende Folgerungen mit
der Erfahrung iibereinstimmen. Wiirden sich Folgerungen ergeben,
die dem zweiten Hauptsatz widersprechen, so brauchte dies freilich
kaum ein Hinweis auf seine Ungiiltigkeit im Organismus zu sein;
denn bei der Unabgeschlossenheit unserer biologischen Erfahrung
werden derartige Folgerungen wohl stets nur unter Voraussetzungen
zu ziehen sein, die erst eines Beweises bediirfen. Indes, es sind keine
derartigen Erfahrungen bekannt geworden.

Die erste diesbeziigliche Untersuchung wurde von BaArRoN und
Poranvyi! angestellt. Sie bezieht sich auf den animalischen Stoff-
wechsel. Die Autoren berechnen die Abnahme des thermodynami-
schen Potentials 4 G’ bei isotherm gedachtem Ablauf der Stoff-
wechselprozesse eines homoiothermen tierischen Organismus mit
Hilfe des NERNsTschen Warmetheorems. Dabei wird vorausgesetzt,
daB die berechnete Abnahme eintritt, gleichviel ob der Weg iiber
den Organismus oder ein beliebiger Weg gewihlt wird, also Giiltig-
keit des zweiten Hauptsatzes. Ich erwihne dies besonders, da
in der Arbeit selbst nicht erwihnt ist, dal diese Voraussetzung
fir die Berechnung gemacht ist und gemacht werden mull. Sie
ist aber implizite in den von den Autoren genannten Voraus-
setzungen enthalten ; denn es wird Konstanz des thermodynamischen
Potentials des Organismus (stationdrer Zustand) bei Ablauf von
Stoffwechselprozessen vorausgesetzt, deren 4 G’ unter Benutzung
des zweiten Hauptsatzes berechnet wird. Der Wert von 4G’
wird mit dem ebenfalls berechneten Wert der isothermen Wéarme-
abgabe verglichen und ersterer stets groBer als letzterer gefunden.
Waire entgegen dem zweiten Hauptsatz A G’ bei dem von selbst
verlaufenden isothermen LebensprozeB 0 oder negativ (S. 77), so
miiBte die Warmeabgabe des Organismus, die ja kleiner ist, negativ
sein, d. h. es miilte Wéirme aus der Umgebung aufgenommen
werden. Da die Erfahrung lehrt, daB beim Lebensablauf des
homoiothermen Organismus stets Wérme abgegeben wird, so fiihrt
die Annahme der Giiltigkeit des zweiten Hauptsatzes zur Forderung
nach dem Stattfinden eines Prozesses, der sich tatsichlich in der
Natur verwirklicht findet, und es zeigt sich keine beobachtbare
Tatsache, die mit dem zweiten Hauptsatz in Widerspruch steht.
Den Gedankengang und die Berechnungen von BARoN und PoraNyI
kénnte man auf nichttranspirierende Pflanzen ohne weiteres iiber-

1 BaRrON, J. u. M. Poranvi: Biochem. Z. 53, 1 (1913).
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tragen, da bei diesen, soweit bekannt, wie beim tierischen Organis-
mus stets Wirmeabgabe an eine praktisch isotherme Umgebung
stattfindet. Bei transpirierenden Pflanzen miilte man noch die
Abnahme des thermodynamischen Potentials und die Wirme-
aufnahme bei der Transpiration beriicksichtigen. Dieser Gedanken-
gang soll jedoch hier nicht weiter verfolgt werden, sondern es soll
mittels eines anderen gezeigt werden, dafl sich Widerspriiche nicht
ergeben, wenn man den zweiten Hauptsatz der Deutung der
pflanzenphysiologischen Erfahrungen zugrunde legt. Wir wollen
unter Verweisung auf ndhere Ausfithrungen im Kapitel 10, das der
Anwendung der Thermodynamik auf die pflanzlichen Stoffwechsel-
prozesse gewidmet ist, die Bilanz der Anderungen von G bei
einigen sogenannten autotrophen Bakterien betrachten, das sind
solche, denen als einzige Quelle arbeitsfihiger- Energie anorganische
Substanzen wie NH;, S, H,S dienen. Diese Stoffe nehmen sie aus
ihrer Umgebung auf und oxydieren sie, dagegen fiihren sie im
allgemeinen weder die bei den griinen Pflanzen vorherrschende
Gewinnung arbeitsfihiger Energie durch Lichtabsorption noch die
vom tierischen Organismus und den sogenannten heterotrophen
Pflanzen betriebene durch Aufnahme organischen Néahrmaterials
durch.- Denken wir uns aus einem einzigen Bakterium eine gréfere
Bakterienkolonie isotherm heranwachsend, wie sich dies im Ex-
periment praktisch weitgehend realisieren 148t, so fordert der
zweite Hauptsatz, dal dieser von selbst verlaufende Prozel mit
Abnahme von G verbunden ist, daBl also 4 G’ fiir die Umgebung
grofer ist als AG fir die Bakterienmasse. Kennen wir die aus
der Umgebung aufgenommene Menge von Oxydationsmaterial und
die an die Umgebung abgegebene Menge von Oxydationsprodukten
und die Abnahme von G beim Ablauf des Oxydationsprozesses,
80 kennen wir praktisch das 4 G’ der Umgebung. Da der Aufbau
der organischen Korpersubstanz dieser Bakterien unter Reduktion
von aus der Luft aufgenommenem CO, etwa auf die Reduktions-
stufe des C verlduft, und diese Reduktion, soweit bekannt, den bei
weitem groften Teil des Arbeitsaufwands in den Zellen beansprucht,
80 kann der Wert von A4 G, der sich aus dem C-Gehalt der Bakterien-
kolonie errechnet, wenn man A G fiir die Reaktion 6 CO, + 6 H,0 =
CgH;,04 + 6 O, berechnet, wenigstens roh der GroBenordnung nach,
als Wert von AG fiir die gebildete Zellmasse gelten. (Fiir eine
genauere Berechnung miilte man die chemische Zusammensetzung
der betreffenden Organismen kennen und bei Aufstellung der
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Reaktionsgleichung beriicksichtigen.) Der Quotient ZIAEG: mul

dann, sofern sich kein Widerspruch zum zweiten Hauptsatz zeigt,
stets ein echter Bruch sein und gibt, mit 100 multipliziert, die
prozentische Ausnutzung der arbeitsfihigen Energie des Energie
liefernden Prozesses durch die betreffende Zellart. Je hoéher er
ist, je mehr er sich dem Wert 1 bzw. 100% néhert, um so 6konomi-
scher verwendet die betreffende Zellart die ihr von seiten der
Umgebung zu Verfiigung stehende arbeitsfdhige Energie, mit um so
hoherer Anniherung an reversiblen Ablauf mufl die Kopplung
zwischen Arbeit liefernden und Arbeitsaufwand erfordernden Pro-
zessen in der Zelle erfolgen; denn bei reversiblem Ablauf herrscht
Gleichgewicht, und im Gleichgewicht ist fiir den gesamten Prozef
x: AGg =0, also mul AGj fiir den Arbeit liefernden Prozefl y
gleich A G, fir den Arbeitsaufwand erfordernden ProzeB z sein,

da ACGy = AG, + ACGy = AG,— AG,. Der Wert A_S'T{OO_ sei
fiir einige autotrophe Bakterien angegeben, wobei fiir die Berech-
nung und die jhr zugrunde liegenden Voraussetzungen auf Kapitel 10
verwiesen sei. Er betrigt unter den betreffenden Versuchsbe-
dingungen etwa fiir Nitritbakterien 6%, Nitratbakterien 7%,
Thiobazillus thioxydans (Schwefelbakterie) 8%, Bacillus pycnoticus

(Wasserstoffbakterie) 28%. %
Prozent, in keinem Falle auch nur annihernd 100%, d.h. von
der der Umgebung der Bakterien verlorengegangenen Arbeits-
fahigkeit finden sich nur etwa die genannten Prozentsitze als
Gewinn an Arbeitsfahigkeit in den aufgebauten Organismen wieder.
Indem noch darauf verwiesen sei, daf in Kapitel 10 und 14 auch
die Frage verneinend heantwortet wird, ob fiir einzelne Prozesse
in einer Pflanze, nicht nur fiir die Gesamtheit aller ihrer Lebens-
prozesse, dem zweiten Hauptsatz widersprechende Erfahrungen
bekannt geworden sind, kénnen wir das Ergebnis dieses Kapitels
dahingehend zusammenfassen, dal bisher keine biologischen Tat-
sachen bekannt geworden sind, die auf eine Ungiiltigkeit des ersten
oder zweiten Hauptsatzes bei Pflanzen hinweisen, und daf anderer-
seits verschiedene experimentelle Ergebnisse und Berechnungen
fiir die Giiltigkeit der beiden thermodynamischen Hauptsitze im
Bereich des pflanzlichen Lebens sprechen.

erreicht also oft nur wenige



Thermodynamik der Phaseniiberginge in der Pflanze. 235

Neuntes Kapitel.

Thermodynamik der Phaseniiberginge
in der Pflanze.

Bedeutung des chemischen Potentials der Stoffe im Organismus S. 235.
Das Maximum - Minimumgesetz 8. 237. Die Gleichgewichtsbedingung
pi = pi' S.239. Gehemmte Gleichgewichtseinstellung bei nicht permeier-
fahlgen Stoffen S.240. Mittel zur Anderung des chemischen Potentials
eines Stoffes in der Zelle S. 241. Tonen und elektroneutrale Form von Elektro-
lyten S. 243. Biologische Erfahrungen iiber Permeierfihigkeit von undisso-
ziierten Molekiilen und Ionen, iiber Donnangleichgewichte S. 246. Rolle der
bicelektrischen Potentialerzeugung §8.253. GroBenordnung osmotischer
Uberfiihrungsarbeiten im Vergleich zu chemischen Arbeitsleistungen im
Organismus S. 254. Adsorptionserscheinungen bei der Stoffaufnahme S. 255.
Die Phaseniibergéinge des Wassers S. 256. Seine Saugspannung und relative
Dampfspannungserniedrigung S. 258. Osmotische ZustandsgroBien S. 262.
Wasserbewegung nach der Kohisionstheorie S.265. Maximale Steighohen
S.270. Imbibitions- und Kohésionsmechanismus S. 272.

In den Darlegungen dieses Kapitels spielt eine grundlegende
Rolle der Begriff des chemischen Potentials (u), den wir im Kapitel 2
eingefiihrt und in den Kapiteln 3 und 4 in Beziehung zur Aktivitit,
maximalen Nutzarbeit und zum Gleichgewicht gesetzt haben. Es
sei hier kurz das Wesentlichste iiber diese thermodynamische
Funktion wiederholt. Als chemisches Potential bezeichnet man das
molare bzw. partielle molare thermodynamische Potential eines
Stoffes, je nachdem, ob der Stoff rein oder in Mischphase vor-
liegt, also in unserer Bezeichnungsweise ﬂ. = g* bzw. u; = g;. Bei
den biologischen Anwendungen haben wir es in der Regel mit
Mischphasen, also mit y; zu tun.

Das chemische Potential mif3t die ,,chemische‘ Arbeitsféhigkeit
eines Stoffes, die Arbeitsfahigkeit bei konstantem T, P usw. all-
gemein bei Konstanz aller unabhéngigen Zustandsvariablen auer
den chemischen (n, 4, S. 31). Eine Anderung von chemischen
Zustandsvariablen tritt ein bei einer Stoffumwandlung, aber z. B.
auch bei dem Ubergang eines Stoffes aus einer Phase in eine andere,
weil sich dabei die chemische Zusammensetzung, die Zahl der Mole
der beteiligten Stoffe in jeder der beiden Phasen dndert. Der Begriff
des chemischen Potentials findet daher sowohl bei chemischen
Reaktionen im engeren Sinne wie bei ,,Ubergangsreaktionen®, bei
Ubergingen von Stoffen ans einer Phase in andere, Anwendung.
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Dem Biologen wird der abstrakte Begriff des chemischen Potentials
wohl am klarsten durch Vergleich mit dem des elektrischen Poten-
tials. Wir messen die arbeitsfihige elektrische Energie, die wir
gewinnen kénnen, wenn wir eine bestimmte Elektrizitdtsmenge,
z. B. nF vom Potential E, auf ein Potential bringen, dem wir den
Nullwert zuschreiben (E°=0), durch das Produkt nF (E —E?°)
=nFE. Das elektrische Potential E, bezogen auf einen willkiirlich
gewihlten Nullwert, gibt also ein Maf der spezifischen, d.h. auf
die Mengeneinheit bezogenen, ,.elektrischen® Arbeitsfahigkeit, und
die arbeitsfihige elektrische Energie wird dargestellt durch das
Produkt aus einem Kapazititsfaktor, der Elektrizitédtsmenge, und
einem Intensitdtsfaktor, dem elektrischen Potential. Ent-
sprechend messen wir die ,,chemische’ Arbeitsfihigkeit einer
Substanz, z. B. von n Molen gelsten Zuckers durch das Produkt
aus einem Kapazititsfaktor, der Stoffmenge n Mole, und einem
Intensitatsfaktor, dem auf die Mengeneinheit, das Mol, bezogenen
chemischen Potential. 'Wie fiir das elektrische Potential kénnen
wir auch fiir das chemische Potential eines Stoffes keinen Absolut-
wert bestimmen, sondern nur einen Nullwert willkiirlich festlegen,
auf den bezogen wir y messen. Wie man also etwa der Normal-
wasserstoffelektrode das Potential 0 zuschreibt, so wihlt man auch
fiir den gelosten Zucker, allgemein fiir jeden Stoff, mit dessen
chemischem Potential man zu tun hat, Nullzustdnde, so daBl man
wenigstens das y des Stoffes in einem beliebigen Zustand relativ
zum Nullzustand messen kann. Wir haben nach dem Vorgang
von Lewis diese Nullzustinde als Standardzustinde bezeichnet,
und das chemische Potential eines Stoffes ¢ in einem beliebigen
Zustand, gemessen in bezug auf sein chemisches Potential im
Standardzustand uf, also u; — p?, durch Einfithrung der Aktivitat a
zu RT In q; bestimmt (Gleichung [200, 201])
Hi —Il,t,? =RTIn a;. [353]
Wir haben ferner abgeleitet (S. 135), daB fiir die Zunahme des
thermodynamischen Potentials, A G, bei einer isothermen isobaren
Reaktion, die durch die im Minimum zu ihrer Durchfiihrung auf-
zuwendende Nutzarbeit A gemessen wird, allgemein gilt G1. [213]
A_G' = ﬁl = 2y
und im Gleichgewicht, da in diesem keine Nutzarbeit aufgewendet
oder geleistet werden kann (Gl. [214])

Zvyu; =0.
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Die grundlegende Bedeutung, die das chemische Potential fiir
die Arbeitsfihigkeit und die Lage des Gleichgewichts bei chemischen
Reaktionen hat, 148t es erwarten, dafl das chemische Potential der
Reaktionsteilnehmer am Lebensproze8 der Pflanze, der ja zum
groBen Teil ein chemischer ProzeB ist, von wesentlichem Einfluf}
auf den Ablauf dieses Lebensprozesses ist. In der Tat kommt es
fir diesen Ablauf nicht nur auf die Stoffmengen der lebensnot-
wendigen Stoffe an, sondern auch auf ihre chemischen Potentiale.
Das bekannte LieBigsche Gesetz vom Minimum der Stoffmengen,
das besagt, dafl zur Erhaltung des Lebens die Menge jedes not-
wendigen Stoffes nicht unter ein Minimum sinken darf, wird nur
der materiellen Seite der Stoffaufnahme und des Stoffbedarfs
gerecht. Die energetische Seite des Lebensprozesses bedingt, daB
neben dieses Gesetz ein Maximum-Minimumgesetz der che-
mischen Potentiale tritt, das wir so formulieren kénnen:

Das chemische Potential jedes fiir einen Organismus
lebensnotwendigen aktiven Stoffes mufl innerhalb eines
bestimmten Minimums und Maximums liegen, wenn der
Organismus lebensfihig sein soll.

Dabei soll dadurch, da3 nicht von den chemischen Potentialen
aller im Organismus auftretenden Stoffe gesprochen wird, sondern
nur von den aktiven, dem Umstand Rechnung getragen werden,
daB der Wert des chemischen Potentials eines Stoffes nur dann
fiir den Organismus von Bedeutung ist, wenn der Stoff hinreichend
schnell reagiert, wenn die Vorgdnge, an denen er beteiligt
ist, mit solcher Geschwindigkeit in der Richtung zum Gleich-
gewicht ablaufen, daf sie fiir den Lebensprozel3 Bedeutung haben.
Liegen dagegen so hohe Reaktionswiderstinde vor, daB der be-
treffende Stoff ,,inaktiv‘‘ ist, so kénnen noch so starke Schwan-
kungen seines chemischen Potentials keine Bedeutung fiir den
Lebensablauf haben. Dall ein solches Gesetz gelten muf}, konnen
wir uns am besten wieder durch Vergleich mit dem elektrischen
Potential klarmachen. Wir denken uns eine durch zahlreiche
Elektromotoren automatisch betriebene Fabrik, in der zahlreiche
Arbeitsprozesse in den richtigen Proportionen ablaufen miissen,
wenn die Fabrikation vonstatten gehen soll. Jeder der Elektro-
motoren ist auf einen bestimmten Spannungsbereich eingestellt.
Legen wir an einen Motor eine Spannung, die jenseits dieses Be-
reiches liegt, so steigt oder sinkt seine Leistung, ihr korrelatives
Verhiltnis zu den iibrigen Prozessen wird gestort, Uberhitzungen,
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Unterkithlungen oder sonstige Storungen treten auf und legen den
Betrieb der automatischen Fabrik still. Auch der Organismus
stellt insofern eine automatisch betriebene Fabrik dar, als in ihm
zahlreiche korrelativ verkniipfte Vorginge von selbst ablaufen und
in bestimmten Proportionen ablaufen miissen, wenn er lebens-
fahig sein soll. Insbesonders kann der Organismus, dessen Er-
haltung stdndig Arbeitsaufwand erfordert, nur bestehen, wenn
Arbeit liefernde Prozesse in hinreichendem Mafle arbeitsfihige
Energie liefern. An Stelle der Arbeit liefernden Elektromotoren
der Fabrik treten dabei — wenigstens in sehr erheblichem Ausma8e
— die Arbeit liefernden chemischen Reaktionen, und deren Ver-
mogen, Arbeit zu leisten, hingt wiederum von den chemischen
Potentialen der Reaktionsteilnehmer ab, wie das entsprechende
Vermogen der Elektromotoren vom angelegten elektrischen Poten-
tial. Wenn etwa ein anaerober Organismus durch Ubertragen in
gewohnliche Luft O, von zu hohem y, von zu hoher Arbeitsfahigkeit
aufnimmt, so gehen offenbar dank dieser Arbeitsfihigkeit in der
Zelle, Oxydationen in einem AusmaBe vor sich, die die Korrelation
der Prozesse storen, Stoffe, die in nichtoxydierter Form Arbeit zu
leisten haben, mogen in dieser Form infolge Oxydation auf ein so
niedriges 4 kommen, daf} ihre Arbeitsfihigkeit fiir ihre normale
Arbeitsleistung nicht mehr ausreicht, und der Organismus geht
zugrunde. Man erkennt, daf das, was fiir den O, gilt, fur jeden
aktiven lebensnotwendigen Stoff gelten mufl. Auf die experimen-
tellen Beweise fiir unser Maximum-Minimumgesetz der chemischen
Potentiale kommen wir im Verlauf dieses Buches noch wiederholt
zuriick. Hier sei nur noch bemerkt, daB die Grenzen des chemischen
Potentials natiirlich je nach dem physiologischen Zustand des
Organismus verschieden liegen werden, etwa im Alter anders als
in der Jugend usw., und daB sie je nach der Art und dem Zustand
des Organismus fiir einen bestimmten Stoff bald eng, bald weit ge-
zogen sein werden (steno- bzw. pachypotential). Der Organismus
kann den Wert der u seiner Bestandteile innerhalb gewisser Grenzen
regulieren. Bei den folgenden Betrachtungen wollen wir aber
zunédchst gerade solche Fille ausschlieBen, und den Stoffiibertritt
von einer Phase in andere lediglich bei von selbst in der Richtung
auf das thermodynamische Gleichgewicht verlaufenden Ubergéngen
betrachten.

Es ist von grundlegender Bedeutung, daB uns die Thermo-
dynamik ein einfaches Gesetz in die Hand gibt, nach dem sich
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diese Phaseniiberginge vollziehen, ein Gesetz, das uns gestattet,
Voraussagen iiber Richtung, Ausmaf und Beeinflussbarkeit der
Phaseniibergdnge zu machen. Wir hatten als allgemeine Gleich-
gewichtsbedingung chemischer Reaktionen die Gleichung kennen-
gelernt
Zvip; =0,

in der u; das ,,chemische Potential*‘ des an der Reaktion beteiligten
Stoffes i bedeutet, »; die Aquivalenzzahl, mit der er an der Reak-

tionsgleichung teilnimmt — sie hat fir verschwindende Stoffe
negatives, fiir entstehende positives Vorzeichen — und 2, daB die
Summation fiir alle beteiligten Stoffe @, b, ... 7 durchzufiihren

ist. Handelt es sich bei der Reaktion um die Verteilung eines
Stoffes ¢ auf verschiedene Phasen’,”’ ... und setzen wir voraus,
daf das Molekulargewicht von ¢ in allen Phasen gleich ist, eine
Voraussetzung, die wir stillschweigend bei allen folgenden Be-
trachtungen machen wollen, so geht unsere Gleichung iiber in

Zvip=vipg v gy =0, i — i =0, pp =pi’ 5 Zvgpy =i
+0 s =0,y —pi=0, pi’ =p; py=pi =i ; denn »; hat
ja fiir die Ubergangsreaktion negatives Vorzeichen, wenn ¢ aus
einer Phase austritt, positives, wenn ¢ in eine Phase hineingeht,
also ist, wenn 1 Mol aus Phase ‘ in " iibergeht, »’ = — 1,7 = - 1.

In Worten: Im Gleichgewicht ist das chemische Po-
tential eines Stoffes in allen Phasen gleich. Da nach
dem zweiten Hauptsatz alle von selbst verlaufenden Vorginge sich
in der Richtung auf das thermodynamische Gleichgewicht voll-
ziehen, so sucht sich also ein in einer Phase geléster Stoff auf alle an-
grenzenden nach der Richtung hin zu verteilen, daB sein chemisches
Potential in allen Phasen gleich wird. Ebenso verteilt er sich, wenn
sein chemisches Potential an verschiedenen Stellen innerhalb einer
Phase verschieden ist, so lange in dieser, bis es an allen Stellen der
Phase das gleiche ist. Erst die Einfithrung des Begriffes ,,chemisches
Potential® in die Biologie gestattet uns eine exakte Formulierung
der bei den Phaseniibergéingen im Organismus herrschenden Gesetz-
méfigkeit. Fragt man, wieweit ein permeierfahiger Stoff von auBen
ins Plasma oder in den Zellsaft aufgenommen wird, falls sich Gleich-
gewicht einstellt, so darf die allgemein richtige Antwort nicht
lauten, bis er auBlen und innen in gleicher Konzentration vor-
handen ist, auch nicht, bis er innen und auflen die gleiche Aktivitit
hat; denn das ist nur dann zutreffend, wenn die Aktivitit des
Stoffes auBlen und innen auf den gleichen Standardzustand bezogen
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ist, sondern die streng richtige prézise Antwort auf unsere Frage
lautet: bis zur Gleichheit des chemischen Potentials. Da das u
eines Stoffes in einer Phase mit meBbaren Gréfen durch gesetz-
mifige Beziehungen verkniipft ist wie der Konzentration, dem
Aktivititskoeffizienten des Stoffes, und der Potentialdifferenz
zwischen der Phase und Nachbarphasen, so erhalten wir auch den
Weg, auf dem die Gleichgewichtskonzentrationen des Stoffes in
den einzelnen Phasen wenigstens prinzipiell bestimmt werden
kénnen. Derartige Berechnungen sind kiirzlich von DoNNAN und
GuccENHEIM ! fiir verschiedene Bedingungen durchgefiihrt worden.

Der Biologe wird nun weiter fragen: Wie steht es denn aber
mit dem Satz von der Gleichheit des chemischen Potentials beim
osmotischen Gleichgewicht? Wenn wir eine Zuckerlésung im
Osmometer durch eine semipermeable Membran getrennt von
reinem Wasser haben, so stellt sich doch ein Gleichgewichtszustand
ein, und trotzdem ist die Konzentration des Zuckers aullen 0,
wahrend sie innen mehrere Mole betragen kann. Dann ist doch
offenbar, wenn wir auflen und innen auf den gleichen Standard-
zustand des Zuckers beziehen, auch die Aktivitit und demnach
das chemische Potential des Zuckers innen und auflen sehr ver-
schieden. Das ist auch in der Tat der Fall. Die Differenz seines
chemischen Potentials innen (¥ und auBen ) y!—puA ist nicht
0, sondern gleich der maximalen Nutzarbeit, die beim isothermen
Ubergang von 1 Mol Zucker aus der inneren Losung auf die unend-
lich verdiinnte AuBenlésung gewonnen werden kann (wegen 4 G’ =
p—uA = A}). Das osmotische Gleichgewicht ist eben nur ein
Gleichgewicht hinsichtlich des permeierfihigen Stoffes, des
Wassers, dessen chemisches Potential, wie im Kapitel 3 ausgefiihrt
wurde, tatsichlich nach Einstellung des Ruhezustandes innerhalb
und auBerhalb der osmotischen Zelle gleich ist. Hinsichtlich des
nicht permeierfahigen gelosten Stoffes besteht aber im ,,0smo-
tischen Gleichgewicht nur scheinbares, nur ,,gehemmtes® Gleich-
gewicht, das wir auch als ein sich nur unendlich langsam aus-
gleichendes Ungleichgewicht bezeichnen kénnen, ein Zustand, der
thermodynamisch ganz der Stabilitit der Kohle am Sauerstoff
der Luft bei Zimmertemperatur entspricht. Deshalb ist es durchaus
kein Widerspruch gegen den Satz von der Gleichheit des chemischen
Potentials eines Stoffes in allen im Gleichgewicht miteinander
stehenden Phasen, daB im ,,0smotischen Gleichgewicht nicht

! DoNNAN u. GUucGENHEIM: Z. physik. Chem. A 162, 346 (1932).
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permeierfihige Stoffe verschiedenes y in benachbarten Phasen
haben.

Diese Erérterung ist um so notwendiger als sie deutlich darauf
hinweist, wo die Anwendungsméglichkeiten und wo die Grenzen
der Anwendungsméglichkeit thermodynamischer Gesetze auf den
Organismus liegen. Es wire ebenso falsch, mit dem Hinweis,
daB nirgends im Organismus Gleichgewicht bestehe, jede Moglich-
keit einer Anwendung thermodynamischer Erkenntnisse auf den
Organismus abzulehnen, wie es falsch wire, diese Erkenntnisse
auf Zustinde im Organismus anzuwenden, die mit den Voraus-
setzungen der betreffenden thermodynamischen Sitze in direktem
Widerspruch stehen. Denn die Thermodynamik sagt uns nicht
nur etwas iiber Gleichgewichtszustdnde selbst, sondern auch
manches iiber die Veridnderungen von Systemen, die nicht im
Gleichgewicht sind, z. B. iiber die Richtung dieser Verdnderungen,
und diejenigen Sitze der Thermodynamik, die streng auf echte
Gleichgewichte zutreffen, werden annihernd auch auf Ungleich-
gewichtszustinde zutreffen, die dem Gleichgewicht nahekommen.
Auch unsere Wirmekraftmaschinen sind ja keine Gleichgewichts-
systeme, auch ihre Verdnderungen sind nicht reversibel, und trotz-
dem wird ihr Bau und ibr Verstédndnis von den Satzen der Thermo-
dynamik beherrscht.

Beobachtungen dariiber, dafl die Konzentrationen einzelner
permeierfihiger Stoffe auBerhalb und innerhalb des Plasmas
dauernd verschieden sind, liegen bereits verschiedentlich vor.
Diese Befunde koénnen entweder darauf beruhen, daB die Be-
dingungen des lebenden Zustandes auch die nur anndhernde Ein-
stellung des thermodynamischen Gleichgewichts verhindern, sie
kénnen aber, mit oder ohne diese Ursache, auch in folgendem
begriindet liegen: Da das chemische Potential der permeierfahigen
Stoffe im Gleichgewicht in allen Teilen des Systems gleich sein muf,
und da andererseits mit steigender Konzentration eines Stoffes
sein u steigt, so miissen, wenn im Gleichgewicht Konzentrations-
differenzen vorliegen, irgendwelche Krifte an den Orten hoherer
Konzentration wirken, die das u des Stoffes dort so weit erniedrigen,
bis sie die potentialerhohende Wirkung der Konzentrations-
steigerung kompensiert haben. Welcher Art diese Krifte sind, ist
gleichgiiltig. Es kénnen chemische Krifte oder Adsorptionskrifte
sein, die eine Speicherung hervorrufen. Es kénnen aber auch jene
als Wechselwirkungen der Molekiile bzw. Ionen in Mischphasen

Stern, Pflanzenthermodynamik. 16
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bezeichneten Krafte sein, es konnen die Krifte elektrischer Felder
sein. Vom physikalischen Standpunkt aus ist dies um so verstand-
licher, als ja auch die chemischen und Adsorptionskrifte elektrischer
Natur sind. Betrachten wir jetzt einige Spezialfélle.

Das chemische Potential eines Stoffes in einer Losung kann
durch Zusatz eines dritten Stoffes ebensowohl erh6ht wie erniedrigt
werden. Setzt man einer Mischung von Alkohol und Wasser
Benzol zu, so wird pig,o dadurch erhoht. Denken wir uns also ein
Alkoholwassergemisch A durch eine permeable Membran von dem
Alkoholwassergemisch B getrennt, mit dem es im Gleichgewicht
steht, und setzen A Benzol zu, fiir das die Membran undurchlissig
sei, so wird zwar die Konzentration des Wassers (in Molen/Liter
der Losung) in A geringer werden als in B, trotzdem wird unter
Umstéinden Wasser gegen das Konzentrationsgefille von selbst
nach B diffundieren, also von niederer auf hohere Konzentration.
Dies wird dann der Fall sein, wenn die Erhéhung von g, o durch
den Benzolzusatz die Erniedrigung desselben durch die mit dem
Zusatz verkniipfte Konzentrationserniedrigung iiberkompensiert,
so dafl insgesamt eine Erhohung von uy q eintritt. Dieser Uber-
gang wird nicht nur ohne Energieaufwand <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>