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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
lassigten Teilgebietes der PfIanzenphysiologie die Wege zu ebnen. 
Dazu muBten zunachst einmal dem Biologen die physikalischen 
Grundlagen dieses Gebietes nahergebracht werden; denn auf wohl 
keinem Teilgebiete der Physiologie sind diese fur 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
fuhrung 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 fUr die Biologie be
handelt. Wichtige Teilgebiete der Thermodynamik sind nicht 
einmal erwahnt, wenn sie z. Z. keine biologisch bedeutsame An
wendung finden, thermodynamisch gesehen nebensachliche Teil
gebiete sind breit ausgefiihrt, wenn sie biologisch wertvoll ange
wendet werden konnen. AuBerdem muBte 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 erhalt. 

Trotz der bewuBt didaktischen Einstellung bedingt die Schwie
rigkeit der Materie, daB der I. Teil des Buches keine leichte Lekture 
fUr 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 Verstandnis 
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 Auserwahlten -
den Biologen die grundlegenden physikalischen Kenntnisse fehlen, 
die eine iiber allgemeine qualitative Erorterungen hinausgehende 
Erfassung quantitativer Beziehungen im Energiewechsel der 
Pflanze ermoglichen. Auf Vollstandigkeitwurde dabei kein Wert 
gelegt und aueh manehe wiehtigen Teilgebiete des pflanzliehen 
Energieweehsels nieht berucksiehtigt, weil sie bereits andererseits, 
besonders in den iibliehen Lehrbiiehern der Pflanzenphysiologie, 
hinreiehend behandelt worden sind. 

leh hoffe, daB der 2. Teil den biologiseh.en Leser fUr die Miihen 
beim Studium des 1. Teils entsehadigen wird, daB er ihm ein 
iiberzeugendes Bild von der Wiehtigkeit und Fruehtbarkeit der 
thermodynamisehen Methoden fiir die Pflanzenphysiologie geben 
wird, und daB er andere zu weiteren Arbeiten auf diesem Gebiete 
anregen wird. 

1m Oktober 1933. 
KURT STERN. 
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Zeichenerklarung. 
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, g = molares Volumen, molares thermGdynamisches 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 i werden durch 
den hochgestellten Index i gekennzeichnet, z. B. vi, gi Cui) = Molvolumen, 
molares thermodynamisches Potential des reinen Stoffes i. 

Die partiellen molaren Zustandsfunktionen werden durch niedrig 
gestellten Index gekennzeichnet, z. B. Vi, Yi (f/i) = partielles Molvolumen, 
partielles thermodynamisches Potential des Stoffes i in einer Mischphase. 

Einem System zugefiihrte bzw. von einem System abgegebene GroBen 
werden durch einen Apostroph unterschieden, z. B. Q, A bzw. Q' ~ -Q, 
A' = -A, die einem System zugefiihrte Warme, Arbeit bzw. die von einem 
System abgegebene Warme, Arbeit. 

Beliebige bzw. unendlich kleine Zunahmen einer GraBe werden durch 
,1 bzw. d gekennzeichnet, z. B. ,1V, ,1 G = Zunahme des Volumens, des 
thermodynamischen Potentials. Die Abnahme der entsprechenden GroBen 
werden durch beigesetzten Apostroph gekennzeichnet, z_ B. ,1 V' = -,1V, 
LtG' = -,1 G Abnahme des Volumens, Abnahme des thermodynamischen 
Potentials. 

GraBen, die sich auf einen Formelumsatz beziehen, werden durch Unter
streichen gekennzeichnet, z. B. ,1V, ,1G Zunahme des Volumens, des thermo
dynamischen Potentials bei einem Formelumsatz. 

Der hochgestellte Index o kennzeichnet aIle GraBen, die sich auf Stan
dardzustande beziehen, z. B. ,1 VO, If GO Zunahme des Volumens, des thermo· 
dynamischen Potentials beimFormelumsatz einer Reaktion, an der aIle 
Stoffe im Standardzustand teilnehmen. 

GraBen, die sich auf Restreaktionen CUbergang aus einem Standard
zustand in einen beliebigen Zustand und umgekehrt) beziehen, werden durch 
Kleindruck gekennzeichnet, z. B. ~, ~ = Zunahme des Volumens, des 
thermodynamischen Potentials beim Formelumsatz einer Res treaktion. 

Die Indizes 1, 2, 3 ... sind Stoffbezeichnungen fiir die Stoffe 1, 2, 3 ... 
in Mischphasen; 1 bezeichnet das Lasungsmittel. 
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Ubersicht fiber die am haufigsten gebrauchten 
Symbole. 

a oder [] Aktivitat. 
A Arbeit, die einem System zugefiihrt wird, aufgewandte Arbeit. 

A' Arbeit, die von einem System abgefiihrt wird, geleistete Arbeit. 
Am (An) bzw. A:n (A~) die im Minimum aufzuwendende bzw. im Maximum 

. gewinnbare Arbeit (Nutzarbeit). 
An = An fiir einen Formelumsatz, A~ dto., wenn die Reaktions
- teilnehmer am Umsatz im Standardzustand teilnehmen. 

(A~)B = Bildungsnutzarbeit. 
coder [] Konzentration. 

cal Grammkalorie. 
C Warmekapazitat, Cv bzw. Cpdto. bei konstantem Volumen bzw. 

Druck. 
() Molare Warmekapa.zitat, ci dto. des reinen Stoffes i; Ci partielle 

molare Warmekapazitat von i. 
c Warmekapazitat pro Gramm. 
C Celsius. 
E Elektromotorische Kraft. 
E Energie z. B. Lichtenergie. 
e Elektron 
F Farad. 
£ Freiheit. 
f Fliichtigkeit, £0 Fliichtigkeit im Standardzustand. 

fa Aktivitatskoeffizient. 
FH HELMHOLTzsche freie Energie, fH dto. pro Mol, LlFH Zunahme, 

LIFE: = -LlFH Abnahme der HELMHOLTzschen freien Energie. 
G Thermodynamisches Potential (Bei LEWIS und RANDALL F). 
g dto. pro Mol, gi = Pi partielles molares thermodynamisches 

Potential des Stoffes i in einer Mischphase, gi = ,ui molares thermo
dynamisches Potential des reinen Stoffesi. 

LlG bzw. LlG' Zu- bzw. Abnahme des thermodynamischen Potentials. 
H Warmeinhalt, LlH bzw. LlH' Zunahme bzw. Abnahme von H. 

LlH = Wp Zunahme des Warmeinhalts bei einem Formelumsatz. 
h molarer Warmeinhalt. 

h elementares Wirkungsquantum. 
J mechanisches Warmeaquivalent. 
K Gleichgewichtskonstante Kp auf Partialdrucke bezogene Gleich

gewichtskonstante. 
M Molekulargewicht. 
n Wertigkeit. 



X Ubersicht tiber die am haufigsten gebrauchten Symbole. 

n Zahl von Molen, ni Zahl der Mole des Stoffes i in einer Mischphase, 
n1 Zahl der Mole des Losungsmittels. 

P Druck. 
p Dampfdruck; pg Sattigungsdampfdruck; p~ Sattigungsdampf. 

druck eines reinen Stoffes. 
Q Zugeftihrte Wii.rmemenge. Qm maximale. bei reversibler Leitung 

eines Prozesses zugeftihrte Warmemenge. 
R Gaskonstante (bezogen auf 1 Mol). 
S Entropie, LIS bzw. LIS' Zu· bzw. Abnahme der Entropie. 
s molare Entropie. si dto. des reinen Stoffes i, Si partielle molare 

Entropie des Stoffes i. 
s spezifisches Gewicht. 
T Absolute Temperatur, Ts = Siedepunkt, T G = Gefrierpunkt, 

TO. = Gefrierpunkt eines reinen Stoffes. 
U Energieinhalt, innere Energie, LlU bzw. LlU' Zu· bzw. Abnahme 

von U; LlUv = LlU bei konstantem Volumen; LlUp = LlU bei 
konstantem Druck. 

u moIa.rer Energieinhalt; ui dto. des reinen Stoffes i; Ui partieller 
molarer Energieinhalt des Stoffes i in Mischphase. 

V Volumen; LlV beliebige Volumenzunahme; LlV Volumenzunahme 
bei einem Formelumsatz; L1V dto. bei einer Restreaktion. 

v Molvolumen; vi Molvolum7n des reinen Stoffes i; Vi partielles 
Molvolumen des Stoffes i in einer Mischphase. 

v Volumen von 1 g. 
WV, Wv WarmetOnung bei konstantem Volumen. 
Wp, Wp Warmettinung bei konsta.ntem Druck. 

(W P)B Bildungswarme bei konstantem Druck. 
a Dissoziationsgrad. 
a partielles Differential. 
!5 Variation. 
s thermodynamischer Potentialsprung. 
C elektrokinetischer Potentialsprung. 
A molare Verdampfungswarme; AU = A eines reinen Stoffes; As Subli· 

mationswarme. 
A Reaktionslaufzahl. 
A Wellenlange. 
p chemisches Potential, pi = gi chemisches Potential des reinen 

Stoffes i; {li = gi partielles chemisches Potential des Stoffes i in 
Mischphase. 

v Aquivalenzzahl, Vi = V des Stoffes i. 
n Osmotischer Druck. 
(] molare Schmelzwarme. 
a 0 berflachenspannung. 
E Summe 
()) Oberflache. 
'" proportional. 
\Zl ungefahr gleich. 
I Integral tiber einen KreisprozeB. 



Fo. 1. xmxn = xm+n 

2 xm = xm-n 
" . xn 

" 3. (xm)n = xm n 
1 

" 4. Vx= xm 
1 

" 5. x- m =xm 

Formeltabelle. 
Fo. 6. log (xy) = log x + log Y 

" 7. log~ = log x-log Y 
y 

" 8. log xY = Y log x 

" 9. log I = 0 
1 

" 10. log- = -log x x 

XI 

" II. log x = log e ·In x = 0,4343 In x 
" 12. In x = In 10 . log x = 2,3026 log x 

Fo. 13. d konst = 0 

" 14. d (x ± y) = dx ± dy 

" 15. d (xy) = xdy + ydx 
16 d~= ydx - xdy d..!.-= _ dx 

"'y yl'x Xl 

" 17. d xn = n xn - 1 d x 

18.dInx=~ 
" x 

J xn+l 
Fo.19. xndx= n+ 1 + C 

" 20. JdxX =lnx+ C 

" 21. I (dx±dy) = I dx+ I dy 

" 22. Ixdy= xy- Iydx 
a, a, 

" 23. If (x) dx = - If(x) dx 
a, a, 
bee 

" 24. I£(x)dx+ I(fx)dx= If(x)dx 
a b a. 

Fo. 25. 1st (/J (x) ein Integral von f (x), so gilt 
x 
I£(x)dx= (/J(x) + C. 
a. 

Set7it man x = a, so geht diese Gleichung iiber in 
0= (/J (a) + C, C = - (/J (a) und 

x x 
I £ (x) dx = (/J (x) - (/J (a) = I (/J (x). 
a. a. 

Fo. 26. In L = In ( 1 + p - pI) = 0 + p - p' _ (p - p') • •• 
p' p' p' 2 (pl2) 

Falls p und p' nicht sehr verschieden sind, kann man wegen 

der Geringfiigigkeit der spateren Glieder der Reihe setzen In 1', = 
, P 

= P ,P und wegen der Geringfiigigkeit des Ziihlers gegeniiber 
P" 

dem Nenner p~p = p-p . 
p p 



I. Die physikalischen Grnndlagen 
der Pflanzenthermodynamik. 

Erstes Kapitel. 

Thermodynamische GrnndbegrHfe nnd der 
1. Hanptsatz der Thermodynamik. 

"l'hermodynamisch", eine Sprache mit vielen Dialekten S. 2. l'hermo
dynamische Vokabeln: ZustandsgroBen S. 5. Phasen und Mischphasen S. 8. 
Energie und ihre Erhaltung S.9. Energieaquivalente S. 11. Ideale Gas
gesetze und Gaskonstante R S. 12. 1. Hauptsatz S. 14. Spezifische Warme 
bei konstantem Voiumen und Druck S. 21. Warmeinhalt S. 25. Reversible 
Vorgange S. 28. Arbeitsleistung idealer Gase bei isothermen und adi
abatischen reversiblen Zustandsanderungen S. 29. Reaktionslaufzahl S. 31. 
Partielle molare GroBen S. 32. Warmetiinung bei konstantem Volumen und 
Druck S. 36. Andemng der Warmetiinung mit der l'emperatur S. 41. 

Das, was wir heute als Arbeit bezeichnen - eine GroBe von 
der Dimension Kraft mal Weg -, nannte man fruher Kraft, 
Dynamis. Aus dieser Zeit noch stammt das Wort Thermodynamik. 
Thermodynamik ist also im engsten Wortsinn das Wissensgebiet, 
das die Beziehungen zwischen Warme und Arbeit behandelt. Da 
durch Arbeit die verschiedensten Energieformen erzeugt werden 
konnen, so erweiterte sich der Inhalt der Thermodynamik zur 
Lehre von den Beziehungen der Warme zu allen Energieformen, 
und im weitesten Sinne konnen 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 Warme erzeugt oder verbraucht wird. In 
diesem Sinne solI der Begriff im folgenden verwendet werden. 

Die Thermodynamik gehort trotz der fundamentalen Bedeutung, 
die ihre Begriffe und Gesetze offen bar fUr das Verstandnis der 
Lebenserscheinungen der Pflanzen haben, doch zu denjenigen Teil
gebieten der physikalischen Chemie, deren Kenntnis bei den meisten 
Pflanzenphysiologen nur auBerst luckenhaft ist, und das hat seine 
guten Grunde. Diese Grunde sind sachlicher und technischer Natur. 

stern, PfianzenthermodY.llamik. 1 



2 Die physika.lischen Grundlagen der PfIanzenthermodynamik. 

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, daB das Studium der 
Thermodynamik eine gewisse Kenntnis der hoheren Mathematik 
voraussetzt; jedoch sind die erforderlichen mathematischen Hilfs
mittel verhiHtnismaBig einfach, und man kann sie sich leicht 
aneignen, weil es zahlreiche kleine Werke gibt, die in dies Gebiet 
einfiihrenl. Technischer Grund ist zweitens, daB 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 sinh 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 lemen, einer Sprache, 
fiir deren tJbersetzung er n~ unzureichende Hinweise erhalt. Auf 
die philologische Schwierigkeit solI 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, Bollen schon jetzt einige Hinweise zeigen, wo die Schwierig
keiten des "Thermodynamischen" liegen. 

Zunachst: Verschiedene Autoren bezeichnen mit dem gleichen 
Ausdruck verschiedene Dinge. Hat der Leser nach irgendeinem 
Werk sich Begriffe wie "Freie Energie", "Thermodynamisches 
Potentia\", "Aktivitat" 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 "Aktivitat" dargesteUt werden. Der 
Grund liegt eben darin, daB beide Autoren verschiedene GroBen 
mit dengleichen Worten bezeichnen, daB z. B. der eine das als freie 
Energie bezeichnet, was der andere thermodynamisches Potential 

1 Z, B. L. MICHAELIS: Einfiihrung in die Mathematik fiir Biologen, 
3. Auf}. Berlin 1927. - WALTHER, A.: Einfiihrung in die mathematische 
Behandlung naturwissenschaftlicher Fragen. Berlin 1928. 



Thermodynatnische Grundbegriffe. 3 

nennt, wahrend ein dritter Autor wieder etwas anderes als die beiden 
erstenmit den beiden Worten bezeichnet. EineweitereEigentiimlich
keit des Thermodynamischen ist folgende: Durch gewisse Indizes, 
z. B. V oder p neben einer GroBenbezeichnung wird angedeutet, 
unter welchen Bedingungen die betreffende GroBe gemessen werden 
soIL Z. B. pflegt man mit Cv 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 eingefUhrt und von Uv bzw. Up gehandelt. Der 
Leser glaubt, daB darunter analog zur Terminologie bei der spezi
fischen Warme die Anderung der Gesamtenergie bei konstantem 
Volumen bzw. Druck zu verstehen sei. Das trifft aber nur fUr Uv 
zu, wahrend der Autor mit Up eine GroBe bezeichnet, die meist 
von der Anderung der Gesamtenergie bei konstantem Druck ver· 
schieden ist, namlich die Warmetonung bei konstantem Druck, 
und auf diese terminologische Eigenheit entweder gar nicht oder 
so versteckt hinweist, daB es dem Anfanger entgeht. 

Eine andere Schwierigkeit bringt die Vorzeichengebung. Viele 
Autoren kennzeichnen durch das Vorzeichen + oder -, ob eine GroBe, 
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 GroBen als +, wenn sie abgegeben werden, z. B. +A = 
geleistete Arbeit, dagegen andere GroBen als +, wenn sie auf
genommen werden, z. B. + Q = aufgenommene Warme. Sehr be
eintrachtigt wird die Verstandlichkeit des Thermodynamischen 
auch dadurch, daB der gleiche Ausdruck oder das gleiche Symbol 
in mehreren Bedeutungen gebraucht wird. So werden wir noch eine 
Reihe von BedeutungenfUr den Ausdruck "bei konstantem V olumen" 
kennenlernen. Natiirlich stimmt nur eine davon mit dem gewohn
lichen Sprachgebrauch iiberein, der mit dieser Bezeichnung die 
Bedingung verkniipfen wiirde, daB das Volumen sich iiberhaupt 
nicht andern darf. So ist, um noch ein Beispiel fUr Symbole 
herauszugreifen, bei vielen Vorgangen die maximal zu gewinnende 
Arbeit verschieden, je nachdem ob der Vorgang sich bei konstantem 
Druck oder konstantem Volumen abspielt, aber die wenigsten Au
toren fUhren 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 fUr jede verschiedene GroBe und jede 

1* 



4 Die physikalischen Grundlagen der Pflanzenthermodynamik. 

verschiedene Bedingung ein besonderes Symbol einfiihren, so be
deutet dies zwar zweifellos eine gewisse Verstandniserleichterung, 
bedingt aber andererseits eine solche Fiille von Symbolen und 
Indizes, daB ihr unverwirrtes Auseinanderhalten eine Anstrengung 
erfordert, die wohl fiir viele Leser noch lastiger 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 KompromiB gewiihlt, um die Zahl der Symbole nicht zu 
stark anschwellen zu lassen. Insbesonders sind Indizes, die sich aus 
dem Zusammenhang ergeben, vielfach weggelassen. Darauf wird 
spiiter noch im speziellen eingegangen. 

SchlieBlich sind im Thermodynamischen einige Bezeichnungen 
grundlegender Begriffe sehr unzweckmaBig gewiihlt. Ais Beispiel 
seien die Ausdriicke exotherm bzw. endotherm genannt, die den 
Eindruck erwecken, als sollten damit V orgiinge gekennzeichnet 
werden, die stets unter Warmeabgabe bzw. Warmeaufnahme ver
laufen und oft auch miteiner iihnlichen Erkliirung eingefiihrt werden. 
An anderen Stellen findet man dann wieder Siitze wie: Wir haben es 
hier also mit einem exothermen V organg zu tun, der unter Wiirme
aufnahme verlauft. Die Kopfschmerzen, die der Anfiinger beim Lesen 
dieses Satzes bekommt, konnte man ihm ersparen, wenn man statt 
exotherm und endotherm die zweckmaBigeren Ausdriicke exoenerge
tisch und endoenergetisch einfiihren wiirde ; denn exotherm und endo
therm bedeuten unter Energieabgabe bzw. -aufnahme verlaufend. 
Wird bei dem betrachteten Vorgang keine Arbeit geleistet, verliiuft 
er in der Kalorimeterbombe, so gehen Warmeabgabe und Energie
abgabe parallel, verliiuft der Vorgang aber unter Arbeitsleistung, 
so ist dies, wie wir noch sehen werden, nicht immer der Fall. Viel
mehr konnen dann jene exothermen Vorgange auftreten, die mit 
Wiirmeaufnahme verbunden sind. Diese Erorterung einiger Eigen
tiimlichkeiten 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 MaBstaben zu begreifen; nachdem die Entwicklung der 
Thermodynamik zu einem gewissen AbschluB gekommen ist, be
steht freilich die Moglichkeit, 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 (LEWIS, SCHOTTKY, ULICH) recht schwer zu ver
dauen und fUr Anfanger ungeeignet. 

Wir beginnen jetzt mit einigen thermodynamischen Vokabeln. 
Die Thermodynamik beschaftigt sich mit dem Zustand und Zu
standsveranderungen von materieilen Systemen. Sie muB also 
zunachst 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 GroBen, die den Zustand 
des Systems bestimmen, nennt man ZustandsgroBen. Ihr Wert 
ist, gleichviel ob man ihn zahlenmaBig angeben kann oder nicht, 
seinem Wesen nach nur vom zu beschreibenden Zustand des Systems 
und nicht von dessen V orgeschichte abhangig, er ist unabhangig 
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 unabhangig. Es scheint zunachst, daB zur Cha
rakterisierung eines Zustandes die Angabe des Wertes auBerordent
lich zahlreicher ZustandsgroBen erforderlich ist, z. B. des Wertes 
von Druck, Volumen, Temperatur, Masse und stofflicher Zu
sammensetzung, von GroBe und Form der Oberflache, von ver
schiedenen optischen und elektrischen Eigenschaften wie Licht
brechungs- und Reflexionsvermogen, Dielektrizitatskonstante und 
Permeabilitat usw. MuBten wir den Zustand eines Systems 
fur unsere thermodynamischen Zwecke dadurch festlegen, daB 
wir allen diesen Eigenschaften bestimmte Werte zuordnen, so 
ware dies eine au13erst komplizierte Aufgabe, die die thermo
dynamische Behandlung irgendwelcher Systeme sehr erschweren 
wiirde. Glucklicherweise haben wir diese komplizierte Beschreibung 
nicht notig, sondern konnen uns darauf beschranken, einen Zustand 
durch die Angabe des Wertes einiger weniger ZustandsgroBen zu 
kennzeichnen, und zwar aus folgenden Grunden. 

Die einzelnen Eigenschaften eines Systems sind nicht aile von
einander unabhangig, 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 una bhangige, letztere 
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als a bhangige ZustandsgroBen. Veranderliche ZustandsgroBen 
bezeichnetman als Zustandsvaria ble, wahrend man diejenigen, 
die wahrend einer Zustandsanderung konstant bleiben, Zustands
parameter nennt. Eine Eigenschaft eines Systems, z. B. seine 
chemische Zusammensetzung, tritt also je nach der Art der 
Zustandsanderung, der das System unterworfen wird, bald als 
Variable, bald als Parameter auf. Welche ZustandsgroBen man als 
unabhangige wahlt, ist im Prinzip belie big und wird durch prak
tische Erwagungen bestimmt. Hat man aber bestimmte GroBen 
als unabhangige ZustandsgroBen ausgesucht, so werden dadurch 
eine Reihe bestimmter anderer Eigenschaften zu abhangigen, und 
es geniigt zur Charakterisierung des Systems die Angabe des 
Wertes der gewahlten unabhangigen ZustandsgroBen, da durch 
diese Angabe auch die Werte der abhiingigen 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 Zustands and e run g; denn 
wir brauchen uns dann nicht mit allen unabhangigen Zustands
groBen des Systems zu beschiiftigen, sondern nur mit denen, die 
mit der betreffenden Zustandsanderung in Verbindung stehen, 
und selbst von diesen konnen wir noch diejenigen unberiicksichtigt 
lassen, die zwar einen EinfluB auf die betreffende Zustandsanderung 
haben, aber einen so geringen, daB er bedeutungslos ist. Eine 
solche ZustandsgroBe ist z. B., wenn es sich um Veranderungen 
groBerer Korper handelt, in vielen Fallen die Oberflache. Er
warmen wir bei Atmospharendruck 1 kg-Gewicht Eisen von 10° 
auf 500°, so wird auBer der Temperatursteigerung und Volumen
anderung eine VergroBerung der Oberflache eintreten. Die gestellte 
thermodynamische Aufgabe sei die Feststellung der Energieande
rung des Eisens bei der Erwarmung. Ein Teil dieser Energie
anderung wird dadurch bedingt, daB sich die OberflachengroBe 
des Eisens andert, aber es hat sich gezeigt, daB dieser Teil relativ 
so gering ist, daB er nicht beriicksichtigt zu werden braucht, daB 
man die wirkliche Energieanderung mit ausreichender Genauigkeit 
erhalt, wennman diesen Teilbetrag gleichNull setzt. Deshalb braucht 
man fUr die gestellte Aufgabe den Wert der ZustandsgroBe: Ober
flache des Eisens weder im Anfangs- noch im Endzustand zu kennen. 
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Sofern wir von spezieUen thermodynamischen Aufgaben ab
sehen, geniigt es aus den angefUhrten Griinden, den Zustand eines 
Systems von gegebener Menge, bei dessen Zustandsanderungen 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, daB, wenn wir zwei beliebige davon als unabhangige 
wahlen, die dritte abhangig ist. Die Gleichung, die die Beziehung 
zwischen den ZustandsgroBen P, V und T fUr das betrachtete System 
angibt, heiBt seine Zustandsgleichung. Sind thermodyna
mische Oberflacheneffekte zu beriicksichtigen, so miissen wir als 
weitere Zustandsvariable die Oberflache einfUhren. Unterliegt das 
System wahrend der Veranderung chemischen Umsetzungen, so 
miissen wir noch chemische Zustandsvariable einfUhren. Dies solI 
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 aUgemeinen in Molen, selten in 
Gramm an. 1 Mol ist diejenige Menge eines Stoffes in Gramm, 
die seinem Molekulargewicht entspricht, also 1 Mol H 20, kurz 
geschrieben H 20, = 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 cm3 

einnimmt. Wir bezeichnen in dieser Darstellung in Uberein
stimmung mit EUCKEN1 QuantitatsgroBen, sofern sie sich auf 
1 Mol beziehen, durch kleine, kursive Typen (v), sofern sie sich 
auf 1 g 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 i bezeichnet 
und sein Molvolumen durch vi. 

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

1 EUCKEN, A.: Lehrbuch der chemischen Physik. Leipzig 1930. 
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Unterscheidung wohl kaum ziehen. Die allgemeine Thermodynamik 
bezieht den Begriff "heterogenes System" zunachst auf makro
heterogene Systeme, das sind solche, in denen die einzelnen homo
genen Stoffgebiete so groB sind, daB sie bereits der bloBen Sinnes
wahrnehmung als solche erscheinen. Fur mikroheterogene Systeme, 
das sind solche, bei denen erst optische Mittel die Inhomogenitat 
erkennen lassen, z. B. kolloide Suspensionen, treten zu den all
gemeinen thermodynamischen Gesetzen noch spezielle Beziehungen 
hinzu, die wir erst im Kapitel Oberflachenenergie erortern. 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, daB wir sagen, sie enthalt 
nur einen reinen Stoff, so ist dies nicht dahin zu verstehen, daB 
nur eine Molekiilgattung in ihm vertreten sein darf. Wir nennen 
Z. B. Wasser einen reinen Stoff, obwohl wir wissen, daB in ihm 
sowohl Dissoziationsprodukte (R', OR') wie Assoziationsprodukte 
und freie Radikale vorhanden sind, weil in reinem Wasser bei 
gegebenem Druck und Temperatur zwischen diesen verschiedenen 
Teilchenarten ein ganz bestimmtes Mengenverhaltnis besteht, das 
sich momentan einstellen wurde, wenn wir unter den gleichen Be
dingungen zunachst ein fiktives, nur aus R 20-Molekulen bestehendes 
Wasser vor uns hatten. Eine strenge Abgrenzung zwischen reinen 
und Mischphasen ist aber ohne ganz willkurliche 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 uberragenden Mengenanteil vorhanden ist. Man 
bezeichnet sie als Losungen, verwendet jedoch diesen Ausdruck 
auch gelegentlich allgemein statt Mischphase. Wahrend 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 fUr Mischphasen noch die Angabe der Zusammen
setzung erforderlich. 

Solange man nicht eine spezielle Mischphase im Auge hat, 
sondern allgemein uber Mischphasen diskutiert, bezeichnet man 
die sie zusammensetzenden Stoffe als 1, 2, 3 usw., und zwar 
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ist der Stoffindex 1 fur denjenigen Stoff reserviert, 
den man als Losungsmittel zu bezeichnen hat, sofern 
eine solche Unterscheidung moglich ist. In jeder waBrigen 
Losung wird also Wasser als 1 bezeichnet, die ge16sten Stoffe 
als 2, 3 usw. Die thermodynamisch brauchbarste Angabe der 
Zusammensetzung einer Mischphase wird durch Angabe ihrer 
Molenbruche 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 
enthalt, ist der Molenbruch des Zuckers 

1 55,5 
x2 = 56,5' der des Wassers Xl = 56,5' 

weil 1000 1000 g Wasser 18 = 55,5 Mole Wasser enthalten. 

Bezeichnen wir die Molzahlen der Teilnehmer einer Mischung 
mit nl , n2, n3 ... , so gilt also fUr deren Molenbruche 

~ ~ ~ t Xl = , X 2 = , Xa = ~~--~- .. e c., 
III + ll2 + lla· . III + ll2 + lla· . III + ll2 + lla .. 

Xl + X 2 + X3 + . .. = 1, fUr eine binare Mischung Xl + x2 = 1 
Xl = 1 - X 2 [0]. 1st nl + n2 + .. = 1, also Xl = n1, X 2 = n 2, so 
haben wir 1 Mol de r Los u ng, und die Eigenschaften dieser Menge 
bezeichnen wir als mol&re, z. B. ihr Volumen als Molvolumen 
der Losung oder auch mittleres Molvolumen. 

AuBer durch Angabe der Molenbruche 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 ge16ster 
Substanz pro Liter der Losung, unter Gewichtskonzentration die 
Zahl der Mole oder Gramme der gelosten Substanz pro 1000 g des 
Losungsmittels. Da fur verdunnte Losungen das spezifische Ge
wicht der Losung dem des reinen Losungsmittels sehr nahe kommt, 
so ist bei verdunnten waBrigen Losungen die Zahl, die die molare 
Gewichtskonzentration oder Molaritat des gelosten Stoffes angibt, 
nahezu gleich der Zahl, die die molare V olumenkonzentration 
angibt. 

Als Energie bezeichnet man eine GroBe 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 Warme, die elektrische, chemische, 
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osmotische und Oberflachenenergie. Einheit qer 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 fUr 
denjenigen brauchbar, der bereits weiB, daB in ihr das Wesentlichste 
weggelassen ist, daB namlich 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 Behalter 
eingeElchlossen ist, der mit einem reibungslosen, beweglichen, 
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 Literatmosphare, die 
Arbeit, die gegen den Atmospharendruck geleistet werden muB, 
um einen Hohlraum um einen Liter zu vergroBern. Einheit der 
Warme ist die Grammkalorie (cal) oder die Kilogrammkalorie (Kal), 
diejenige Warmemenge, die ein Gramm oder ein Kilogramm Wasser 
von 14,50 auf 15,50 C erwarmt. Einheit der elektrischen Energie 
ist das Volt-Coulomb gleich Wattsekunde. Es ist diejenige Arbeit, 
die die Einheit der elektrischen Kraft, die Feldstarke oder das 
Potentialgefalie (Volt/cm) leistet, wenn sie die Einheit der Elektri
zitatsmenge, 1 Coulomb, um 1 cm verschiebt. Betragt also die 
Potentialdifferenz eines Elementes E Volt, die beim StromfluB 
in ihm von 1 Mol n-wertiger Ionen transportierte Elektrizitats
menge nF Coulomb, so betragt die geleistete elektrische Arbeit 
EnF Volt-Coulomb, da sich die GroBe des Weges weghebt; denn 
sie erscheint zur Berechnung des Potentialgefalles im Nenner, zur 
Berechnung der Strecke, tiber die die Kraft wirkt, im Zahler. Da 
die Stromstarke (Einheit: 1 Ampere) als die in der Zeiteinheit 
durch den Querschnitt flieBende Elektrizitatsmenge definiert ist, 
ist 1 Ampere-Sekunde (1 Ampere mall Sekunde) = 1 Coulomb 
und 1 Volt mall 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 Warme verwandelt, so ist die Zahl der entstehenden 
Warmeeinheiten Q dadurch bestimmt, daB das Verhaltnis AjQ 
jenen ganz bestimmten Verhaltniswert haben muB. Dieser Wert 
wird mit J oder als mechanisches Aquivalent der Warme bezeichnet. 
Er betragt 4,186 . 107 , wenn man die Arbeitseinheiten in Erg, die 
Warmeeinheiten in cal miBt. Man kann also das mechanische 
Aquivalent der Warme auch definieren als diejenige Anzahl Arbeits
einheiten, Erg, die zur Erzeugung von einer Warmeeinheit, einer 
Grammkalorie, erforderlich sind. Entsprechend heiBt 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 Elektrizitat. 
Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht uber eine Anzahl solcher 
Aquivalentwerte. 

Tabelle 1. Energieaquivalente. 

Abs. MaGs. Mechanisches MaG 
Erg. Literatm. kg·Meter 

Elektr. M.I Warmema13 
Wattsek. Grammcal. 

1 Erg. = 1 9,869· 1(r-10 

1 Wattsek. = 107 9,872 ·10-3 
1 g-kal. = 4,186.107 4,131.10-2 

1 Literatm. = 1,0133.109 1 
1 kg. Meter = 9,806.107 9,678.10-2 

R = 8,313.107 8,203.10-2 

I 

1,0198.10-8 10-7 

1,0198.10-1 1 
4,269.10-1 4,185 

10,332 1,0133.102 

1 9,804 
8,481.10-1 I 8,313 

2,389.10-8 

2,389.10-1 

1 
24,205 
2,342 
1,986 

Diese Tabelle ist so zu lesen, daB in jeder Horizontalreihe fUr 
die in der ersten Spalte stehende GroBe, z. B. 1 Wattsekunde, die 
mechanischen, elektrischen und Warme-Aquivalente angegeben sind, 
und zwar die mechanischen sowohl fur den Fall, daB als mechanische 
Einheit das Erg gewahlt wird wie die Literatmosphare 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 Warme-
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menge und eine Arbeitsmenge addieren, so kann man dies nur, 
wenn man beide GroBen in der gleichen Einheit ausdruckt, also 
entweder beide als Kalorien oder beide als Erg oder Literatmo
spharen 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, daB 1 Erg = 2,389 . 10-8 

cal ist, also x Erg = x . 2,389 . 10-8 cal, und diesen in Kalorien 
ausgedruckten Arbeitsbetrag konnen wir nun zu dem ebenfalls in 
Kalorien ausgedruckten Warmebetrag addieren. 1m folgenden 
wollen wir uns derartige Umrechnungen, wo sie erforderlich sind, 
im allgemeinen ohne besondere Erwahnung ausgefUhrt denken, also 
ohne weiteres z. B. Arbeits- und Warmemengen addieren und 
su btrahieren. 

Einer Erlauterung bedarf die GroBe R, die in der untersten 
Reihe angefUhrt ist. Man bezeichnet sie als Gaskonstante. Sie ist 
abgeleitet aus den Gesetzen, die fUr die Beziehungen zwischen 
Volumen, Druck und Temperatur idealer Gase gelten, wobei 
als "ideal" Gase bezeichnet werden, die sich in einem solchen Zu
stand befinden, daB sie die folgenden Gesetze erfullen. 

1. Das BOYLEsche Gesetz. Es besagt, daB bei konstanter 
Temperatur der Druck P und das Volumen V einer gegebenen 
Menge idealen Gases sich umgekehrt proportional andern also 

P . V = konst . [1] 

2. Das DALToNsche 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 ausuben wurde, 
wenn es im V olumen des Gemisches allein vorhanden ware. 

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: 

273 + t 
p.V=Po·Vo·(l+lXt) = p o·Vo(l+tj273)=Po·Vo· 273 . 

In dieser Gleichung bedeuten Po und Vo Druck und Volumen der 
Gasmenge bei 00 C, P und V bei to C. 

Fuhrt man statt der Celsiusgrade t die absolute Temperatur T 
ein, die durch die Gleichung T = 273 + to C definiert ist, so ist fUr 
00 C T = 273, wenig glucklich statt T273 meist bezeichnet als To, 
wahrend der Nullpunkt der T-Skala als absoluter Nullpunkt 
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bezeichnet wird und notabene ebenfaUs To geschrieben wird. Die 
Gleichung geht dann uber in 

T 
p. V = Po' Vo'- [2] T273 

p. V _ Po' Vo 
~- T273 • 

Die GroBe PTo' Vo ist fUr eine bestimmte Gasmenge konstant, 
273 

da ja Po' Vo nach dem BOYLES chen 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
gemaB 1 Mol j edes undissoziierten idealen Gases bei 00 C und 
dem Druck von 1 atm 22,41 Liter einnimmt, in unserer S. 7 
angegebenen Schreibweise 

Po'vo I ·2241 ° L' h" G d -T-- = 273 = ,082 Iteratmosp aren pro ra. 
273 

Diese GroBe bezeichnet man als R, und ihr Wert ist in der 
untersten Reihe unserer TabeUe 1 in verschiedenen MaBeinheiten 
angegeben. Wir erhalten also 

Pv = R· T, [3] 

die sog. Zustandsgleichung idealer Gase fur 1 Mol. Fur n Mole gilt 

p. V = n R T [4], worin V = n v ist. 

Gase, die diesen Zustandsgleichungen nicht entsprechen, be
zeichnet man als reale Gase. Reale Gase sind Z. B. aUe kompri
mierten Gase. Ihr Verhalten und - bei niedrigen Drucken und 
hohen Temperaturen - auch das der Flussigkeiten wird annahernd 
dargesteUt durch die VAN DER W AALssche Zustandsgleichung 

(p+ :2)·(v-b)=RT. [5] 

Auf deren Ableitung sei hier nicht eingegangen, sondern nur 
so viel gesagt, daB die Konstante b dem Umstand Rechnung tragt, 
daB das Volumen, das den Molekulen bei ihrer Molekularbewegung 
zur VerfUgung steht, um den Betrag kleiner ist als das Gesamt
volumen v, der von den Molekulen selbst eingenommen wird, 
wahrend die Konstante adem gegenseitigen Anziehungsbestreben der 
Molekule Rechnung tragt, das ja komprimierend wirkt und damit 
in derselben Richtung wie eine Erhohung des AuBendrucks. Diese 
Erlauterung zeigt bereits, daB das Verhalten der realen Gase sich 
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urn so mehr den Gesetzen idealer Gase annahern wird, je "ver
diinnter" sie sind, je kleiner also der Druck und je hoher die Tem
peratur, unter der sie stehen. Eine allgemein giiltige Zustands
gleichung fUr feste Korper gibt es nicht. 

Nach dieser durch die Erlauterung der GroBe 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 Vorgange statt, bei 
denen Energie entsteht oder vergeht, sondern nur 
solche, bei denen Energie ihre Verteilung und Form 
verandert. 

Daraus folgt: 
1. Eine Maschine, die dauernd Energie aus nichts erzeugt, ein 

sog. Perpetuum mobile erster Art, ist unmoglich. 
2. In einem abgeschlossenen System, d. h. in einem System, das 

mit seiner Umgebung keine Energie austauschen (aufnehmen oder 
abgeben) kann, bleibt bei allen moglichen 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 iiberfiihrt. Dabei 
trete eine Energieanderung a auf. Dann bringe man es auf einem 
beliebigen Wege wieder zuriick in den Zustand Z. Die Energie
anderung hierbei betrage b, also die Energieanderung bei dem 
gesamten ProzeB a + b. Einen derartigen ProzeB, bei dem ein 
System von einem Anfangszustand ausgehend beliebige Zustands
anderungen durchmacht, urn dann wieder in den Anfangszustand 
zuriickzukehren, nennt man KreisprozeB. Ware die eingangs 3. 
aufgestellte Behauptung nicht richtig, so miiBte es einen anderen 
Weg von Z nach N geben, bei dem die Energieanderung einen 
anderen Wert a' hatte und bei ZuriickfUhrung von N in Z auf dem 
gleichen Wege wie beim ersten KreisprozeB miiBte die Gesamt
energieanderung bei diesem zweiten KreisprozeB a' + b betragen. 
Da dann a + b und a' + b verschieden waren, miiBte einer der 
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heiden Werte von 0 verschieden sein und man wiirde, ohne daB 
sich etwas am System geandert hatte, Energie erzeugt oder ver
braucht haben. Da man diesen Vorgang belie big oft wiederholen 
konnte, hatte man in dem System ein Perpetuum mobile erster 
Art und das ist nach 1. unmoglich. Foiglich muB a = a' sein, 
und das ist der mathematische Ausdruck fur die eingangs Ziffer 3 
aufgestellte Behauptung. 

4. Wird ein materielles System aus einem Zustand in einen 
anderen iiberfUhrt, so ist die GroBe der dabei auftretenden Energie
anderung unabhangig vom Wege, auf dem die Dberfiihrung statt
gefunden hat. Der Beweis ergibt sich entsprechend der Beweis
fUhrung fUr Ziffer 3; denn wir konnen ja den Nullpunkt, den wir 
in 3 benutzt haben, belie big wahlen, also auch den Zustand, aus 
dem das System in den zweiten Zustand iiberfUhrt werden soIl, 
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 unabhangig 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 abhangt. Den Wert dieses Betrages konnen 
wir nicht angeben, da wir lediglich Energieanderungen messen 
konnen. Der Energieinhalt eines Korpers ist also nur bis auf eine 
nicht bestimmte Konstante bekannt, die den Wert des Energie
inhaltes des Korpers in dem Zustand bezeichnet, der als Nullzu
stand gewahlt worden ist, aus dem der Korper in den vor
liegenden Zustand gebracht worden ist. Diese Unbestimmtheit 
hat fUr unsere thermodynamischen Betrachtungen wenig Be
deutung, da es uns fast stets nur auf Veranderungen von 
EnergiegroBen ankommt und deren MeBbarkeit von der Unbe
stimmtheit der Konstante nicht beriihrt wird. Erwarmen wir 
z. B. einen Korper um 1°, so ist es fUr die Messung der bei dem 
Vorgang auftretenden Energieanderung gleichgiiltig, welchen ab
soluten Wert der Energieinhalt des Korpers vor dem Erwarmen besaB. 

Mathematisch gesprochen ist nach dem Gesagten die Energie 
eine Zustandsfunktion, die von den Zustandsvariablen abhangt, 
und zwar ist sie nach S. 14 (2.) diejenige Zustandsfunktion, die 
in einem abgeschlossenen System bei allen moglichen Verande
rungen der Zustandsvariablen konstant bleibt. 
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Es ist schon erortert worden, daB der Zustand eines Systems 
bei AusschluB chemischer-, elektrischer-, Oberflachenreaktionen als 
bestimmt durch nur zwei unabhangige Zustandsvariable angesehen 
werden kann, entweder durch den Druck P und das Volumen V 
oder durch P und T oder V und T. Hei bestimmtem Druck und 
bestimmter Temperatur ist dann auch das Volumen eines Systems 
bestimmt, bei bestimmtem Volumen und bestimmter Temperatur 
auch sein Druck. Wir konnen also, wenn wir mit U bzw. Uo den 
Energieinhalt eines Systems in einem bestimmten Zustand bzw. im 
N ullzustand und mit f "eine Funktion" bezeichnen, schreiben: 

U = f (V, T) + Uo I 
U = f (P, T) + Uo 
U = f (V, P) + Uo. 

[6] 

Aus diesen Gleichungen wollen wir einige mathematische 
Folgerungen ziehen, und, obwohl hier die Grundziige der Differen
tial- und Integralrechnung als bekannt vorausgesetzt werden, tlei 
an einige Punkte erinnert, die fUr das Folgende wesentlich sind. 
Wir haben in der Energie eines Systems eine GroBe kennengelernt, 
deren Wert lediglich von dem Zustand des Systems abhangt, von 
ihm vollstandig bestimmt ist, die aber nicht von dem Wege ab
hangig ist, auf dem das System in den Zustand gelangt ist. Eine 
sehr kleine Anderung einer derartigen GroBe bezeichnet die Diffe
rentialrechnung als vollstandiges Differential: d. d U, die sehr 
kleine Anderung, die U erfahrt, wenn sich die unabhangigen Zu
standsvariablen (z. B. V und T) urn einen sehr kleinen Betrag 
andern (im Beispielsfalle urn d V und d T), ist also das vollstandige 
Differential der Energie. Die Differentialrechnung lehrt, daB man 
ein vollstandiges Differential darstellen kann als Summe von 
partiellen Differentialen. Die partiellen Differentiale einer GroBe 
sind diejenigen sehr kleinen Veranderungen, die die betreffende 
GroBe erfahrt, wenn man jeweils nur eine ihrer unabhangigen 
Zustandsvariablen sehr wenig andert, dabei aber die iibrigen kon
stant halt. In unserem FaIle also ist d U gleich der Summe der 
beiden sehr kleinen Veranderungen, die U erfahrt, wenn man a) die 
Temperatur T des Systems konstant halt und nur sein Volumen 
urn die sehr kleine GroBe d V andert, b) das V olumen V konstant 
halt und nur die Temperatur T urn die sehr kleine GroBe d T andert. 
Man ersetzt also die sehr kleine Anderung, die U durch die gleich
zeitige sehr kleine Anderung von V und T erfahrt, durch die 
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Summe der sehr kleinen sukzessiven Anderung, die U dann er· 
fahrt, wenn man einmal nur V, das andere Mal nur T urn einen sehr 
kleinen Betrag andert. Bei diesem Ersatzverfahren wird lediglich 
eine sog. unendlich kleine GroBe zweiter Ordnung vernachlassigt. 
Dieser Ausdruck ist so zu verstehen: Da man die sehr kleinen GroBen, 
urn die man beim Differenziieren endliche GroBen andert, be
liebig klein wahlen kann und sie aus mathematischen Griinden 
moglichst klein wahlt, so bezeichnet man sie als unendlich kleine 
GroBen. Eine GroBe, die das Produkt zweier solcher GroBen dar
stellt, bezeichnet man als eine unendlich kleine GroBe zweiter 
Ordnung. Man erkennt an einem Beispiel ohne weiteres, warum 
man solche unendlich kleinen GroBen zweiter Ordnung irn all
gemeinen vernachlassigen kann. Man denkt sich ein Gewicht von 

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

beirn Arbeiten mit einer Analysenwaage noch nicht vernach
lassigen, aber das Produkt zweier solcher sehr kleiner Anderungen, 

also I~' I~ = I~ darf man ohne weiteres vernachlas

sigen; denn eine salcha Anderung des Gewichtes kann man beirn 
Arbeiten mit einer Analysenwaage ja gar nicht nachweisen. Von der 
Vernachlassigung unendlich kleiner GroBen zweiter Ordnung 
werden wir noch oft Gebrauch machen. Doch nun zuriick zu 
unserem totalen· Differential d U. Wir konnen es darstellen als 
Summe der parliellen Differentiale von U, aber dazu miissen wir 
diese erst berechnen. 

Offenbar ist doch die sehr kleine Anderung, die U erfahrt, 
wenn, bei konstantem T, V um dV geandert Wird, dV mal so 
groB wie die Anderung, die U erfahrt, wenn V um eine Einheit 
geandert 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 

dem Differentialquotienten (~~) T' weil ja das Verhaltnis von 

Energie- und Volumenanderung das gleiche ist, gleichviel ob wir 
es mit endlichen oder unendlich kleinen Anderungen zu tun haben. 
Dabei solI durch das Einklammern und Beisetzen von T rechts 
neben die Klammer ~usgedriickt werden, daB wahrend der Anderung 
T konstant gehalten wird, und durch das Zeichen () statt d, daB 
es sich hier um einen partiellen Differentialquotienten handelt, 
namlich urn die unendlich kleine Anderung von U nur nach V. 

stern, Pflanzenthermodynamik. 2 
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Die gesuehte Anderung von V, wenn, bei konstantem T, V und dV 

geandert wird, ist also (~~) T d V und die entspreehende Anderung 

¥on V, wenn, bei konstantem V, T um d T geandert wird ( %~ ) v d T. 

Die Summe der beiden partiellen Differentiale ergibt das totale 
Differential, also 

dV = (~~ )TdV + (~~ )vdT. [7] 

Ganz entspreehend ergibt sieh, wenn wir V oder T statt Pals ab
hangige Variable wahlen, 

dV = (~~ )TdP+ (~~ )pdT, dV = (~~)pdV + (~~)vdP [7a, b]. 

Da es, wie bereits S. 15 ausgefiihrt, weder experimentell moglieh 
noeh notwendig ist, den gesamten Energieinhalt eines Systems zu 
bestimmen, sondern nur die Differenz der Energieinhalte eines 
Systems in zwei versehiedenen Zustanden experimentell bestimmt 
und benotigt wird, so fUhrt man statt der Funktion V, dem Ge
samtenergieinhalt, die Funktion V 2 - VI = LI V, die Zunahme 
des Energieinhaltes, ein, wobei VI und V 2 den Energieinhalt des 
Systems im Anfangszustand 1 und Endzustand 2 bedeuten. Er
warmen wir z. B. 1 eem Queeksilber von 15° C um 1°, so konnen 
wir zwar nieht den Energieinhalt des Kubikzentimeters Queek
silber bei 16° experimentell bestimmen, wohl aber die GroBe der 
Energieanderung, die er bei der Erwarmung erfahren hat. Wir 
betraehten also den Energieinhalt des Kubikzentimeters Queek
silber bei 15° als Nullzustand und die meBbare Energiezunahme 
LI V ist gleieh VIG - V15, wenn mit VIG bzw. V15 der Energieinhalt 
bei 160 bzw. 15° bezeiehnet wird. Da naeh S. 15 (4.) dLl V ebenso 
wie d V ein vollstandiges Differential ist, so ergibt eine analoge 
Reehnung wie fUr d V 

dLl V = (BLlU) dV + (BLlU) dT [8] 
BV T BT v ' 

dLlV = (BLlU) dP + (B~U) dT 
BP T aT p [8 a J 

dLlV= (BLlU) dP+(BLlU) dV. ap v BV p [8 b] 

1m physikalisehen Sinn kann "Zunahme" des Energieinhalts 
eine Zunahme wie eine Abnahme im gewohnliehen Spraehsinne be
deuten. 1m letzteren FaIle ist es eben eine negative Energiezunahme. 
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Wir konnen also eine Zu- bzw. Abnahme des Energieinhaltes urn 
50 cal schreiben LJ U = 50 cal bzw. LJ U = -50 cal. Die Abnahme 
des Energieinhaltes im physikalischen Sinne bezeichnen wir unter 
Verwendung eines von EUCKEN eingefiihrten Index mit LJ U'. 
Besteht also bei einem Vorgang die Energieanderung in der Abgabe 
von 50 cal, so schreiben wir LJ U' =50 cal, wir konnen aber auch 
schreiben LJ U = -50 cal. Fiir einen bestimmten Vorgang ist stets 
LJ U = -LJ U'. Besteht der Vorgang in einer Energiezunahme urn 
50 cal, so konnen wir statt LJ U = 50 cal auch LJ U' = -50 cal oder 
-LJ U' = 50 cal schreiben. Diese Schreibweise hat einen doppelten 
Vorteil. Einerseits entspricht sie dem Sprachgebrauch, der ja ent
sprechend der Schreibweise LJ U = 50 cal bzw. LJ U' = 50 cal sagt 
"die Zunahme bzw. die Abnahme der Energie betragt 50 cal". 
Andererseits gestattet sie leicht den AnschluB an die Schreibweise 
und Vorzeichengebung anderer Autoren. Kennzeichnet ein anderer 
Autor die Energieabgabe durch negative Werte, so setzen wir 
dafiir LJ U' mit den gleichen positiven Werten, kennzeichnet ein 
dritter Autor die Energieaufnahme mit negativen Werten, so setzen 
wir seine Werte mit positivem V orzeichen als LJ U ein. Die 
Kennzeichnung der Aufnahme bzw. A bga be einer 
Quantitats groBe d urch deren ungestrichenes bz w. 
mit de m Strichindex ' versehenes Sym bol ver
wenden wir ganz allgemein, so daB stets x = - x'. 
So bezeichnen wir im folgenden eine aufgenommene bzw. abge
gebene Warmemenge mit Q bzw. Q' oder mit dQ bzw. dQ', wenn 
es sich urn eine unendlich kleine Warmemenge 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 urn unendlich kleine Arbeitsmengen handelt, 
und ganz entsprechend bezeichnen wir eine beliebige oder un
endlich kleine Volumenzunahme bzw. -abnahme als LJ V oder d V 
bzw. LJV' = -LJ V oder dV' = -dV. 

Nach diesen terminologischen Festsetzungen, deren Kenntnis 
fiir das Verstandnis des folgenden V oraussetzung ist, wollen wir 
jetzt die iibliche mathematische Formulierung des ersten Haupt
satzes geben. Urn sie recht einfach zu gestalten, denkt man sich, 
daB aIle moglichen Energieveranderungen, die mit dem System vor 
sich gehen, auf das der erste Hauptsatz angewendet wird, be
schrankt sind auf Aufnahme bzw. Abgabe von Warme und Arbeit. 

2* 
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Trotz dieser Beschrankung umfaBt die darauf aufgebaute Formu
lierung auch die Aufnahme bzw. Abgabe aller moglichen Energie
formen, weil man, wie wir noch erortern werden, jede Energie, die 
in einer anderen Form als Warme oder Arbeit auf tritt, in Arbeit 
oder teils in Arbeit teils in Warme verwandeln kann, und durch 
eine solche Verwandlung eine Energiebilanz erhalt, die nur Warme 
und Arbeit enthalt. 

Fuhren wir einem System eine sehr kleine Warmemenge d Q 
zu und leistet es dabei, indem es sich ausdehnt, eine sehr kleine 
auBere Arbeit dA', so ist die sehr kleine Energiezunahme d U, 
die das System erfahrt, gleich der zugefUhrten Warmemenge ver
mindert um die geleistete, abgegebene auBere Arbeit. Wir sprechen 
von auBerer Arbeit, weil, wenn sich das System ausdehnt, im all
gemeinen nicht nur auBere Arbeit geleistet wird, sondern auch 
innere Arbeit gegen die Anziehungskrafte, welche die Teile des 
Systems aufeinanderausuben. Den Teil der zugefuhrten Warme, 
der dieser inneren Arbeit aquivalent ist, und der demnach keine 
Temperaturerhohung bewirkt, bezeichnet man als latente Warme. 
Wollen wir die soeben in Worten gegebene Anwendung des ersten 
Hauptsatzes auf sehr kleine Energieanderungen mathematisch aus
drucken, so mussen wir eine Vorbemerkung bezuglich unserer Schreib
weise machen. Hier liegt namlich einer derjenigen Falle vor, 
in denen wir der Einfachheit halber gleiche Symbole fUr verschiedene 
GroBen verwenden wollen. d U ist, wie wir bereits festgestellt 
haben, ein vollstandiges Differential, d. h. eine yom Wege, auf dem 
sich die Energieanderung vollzieht, unabhangige, durch Anfangs
und Endzustand des Systems vollstandig bestimmte GroBe. Be
zeichnen wir aber die sehr kleine zugefUhrte Warmemenge mit d Q, 
die entsprechende geleistete kleine auBere Arbeit als dA', so daB 
d U = d Q - dA' [9], so sind d Q und dA' fUr einen bestimmten 
Anfangs- und Endzustand abhangig yom Wege, auf dem sich die 
Zustandsanderung vollzieht und nicht durch den Zustand voll
standig bestimmt, da eine bestimmte Zustandsanderung 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 vollstandige Diffe
rentiale. Diese Verschiedenheit pragt sich mathematisch darin 
aus, daB fUr vollstandige Differentiale gewisse Rechenopera
tionen erlaubt sind, die fUr nicht vollstandige unzulassig sind. In 
l.Jbereinstimmung mit der Schreibweise von NERNST und SCHON-



Thermodynamische Grundbegriffe. 21 

FLIESl sehen wir aber hier von einer besonderen Kennzeich
nung ab und wollen uns nur merken, daB 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 Vorgange am System beliebig 
groB, so geht unsere Gleichung iiber in LI V = Q - A'. Foiglich 
ist auch LI V = Q + A oder LI V' = 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 
V, A, Q bzw."-:"V, -A, -Q die betreffenden, von einem System 
abgegebenen bzw. ihm zugefiihrten Mengen bezeichnet, von NERNST 
aber wird diese Bezeichnung nur fiir V und A gewahlt, wahrend 
er Q bzw. -Q meist gerade in der umgekehrten Bedeutung, nam
lich als zugefiihrte bzw. abgegebene Warmemenge, verwendet. In 
der NERNsTschen Vorzeichengebung wiirde also unsere Gleichung 
LI V' = A' + Q' lauten V = A - Q. Wir konnen aber letztera 
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 
LI V' = A' - Q. Wir konnten 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 ii ber die War m e
kapazitat und spezifische Warme. VnterWarmekapazitatC 
verstehEm wir das Verhaltnis einer einem System zugefiihrten unend
lich kleinen Warmemenge zur dadurch erzielten Temperatursteige-

rung C = ~~ [ll]. Die auf eine spezielle Stoffmenge, z. B. 1 g bzw. 

1 Mol, bezogene Warmekapazitat nennen wir spezifische Warme
kapazitat und schreiben sie c bzw. c, wobei c =M· c, wenn M das 
Molekulargewicht bezeichnet. Man nennt c auch molare Warme
kapazitat. Sind mit der Erwarmung keine chemischen Verande-

1 W. NERNST, und A. SCHONLFIES, Einfiihrung in die mathematische 
Behandlung" der Naturwissenschaften. Miinchen. Zahlreiche Auf!. 
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rungen verkniipft - im weitesten Sinne des W ortes, 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 
Molwarme. Unter der Voraussetzung, daB wahrend einer Warme
zufuhr, die die Temperatur des Systems urn 10 steigert, das Ver
haltnis von zugefiihrter Warmemenge zu der dadurch bedingten 
Temperatursteigerung konstant bleibt, ist c (c, 0) auch gleich dem 
Verhaltnis der Warmemenge, die eine Temperatursteigerung urn 
einen Grad bedingt zur Temperatursteigerung urn einen Grad, oder 
gleich der Warmemenge, die eine Temperatursteigerung urn einen 
Grad bedingt. Letztere Definition wird vielfach gewahlt, da die 
Voraussetzung im allgemeinen annahernd erfiillt ist. Bei der Unter
suchung in groBeren Temperaturintervallen als 10 zeigt sich aber 
deutlich, daB das Verhaltnis von zugefiihrter Warme zu erzielter 
Temperatursteigerung nicht konstant ist, sondern temperatur
abhangig. 

Das Verhaltnis zwischen der Warmemenge, die eine Temperatur
steigerung urn mehrere Grade hervorruft, zu der Zahl dieser Tempe
raturgrade bezeichnet man als mittlere Warmekapazitat. 

Es zeigt sich, daB die Warmekapazitat eines Systems abhangt von 
den Bedingungen, unter denen die Erwarmung vor sich geht. 1m 
allgemeinen wird sie bei konstantem Druck oder bei konstantem 

Volumen bestimmt: Op = (~~)p' Cv =(~~)v[12] bestimmt, und 

zwar erstere meist experimentell, letztere meist theoretisch. Weil 
zwischen beiden GroBen thermodynamisch ableitbare Beziehungen 
bestehen, so konnen die berechneten Werte von Cv an den experi
mentell bestimmten von Or gepriift werden. Da bei einer Erwar
mung bei konstantem Volumen auBere Arbeit von dem erwarmten 
System nicht geleistet wird, ist nach Gl. [10] die Zunahme seines 
Energieinhaltes gleich der zugefiihrten Warme, also ist 

(BU) 
Ov= cT v' [13] 

Wollen wir dagegen Op bestimmen, so miissen wir beriicksichtigen, 
daB ein bei konstantem Druck erwarmter Korper eine Volumen
anderung, meist eine Volumenzunahme, erfahrt. Bei dieser Vo
lumenzunahme muB der auf dem System lastende AuBendruck 
iiberwunden werden, der sich ausdehnende Korper leistet gegen 
den AuBendruck Arbeit. Die bei konstantem P zugefiihrte Warme 
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wird zum Teil zur Leistung von auBerer Arbeit verwendet. In 
diesem Falle gilt nach dem ersten Rauptsatz: 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 

(~~)p = Cp = (~;)p + (O~)p. [14] 

Die bei der Erwarmung gegen den konstanten Druck geleistete 
auBere Arbeit ist hierbei, wenn d V 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 cm2 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 Rohe dh hebt, so ist die gegen P geleistete Arbeit = 
Kraft mal Weg. Die Kraft ist in unserem Falle, da Druck = Kraft 
pro Flacheneinheit ist, p. q, der Weg, den der Stempel in der 
Richtung der Kraft zurucklegt dh,also ist die geleistete Arbeit 
P . q . dh = PdV. Durch entsprechende Betrachtungen ergibt sich 
ganz allgemein, daB bei einer endlichen V olumenzunahme eines 
beliebigen Systems, das unter dem konstanten Druck P steht, die 
zur 1Jberwindung von P geleistete auBere Arbeit P LI V ist, wobei 
LI V = V 2 - VI den Volumenzuwachs ausdrucken solI, wenn das 
Volumen von VI in V2 ubergeht. Je nachdem, ob bei der Volumen
anderung das Volumen sich vergroBert oder verkleinert (negativer 
Volumenzuwachs), hat LI V bzw. fur unendlich kleine Anderungen 
d V einen positiven oder negativen Wert. 1m letzteren Falle hat 
auch die geleistete auBere Arbeit einen negativen Wert; d. h. es 
wird negative Arbeit geleistet, was dasselbe ist wie: es wird positive 
Arbeit aufgewendet, dem System zugefuhrt. Demnach geht unsere 
auf 1 Mol bezogene Gleichung uber in 

cp=(~;)p+p(:;)p. [15] 

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

Urn eine Beziehung zwischen Cy und cp zu erhalten, die es uns 
gestattet, aus einer der GroBen die andere zu berechnen, ersetzen 

wir (~;)p in folgender Weise. Es ist nach Gl. [7] 
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du= (~;)vdT + (~:)Tdv. 
Dividieren wir diese Gleichung durch d T, so ergibt sich unter 
der Bedingung P = const. 

( ~; ) p = (~;) V + (~: ) T ( :; ) p , 

also Cp = (~;)v + (~;)p[p + (~~ )T]' 

Da na.ch [13] 

Cv= (~;)v, so ist cp-cv= (:;)p[P+ (:;)T]' [16] 

Beziehen wir diese Gleichungen statt auf I Mol auf I g, so haben 
wir statt der Molwarmen Cv und cp die Grammwarmen cv und cp 
zu setzen, wobei cp = Cv . M und cp = cp . Mist, wenn M das 
Molekulargewicht der betreffenden Substanz ist, und entsprechend 
haben wir auch auf der rechten Seite unserer Gleichungen aIle 
GroBen statt auf molare Mengen auf I g zu beziehen. Diese 
Gleichungen gelten ganz allgemein fUr beliebige gasformige, fliissige 
und feste Substanzen. Sie nehmen eine besonders einfache Form an 
fUr den Fall idealer Gase. GAy-LuSSAC hat namlich gezeigt, daB der 
Energieinhalt idealer Gase vom Volumen unabhangig 

is t, daB fiir sie gilt (~:) T = 0 [17]. Er lieB eine Gasmenge aus einem 

Behalter durch einen Hahn in einen zweiten gleich groBen iiber
stromen, der evakuiert war. Das Volumen des Systems im Augen
blick des (jffnens des Hahns, wenn also das Gas erst einen Behalter 
erfiillte, ist gleich dem V olumen des Systems am Ende des "Ober
stromens, namlich gleich dem Volumen der beiden Behalter. 
AuBere Arbeit wurde also nicht geleistet, da das V olumen des 
Systems konstant blieb. Durch Temperaturmessung wurde aber 
festgestellt, daB nach Ablauf des V organges auch keine Warme 
vom System aufgenommen oder abgegeben war. Also war L1 U = 
A + Q = 0, der Energieinhalt einer gegebenen Menge eines idealen 
Gases ist also nicht vom Volumen, also auch nicht yom Druck. 
unter dem es steht, abhangig, sondern lediglich von der Temperatur. 
Demnach gilt fiir I Mol eines idealen Gases wegen 

(:;)T = 0 nach G1. [16] Cp= cv+ p( :; )p' 

Da nach G1. [3] fiir ideale Gase v (das Volumen eines Mols) gleich 
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RT OV P R . ( ORT) 
P' also (oT)P = BT P = P' so gilt fur die Molarwarmen 

idealer Gase 
[IS] 

Stellen wir das vollstandige Differential des molaren Energie
inhalts eines idealen Gases als Summe seiner partiellen Differentiale 
nach V und T dar, setzen also 

du= (~:)Tdv+ (~;)vdT, 
so ist wegen G1. [17] 

~; = (~;)v'= cv, du = cv dT . [19] 

Besonders einfach konnen wir die spezifische Warme bei kon
stantem Druck darstellen, wenn wir den sogleich erlauterten 
Begriff des "Warmeinhaltes" (Enthalpie) einfuhren. Ebenso wie 
wir den Energieinhalt eines Systems nicht angeben konnen, 
sondern nur die Anderungen seines Energieinhaltes, so konnen wir 
auch den Absolutbetrag des Warmeinhaltes eines Systems nicht 
messen, sondern nur Anderungen seines Warmeinhalts, wenn es 
bestimmten Veranderungen unterzogen wird. Erwarmen wir ein 
System bei konstantem Druck - praktische Gleichheit des AuBen
drucks und 1nnendrucks, d. h. des vom System auf die Umgebung 
ausgeubten Drucks, vorausgesetzt -, so ist, wenn auBere Arbeit 
nur gegen den AuBendruck geleistet wird, Iiach dem ersten Haupt
satz Ll U = Q - PLl V, Q = Ll U + PLl V. Die GroBe Q, die die 
dem System bei dem isobaren Vorgang zugefiihrte Warme miBt, 
stellt das dar, was der Sprachgebrauch als Zunahme des Warme
inhalts bezeichnet, also Q = Ll H, wenn wir mit H den Warme
inhalt (heat content) kennzeichnen. Es ist also die Zunahme des 
Warmeinhalts L1H = L1U + PLlV = U2 - U1 + PV2 -PV1 = 
(U 2 + PV 2) - (U1 + PV1) = H2 - HI [20], wenn wir mit den 1ndizes 1 
und 2 den Anfangs- und Endzustand des Systems charakterisieren, 
also U1, VI EnergieiIihalt und Volumen ill Anfangszustand be
deuten, wahrenddie GroBen U2 + PV2 = H2 bzw. U1 + PV1 = HI' 
generell U + PV = H [21], offenbar die unbekannten absoluten 
Betrage des Warmeinhalts darstellen. 1st H2 < HI' so findet eine 
negative Zunahme, eine Abnahme des WarmeiIihaltes statt, die 
wir entsprechend L1 U' als Ll H' bezeichnen. Betragt also die Ab
nahme des Warmeinhalts 50 cal, so schreiben wir L1 H' = 50 cal 
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oder LI H = -50 cal, so daB wiederum LI H= - LI H' und all
gemein fiir einen isobaren Vorg~ng LlH =LlU + PLlV, LlH' = 

LlU'-PLlV. 
Da H wie U durch die Zustandsvariablen vollstandig bestimmt 

ist, wie ja aus der Definitionsgleichung hervorgeht, und nicht vom 
Wege abhangig ist, so ist, wenn wir P und T als unabhangige 
Varia bien wahlen, 

dH= (~;)TdP + (~)pdT, [22] 

dLlH= (BLlH) dP+ (BLlH) dT. [23], 
BP T BT p , 

Nach dem ersten Hauptsatz ist fiir einen unter dem konstanten 
Druck verlaufenden V organg Q = LI U + A'. Genauer k6nnten WIT 
schreiben Qp + LI Up + Ap. Wo jedoch aus dem Zusammenhang 
hervorgeht, welcher Index einzusetzen ist, laBt man ihn haufig fort. 
Es bezeichnen also, wie ausdriicklich hervorgehoben 
sei, LI U, Q usw. Gr6Ben, die j e 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 besteht, also Q = 
LlU + PLlV, so ist nach Gl. [20] LlH = Q, d. h. LlH ist die 
Warmemenge, die man bei einem unter konstantem 
Druck verlaufenden ProzeB zufiihren muB, dessen 
auBere Arbeitsleistung lediglich in Volumenarbeit 
be s t e h t. 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 auBere Arbeit lediglich Volumenarbeit geleistet 
werden darf, und es ist also 

Cp = (~~)p = (~~)p' [24] 

Da, wie wir sa.hen, die idealen Gase besonders einfache Ver
haltnisse bieten, so wollen WIT an ihnen noch einige Anwendungen 
des ersten Hauptsatzes besprechen, namlich 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 V olumenanderung eines Gases werden kleine 
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Temperaturdifferenzen anftreten. Man kann aber eine isotherme 
V olumenanderung dadurch im Gedankenexperiment verifizieren, 
daB man sich den Gasbehalter mit einem reibungslos beweglichen 
Stempel versehen und in einem Warmebehalter von unendlich 
groBer Warmekapazitat befindlich vorstellt. Dann werden Tem
peraturdifferenzen infolge Reibungswarme nicht auftreten, und, 
wenn wir uns den Stempel unendlich langsam bewegt denken, 
werden auch etwaige bei der Expansion oder Kompression des 
Gases aufgenommene oder abgegebene Warmemengen wegen der 
Langsamkeit des Warmeaustausches nicht zu endlichen Tempe
raturdifferenzen zwischen Warme- und Gasbehalter fiihren. Die 
Arbeit, die das Gas bei Volumenanderungen leistet, bzw. die Arbeit, 
die bei V olumenanderungen an dem Gas geleistet wird, ist dann 
gleich dem Produkt aus dem zu iiberwindenden Druck und der 
Volumenanderung, die das Gas erfahrt, hangt also bei gleicher 
Volumenanderung und gegebener Temperatur nur von dem zu 
iiberwindenden Druck abo 1st der auf dem Stempel lastende 
AuBendruck hoher als der Druck im 1nnem, so wird Kompressions
arbeit am Gas geleistet, ist er niedriger, so leistet das Gas Expan
sionsarbeit, ist er gleich dem 1nnendruck, so herrscht Gleichgewicht. 
1st der AuBendruck gleich 0, so wird gar keine Arbeit geleistet. 
Leistet das Gas Ausdehnungsarbeit, so ist diese bei gleicher Volumen
zunahme urn so groBer, 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 1nnendruck ist. Da nun bei der Ausdehnung des Gases gemaB 
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 urn unendlich wenig ver
mindert wird, so daB er standig hinter dem jeweiligen 1nnendruck 
urn 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 Zustanden 
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 V organg kann 
wieder vollstandig ruckgangig gemacht werden. Man nennt einen 
solchen vollstandig ruckgangig zu machenden Vorgang einen um
kehr baren oder reversi bIen, und zwar ist fur einen reversiblen 
Vorgang wesentlich, daB nicht nur einzelne Teile des am Vorgang 
beteiligten Systems wieder genau in den Anfangszustand zUrUck
kehren konnen, also z. B. in unserem Falle das Gas, sondern aIle 
beteiligten Korper, also z. B. auch der Warmebehalter. 

Wir berechnen jetzt die Arbeit, die bei der isothermen reversiblen 
Expansion bzw. Kompression eines Mois eines idealen Gases 
gewonnen bzw. aufgewendet wird. Da der Vorgang isotherm ver
laufen soU und die Energie eines idealen Gases nnr von der Tempe
ratur, nicht yom Volumen abhangt, so wird fUr unseren Fall in der 
Gl. [10] ,1 V' = 0, also A' = - Q' = Q. Es wird also als Aqui
valent fur die geleistete Arbeit Warme aufgenommen, und wir 
haben hier einen Fall vor uns, in dem Warme vollstandig in 
Arbeit verwandelt wird. Es sei dies deshalb hervorgehoben, weil 
uns der zweite Hauptsatz lehren wird, daB dies im allgemeinen nicht 
moglich ist. Ferner sehen wir, daB der betrachtete Vorgang tat
sachlich unserer Definition eines "reversiblen" entspricht. Denn 
bei der Vmkehr der Expansion wird nicht nur das Gas dadurch 
in den Anfangszustand gebracht, daB die geleistete Arbeit ihm 
wieder zugefUhrt wird, sondern auch der Warmebehalter kehrt 
wieder in den Anfangszustand zuruck, dadurch, daB die ihm bei 
der Arbeitsleistung des Gases entzogene Warme bei der Arbeits
zufuhr an das Gas von diesem wieder an den Behalter abgegeben 
wird. Angenommen die Ausdehnung finde yom Volumen VI auf V 2 

(V2 > Vt) statt, so ist, da die bei der Ausdehnung des Mois um dv 
geleistete Arbeit Pdv ist, fUr den ganzen Vorgang 

V, 

A' = jPdv. [25] 
V, 

Hierbei ist P der zu uberwindende AuBendruck. Dieser ist 
nach unseren V oraussetzungen - reversibler isothermer ProzeB -
praktisch gleich dem Gasdruck. also ist P nach der Gleichung 

Pv = RT [3] mit R T einzllsetzen und wegen Formel 25, 18, 7, 
v 
v, 

A' = RTJdV = RT (In v2-In Vl) = RT In V2 • [26] 
V Vl 

V, 
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Sind statt der Anfangs- und Endvolumina VI und v2 die Anfangs
und Enddrucke PI und P 2 (PI> P 2) gegeben, so ergibt sich, da bei 

p v 
konstanter Temperatur nach dem BOYLEschen Gesetz [1] pi = ~, 

2 VI 

A' = RTln PI [27] 
P2 

A' [26, 27] ist die bei d er isothermen reversi bIen 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 
Umkehr des Vorgangs in umgekehrter Richtung zu integrieren, 
also zwischen VI und V 2 als End- und Anfangsvolumen, anderer
seits das Integral uber Pdv' = -Pdv stl\tt Pdv zu nehmen, da 
das Volumen bei der Kompression abnimmt. Foiglich ist fur die 
Kompression 

~ ~ P 
A = - RT !Pdv = RT !Pdv = RTln:: = RTlnp:. [28] 

v. VI 

Dies ist die Arbeit fUr 1 Mol, fur 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 V organg wieder ruckgangig 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 Reibungswarme und 
Temperaturdifferenzen verbraucht, und nur der ubrigbleibende 
Teil der aufgewandten Arbeit kann zur Ruckfuhrung in den Anfangs
zustand dienen. Diese Beziehungen gelten nicht nur fUr 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. 

Ad i a bat i s c h e Prozesse nennt man Prozesse, bei denen kein 
Warmeaustausch mit der Umgebung stattfinden kann. Im Ge
dankenexperiment verwirklicht man solche Prozesse dadurch, daB 
man sich vorstellt, sie wiirden innerhalb einer warmeundurch
lassigen Rime ablaufen. Wenn hei einem solchen adiabatischen 
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ProzeB ein ideales Gas sich ausdehnt bzw. komprimiert wird, so 
ist, da in der Gleichung L1 U = A + Q nach Voraussetzung Q = 0; 
L1 U = A. Das Gas erfahrt also eine Energieanderung, die gleich 
der geleisteten bzw. aufgewendeten Arbeit ist, und die, da letztere 
Warme verbraucht bzw. erzeugt, zu einer Temperaturerniedrigung 
bzw. -erhOhung fuhrt. Es muB also bei adiabatischen Vorgiingen 
eine funktionelle Beziehung bestehen zwischen VolumenanderungEm 
und Temperaturanderungen. Die Bestimmung dieser funktionellen 
Beziehung ergibt sich aus folgender "Oberlegung fiir den Fall 
reversibler Veranderung, also unter der Voraussetzung, daB das 
Gas eine Reihe von Gleichgewichtszustanden durchlauft, bei denen 
der AuBendruck und der Innendruck einander gleich sind. Da 
nach Voraussetzung L1 U = A, also dU' = dA' = PdV, und fur 

1 Mol eines idealen Gasesnach G1. [3,19] P = RT unddU = eydT, 
v 

so ist dA' = - cvd T = R T d v [29] und, wenn mit TI und VI 
v 

bzw. T2 und"v2 Anfangs- bzw. Endtemperatur und -volumen bei 
der adiabatischen Erwarmung des Mols bezeichnet werden, ergibt 
die Integration dieser Gleichung zwischen TI und T2 unter der 
Voraussetzung, daB T2-TI so gewahlt ist, daB in ihm Cv als 
konstant betrachtet werden kann, 

T. v, 

-Cy J~ = R J~, cyln i: = RIn :: und wegen Cp - Cv= R [18] 
T, ". 

c 
Man bezeichnet .R, das VerhiUtnis der Molarwarmen bei kon

Cy 

stantem Druck und Volumen mit x, also 

In Tl = (x -1) In~, TI = v2"-1 . 
Ta VI Ta v1x -l 

[30] 

Damit haben wir die gesuchte funktionelle Beziehung zwischen 
Volumen und Temperatur bei adiabatischer reversibler Expansion 
idealer Gase gefunden. Ersetzen wir v2 und VI mit Hilfe der Glei
chung Pv = RT, so ergibt sich, da sich R weghebt, 

Tl_ P1"-1 ·Tax- 1 T1" PI,.-1 
Ts - pz"-1 .T1"-I' Ta" = PB"-1 [31] 

und durch Einsetzen yon G1. [31] in G1. [30] und einige Um-
formungen 
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P2 Vl %. 

[32] 

Bis jetzt haben wir nur physikalische Zustandsanderungen be
trachtet. Wollen wir auch chemische erartern, so mussen wir 
zunachst zwei GraBen besprechen, die man als chemische Zustands. 
variable eingefUhrt hat. Entweder faBt man den Reaktionsablauf 
selbst als solche auf, oder die durch den Reaktionsablauf bedingten 
Anderungen der Molzahlen nl , n 2 der reagierenden Stoffe 1, 2 ... 
Wir wollen diesen zunachst vielleicht wenig verstandlichen Satz 
sogleich an einem konkreten Beispiel erlautern, der Reaktion 

3 H2 + 1 N 2 = 2 NH3· 

Diese Gleichung bedeutet, daB sich 3 Mole reiner Wasserstoff und 
1 Mol reiner Stickstoff zu 2 Molen reinen NH3 umsetzen. Einen 
solchen Reaktionsablauf nennt man molaren Umsatz oder 
Formelumsatz. Verfolgen wir die Reaktion von ihrem Beginn an, 
so 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 SCHOTTKY die Zahl, 
die den Ablauf, das Fortschreiten der Reaktion angibt, die "Reak
tionslaufzahl", mit A, dann ist, wenn wir wieder das Zeichen Ll 
zur Bezeichnung einer beliebigen Zunahme einer GraBe verwenden, 
fur einen molaren Umsatz Ll A = 1, fUr einen halben Formelumsatz 
Ll A = 1/2 und fur einen unendlich kleinen Umsatz haben wir den 
Fortschritt des Reaktionsablaufes mit dA zu bezeichnen. Da bei 
jedem Umsatz Reaktionsteilnehmer entstehen und verschwinden, 
so andern sich mit dem Fortschreiten der Reaktion, also mit dem 
Werte von A, auch die Werte der Molzahlen n der Reaktionsteil
nehmer. Bezeichnen in unserem Falle nl , n 2, na die Molzahlen von 
H 2, N2 und NHa, so sind offenbar fur molaren Umsatz LlA = 1, 
Llnl = -3, Lln2 = -1, Llna = 2; denn die Anderung der Mol
zahlen ist ja beim Ablauf der Reaktion fur die Ausgangsstoffe eine 
Abnahme (LI n negativ), fUr die Endprodukte eine Zunahme (LI n 
positiv). Die Zunahmen der Molzahlen der Reaktionsteilnehmer 
bei einem Formelumsatz (LIA = 1) bezeichnet man auch als Aqui
valenzzahlen 'JI, so daB also fUr LI A = 1 : LI nl = 'JIl , LI n 2 = 'JI2 ... , 
fur LI A = 2 : LI nl = 2 'JIl , LI n 2 " = 2 'JI2 ••• und fur beliebige bzw. 
unendlich kleine Anderungen von J. (LI A bzw. dA): LI n l = 'JIlLl A 
bzw. dnl = 'JIldJ., Lln2 = 'JI2L1A bzw. dn2 = 'JI2dA, allgemein 
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.1 ni d ni 
TI =Vi, n=Vi. [33] 

Man schreibt also chemisch die Gleichung fur Ammoniakbildung 

3 H2 + 1 N 2 = 2 NH3, 

thermodynamisch schreibt man diese Gleichung allgemein 

VI H 2+ v2N 2 = "3NH3 

und bei Einsetzen der Zahlenwerte fUr "1' "2' "3 

(- 3 H2) + (- 1 N 2) = + 2 NH3• 

'IIi hat also fur verschwindende Stoffe stets negatives, 
fur entstehende stets positives Vorzeichen. 

Betrachten wir .Anderungen irgendwelcher extensiver Eigen
schaften, z. B. des Volumens, bei einer chemischen Reaktion mit 
reinen Stoffen. Sei vi das Molvolumen eines beliebigen Stoffes i in 
reiner Phase, so ist die Zunahme seines Volumens, wenn dn Mole 
von ihm umgesetzt werden, dV = vi dn = Vi"idA. [34] und bei 
molarem Umsatz L1 A. = 1 L1 V = "ivi [35]. Offenbar gelten ent
sprechende Ansatze wie fUr das Volumen fUr aIle extensiven 
ZustandsgraBen, die sich bei Reaktionen zwischen reinen Stoffen 
andern. Wir haben es dann statt mit dem molaren Volumen, z. B. 
mit dem molaren Energieinhalt ui zu tun, worauf wir im Kap. 4 
zuruckkommen. 

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

Zn + OuS04(O,01) = Ou + ZnS04(O,Ol)' 

Diese Gleichung bedeutet in der Thermodynamik, daB bei 
konstantem P und T 1 Mol festes Zn verschwindet, und 1 Mol 
OuS04 aus einer 0,01 molaren OuS04-Lasung, wobei deren Volumen 
so groB gedacht wird, daB die Entnahme des gelOsten Mols die 
Konzentration der Lasung nicht merklich andert, und daB, abge
sehen von der Entstehung von 1 Mol festem Ou, 1 Mol ZnS04 einer 
0,01 molaren Losung von ZnS04 durch die Reaktion zugefUhrt wird, 
wobei das Volumen dieser Lasung wieder so groB gedacht wird, daB 
dabei keine zu berucksichtigende Konzentrationsanderung auftritt. 
Es ist wichtig, sich diese Bedeutung der Gleichung klarzumachen 
und nicht etwa falschlich anzunehmen, es sei das Entstehen bzw. 
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Verschwinden von 1 Mol 0,01 molarer CuS04- bzw. ZnS04-Losung 
gemeint. Bei Ablauf der Reaktion andert sich offenbar das Volumen 
der Zinksulfatlosung um eine GroBe, die dadurch charakterisiert 
ist, daB sie die V olumenanderung der Losung darstellt, wenn bei 
Konstanz der Molzahl des Wassers 1 Mol ZnS04 ihr zugefiigt wird, 
das Volumen der Kupfersulfat16sung andert sich um den Betrag, 
der dadurch bedingt wird, daB bei Konstanz der Molzahl des 
Wassers 1 Mol CuS04 aus ihr entfernt wird. Raben wir kein so 
groBes Volumen, daB wir 1 Mol ZnS04 hinzufiigen konnen, ohne 
die Konzentration merklich zu andern, sondern konnen wir unter 
dieser Bedingung nur dn Mole zufuhren, wobei die Volumen-

zunahme d V auf tritt, so stellt a a v die auf 1 Mol Zusatz von 
llZnSO, 

ZnS04 extrapolierte Volumenzunahme der Losung dar, wobei 
vorausgesetzt ist, daB sich nur die Molzahl des ZnS04 andert, 
wahrend P, T und die Molzahl des Wassers konstant bleiben. Eine 

derartige GroBe wie ~-~, wobei i einen beliebigen Teilnehmer einer 
ulli 

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

nach nur einer Variablen ausdruckt, und molar, weil ~ V die auf 
u lli 

Zusatz von ein Mol extrapolierte Volumenzunahme darstellt, da 
beiZusatz von d~ die Volumenzunahme dV auf tritt, anders aus-

gedruckt: :: ist die in einem sehr groBen Mischphasenvolumen 

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

artige partielle molare GroBen auftreten werden, etwa ~ U, der 
o lli 

partielle molare Energieinhalt von i oder ; =, der partielle molare 

Warmeinhalt von i in der Losung. Wir schreiben sie abgekurzt auch 
cU eH . 

ui, hi, also -, - = ui' ;;;-- = hi [36], 1m Gegensatz zu den molaren o lli (j lli 

GroBen ui , hi, ... , die den Wert einer Eigenschaft fiir 1 Mol 
eines reinen Stoffes ~ngeben. 

Mit diesen partiellen GroBen, die bei allen thermodynamischen 
Betrachtungen uber Veranderungen in Mischphasen immer wieder 
auftreten, mussen wir uns noch etwas naher befassen. Dabei solI 
als Beispiel einer ZustandsgroBe, deren partielle molare Ableitungen 
betrachtet werden, das V olumen 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, fUr die partiellen molaren Ableitungen beliebiger 
ZustandsgroBen, also auch der Entropie, des thermodynamischen 
Potentials usw., die wir spater definieren werden. Zur Bestimmung 
des partiellen molaren Volumens gibt es verschiedene Moglichkeiten, 
von denen hier nur eine erortert sei. V orausgesetzt ist dabei, daB 
man das Volumen der Mischphase in seiner Abhangigkeit von 14 
bei Konstanthaltung der ubrigen unabhangigen Varia bien kennt. 
Man braucht dann nur fUr die verschiedenen auf einer Abszisse auf-

It/Ol6 

~'001." 

I'--. 
~ 
"" ~ 

1001.2 

1001.0 0 

-~ r:--
a7 

Nolarer6eoal/ 

V-
V 

Q2 

v 
zutragenden Werte von I1i 
die zugehorigen Werte von 
V als Ordinaten aufzu
zeichnen. Die Kurve, die 
die Ordinatenspitzen ver
bindet, zeigt die Anderung 
des V olumens mit ni und 
der Tangens des N eigungs
winkels, den die Kurve 

Abb. 1. Aus LEWIS U. RANDALL, Thermodynamik. gegen die Abszissenachse 
bildet, ist, wie man ohne 

weiteres aus der Abb. 1 erkennt, gleich ~ V . 
. v ni 

Da V eine ZustandsgroBe ist, ist d Vein vollstandiges Diffe
rential, also gilt bei konstantem P und T fur eine Mischphase 
mit den Komponenten 1, 2 ... wegen [36J 

BV OV 
dV = :s- dnl + -r - dn2 .. = Vldnl + v2dn2 • [37J 

vnl On2 

d V konnen wir auch als kleines Volumenelement der Losung auf
fassen und, da VI' V 2 ••• offenbar in jedem Volumenelement einer 
Losung bestimmter Konzentration, bestimmten Drucks und be
stimmter Temperatur die gleichen sind, also konstant, konnen wir 
die Summe aller dV, 2:dV = V, bilden als 

2: d V = V = vl 2: dnl + v22: dn2 = VI nl + v2n2 • • • [38J 

Aus dieser Gleichung folgt wiederum nach Formel 15 

dV = vldnl + nldvl + v2dn2 + n2dv2 ••• [39] 

folglich wegen Gl. [37] 
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und wenn wir nach n i differenzieren 

OVl oV2 0 [41] nl +nz-···= onl anI 

An dieser Gleichung konnen wir eine weitere wichtige Umformung 
vornehmen, wenn wir beriicksichtigen, daB die GroBen vI' V2 •.• 

bereits Differentialquotienten vorstellen und die Reihenfolge der 
Differentiation vertauscht werden darf. Wir erhalten dann 

ooV oV 
oV2 _ on2 a anI _ OVI [42] 
anI - anI on2 - on2 

folglich aus Gl. [41] 

=0. [43] 

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

v v=----
n l + n 2 ••• 

so erhalten wir, da dann Gl. [38] infolge Division durch n i + n 2 

+ ... in v = VIXI + V 2 X 2 ••• [44] ubergeht, worin x den Molen
bruch bezeichnet, die Gl. [41] entsprechende Gleichung 

[45] 

und fur binare Mischphasen, fUr die dXI = - dX2 (wegen [0] S. 9) 
oVI oVI 

oXI = _ X2 und oX2 = _ X 2 [46] 
oV2 Xl OV2 Xl 

OXI OX2 

Eine andere sehr wichtige Gleichung uber partielle ZustandsgroBen 
in binaren Losungen erhalten wird durch Differentiation von 
Gl. [44] nach x2• Es ist namlich wegen dX1 = - dX2 und Fo. 15 

[47] 

[48] 

Die letzte Anwendung des ersten Hauptsatzes, die wir hier 
besprechen wollen, bezieht sich auf chemische Reaktionen. Wir 
wahlen als Mengeneinheit das Mol und betrachten die betreffenden 
Vorgange 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 gasformigem Wasserstoff und 
Sauerstoff, so kann man als molaren Umsatz einen Umsatz be
zeichnen, der mit Mengen verlauft, die dur<.ih die Gleichung 
Hz + l/z Oz = H20 ausgedriickt werden, bei dem also I Mol Wasser
stoff verbraucht wird, wie einen Umsatz, der nach der Gleichung 
2 Hz + Oz = 2 HzO verlauft, bei dem 1 Mol Sauerstoff verbraucht 
wird. Eine generelle Festsetzung laBt sich hier kaum treffen, da 
auch auf der rechten Seite der Reaktionsgleichung mehrere Pro
dukte mit verschiedenen Molzahlen auftreten konnen. Es muB 
also im Zweifelsfalle stets besonders angegeben werden, welche 
Mengen der Autor als molaren Umsatz bezeichnet. Wir denken 
uns den molaren Umsatz zunachst unter der Bedingung durch
gefiihrt, daB dabei chemische Energie lediglich in Warme umge
wandelt werden darf. Dann muB die Reaktion bei konstantem 
Volumen vor sich gehen; denn Volumenanderungen wiirden ja 
Leistung oder Aufwand von Arbeit erfordem. Einen Vorgang, der 
diesen Bedingungen geniigt, kann man in vielen Fallen in einer 
kalorimetrischen Bombe realisieren. In diesem Fall geht die 
Gleichung des ersten Hauptsatzes LI U' = A' + Q' iiber in LlUv 
= Qv [49], wo bei das Unterstreichen anzeigen solI, "'d'aa 
wi"r molaren Umsatz ins Auge fassen. Diese Bedeutung 
solI dem Unterstreichen auch bei anderen auf chemische Um
satze bezogenen GraBen zukommen. Fiir Qv fiihren wir das 
Zeichen Wv ein, das auBer der Bedingung molaren Umsatzes 1 

auch die Bedingung kennzeichnen soll, daB bei dem Vorgang 
chemische Energie· lediglich in Warme verwandelt wird; denn 
wir kannen z. B. auch einen molaren chemischen Umsatz bei 
konstantem Volumen in einem galvanischen Element vornehmen. 
Auchhierbei wird im allgemeinen Warme ausgetauscht, die man 
im FaIle der Warmeabgabe auch als Qv zu bezeichnen hatte, 
und die natiirlich verschieden von dem in der Kalorimeter
bombe realisierten Wv fiir dieselbe chemische Reaktion ware, 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
anderung eintreten. Hierbei wird aber eine gewisse auBere Arbeit 

1 Weil wir W lediglich auf molaren Umsatz bezogen verwenden - im 
Gegensatz zu Q - ist es unnotig W zu unterstreichen. 
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umgesetzt, namlich diejenige, die durch die Volumenanderung be
dingt ist, welche das System infolge der vorgeschriebenen Druck
konstanz erfahrt. Diese Arbeitsleistung werde reversibel geleitet. 
Die Gleichung des ersten Hauptsatzes .d U' = A' + Q' lautet flir 
diesen Fall .dUp = p.dV + Qp = p.dV + Wp [50], wenn wir 
eine Wv analoge GroBe Wp einflihren:-Die GroBen Wv bzw. Wp 
und Wv = - Wv bzw. Wp = - Wp bezeichnen wir als Warme
tonung bei konstantem Volumen bzw. konstantem Druck. Die 
GroBe Wp ist identisch mit .dH, also Wp =.dH [51], wie man aus 
Gl. [20] erkennt, wobei das Unterstreichen wieder kennzeichnet, 
daB .d H flir molaren Umsatz gemeint ist. Wv und Wp sind als 
Energie- bzw. Enthalpieanderung ZustandsgroBen, die vom Wege 
unabhangig sind, d. h. bei gegebener Anfangs- und Endtemperatur 
haben Wv bzw. Wp flir irgendwelche Reaktionen ganz bestimmte 
Werte. Wir driicken dies dadurch aus, daB wir z. B. flir die Bildung 

1 I von 1 Mol HOI von 25° 0 = 298° Taus 2 Mol H2 und 2 Mol 012 

von 2980 T schreiben: ; H2 + ; 012 = HOI, Wp = .dH' = 22 Kal. 

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

; Mol gasformigen Wasserstoffs plus ; Mol gasformigem Ohlor, 

und zwar bei Atmospharendruck und 25° O. Da diese Reaktion 
ohne Volumenanderung vor sich geht, so ist dieser Wert auch 
gleich der Abnahme des Energieinhaltes (.dU' = Wv ) bei Ablauf 
der Reaktion unter den gleichen BedingungeiL Manche Autoren be
zeichnen als Warmetonung bei chemischen Reaktionen nur die ab
gegebene Warmemenge, wahrend nach un serer Definition Warmeto
nung ein Begriff ist, der hinsichtlich des Vorzeichens unbestimmt ist. 

Wir hatten friiher 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 Vorgange stattfinden. Dadurch 
ergab sich flir die Energie des betrachteten Systems von gegebener 

Masse U = f (V, T) + uo und dU = (~~)T dV + (~~)vdT. Be-

steht die gegebene Masse aus n-Molen, so ist U = n u, wenn U den 
Energieinhalt eines Mols bezeichnet; denn da der Energieinhalt eines 
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Systems unabhangig vom Wege ist, k6nnen wir uns den Energie
inhalt des Systems U auch dadurch entstanden denken, daB 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 nl, n2, ns ... die Molzahlen der Teil
nehmer sind G1. [53]: 

dU = (~~) d V + (~~) d T + (~~) dnl + 

+ (:~) dn2 + (~~) dna. 

nl, n2, ns sind aber nicht unabhangig voneinander. Betrachten 

wir wieder die Gleichung der Wasserdampfbildung H2 +; O2 = 
H20, wobei nl, n2, lla die Molzahlen der Reaktionsteilnehmer in 
der Reihenfolge der Gleichung bedeuten mogen; wenn wir beriick
sichtigen, daB allgemein dILt = 'VidA. (G1. [33]) und fiir unsere 

Reaktion 'VI = -1, 'V2 = - ~, 'Va = 1, so erhalten wir G1. [54]: 

d U = (au)' dV + (au) dT+ o v T, nl . . aT v, n, .. 

+(Ou_ou_~au) dl 
a ns a nl 2 0 nz 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 Energieanderung 
eines Systems ist ja eine Zustandsfunktion, also unabhangig vom 
Wege, auf dem ein System von einem Zustand in einen zweiten 

gelangt. Haben wir 1 Mol H2 und; O2 bei bestimmter Tempera

tur und bestimmten Volumen, und iiberfiihren wir es in 1 Mol 
H 20 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 daB wahrend 
der Umwandlung eine Volumen- oder Temperaturanderung auf-
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trat, oder ob dies nicht der Fall war und Volumen und Tempe
ratur nur in dem Sinne "konstant" sind, daB Anfangsvolumen 
und Anfangstemperatur gleich sind dem. Endvolumen und der 
Endtemperatur. Tatsachlich wird bei der Messung einer Energie
anderung in der kalorimetrischen Bombe zwar das Volumen 
wahrend des ganzen V organgs konstant sein, dagegen treten 
Temperaturanderungen wahrend des Vorgangs auf. 

Ganz analog zu Gl. [54] erhalten wir Gl. [55] 

dH = (OR) dP+ (oR) dT+ 
oP T,n. oT P,n. 

+ (oR _ oR _~ OR) . dl 
ona oni 2 oDz P,T ' 

worin die beiden ersten Glieder wieder bei konstantem Druck 
und konstanter Temperatur wegfallen. 

rst (~~) = (~ y) , und dies trifft, von Spezialfallen ab-
V,T V,T 

gesehen, zu, so ist fiir L1.l = 1, also molaren Umsatz (~y) = 
V,T 

L1Uv, T = Wv [56]. Unter gleicher Voraussetzung ist wegen [51] 

(~~)P'T =L1H = Wp [57]. DerUnterschiedzwischen 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 H2 + ! O2 = 
H 20 g bei konstantem Druck, z. B. 1 atm, so bedeutet dies thermo

dynamisch: Es entsteht aus 1 Mol Hz und ! Mol O2 1 Mol Wasser

dampf, alles bei P = 1, also aus dem Volumen, das P/2 Mol Gas 
bei P = 1 einnehmen, entsteht ein Volumen von nur 1 Mol. Folg
lich leistet bei der Reaktion die Atmosphare Druckarbeit iiber das 

Volumen von ! Mol Gas, also die Arbeit ! Pv = ! RT = 
. . 1 

-~'IIiRT, da ill unserem FaIle '111 = -1, '11 2 = -2' '113 = + 1, und 

diese Arbeit ist bei Gasreaktionen allgemein ......:~'IIiRT = -~'IIiViP 
= -PL1V = PL1V' [5711.], da -~'IIiVi die Differenz: Anfangs- minus 
Endvolumen bei der Reaktion angibt, und die Volumenabnahma 
des reagierenden Gassystems, -~'IIiVi' gleich dem Volumen ist, 
iiber das der AuBendruck Arbeit leistet. Derartigen Summen wie 
~'IIiVi werden wir bei unseren Rechnungen noch sehr oft begegnen. 
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Dabei bedeutet stets l:vixi, wenn x irgendeine molare Eigenschaft 
darsteIlt und an der Reaktion verschiedene Stoffe a, b, ... i mit 
den Aquivalenzzahlen Va' Vb ... Vi beteiligt sind, daB die Summe 
vaxa + vbxb ... vixi zu bilden ist, und es ist der Ausdruck Summe 
im thermodynamischen Sinne zu verstehen, der darunter auch die 
Differenzen des gewohnlichen Sprachgebrauchs subsummiert, nam
lich als Summen positiver und negativer GroBen. 

Die von der Atmosphare, allgemein vom AuBendruck, geleistete 
Volumenarbeit wird verwandelt in Kompressionswarme. Die ge
samte Warmetonung bei konstantem Druck ist also die Summe der
jenigen Warmemenge, die der chemischen Energieabnahme entspricht 
und d.er Kompressionswarme. Geht die Reaktion bei konstantem V 
vor sich, so nimmt das entstandene eine Mol Wasserdampf ein 

groBeres V olumen (; v) ein, bei entsprechend geringerem Druck 

p (~ Atm). Die Energieabnahme, die in diesem FaIle nur in Ab

nahme der chemischen Energie besteht, ist gleich der Warme
tonung W'v. Da nltch S. 24 der Energieinhalt eines Gases unab-· 
hangig vom Volumen ist, so muB, da wir uns die Reaktion auf 
beiden Wegen bei ein und derselben Temperatur ablaufend denken 
wollen, diese Energieanderung, die durch W'v gemessen wird, die 
gleiche sein wie die chemische Energieanderung bei der unter 
konstantem Druck ablaufenden Reaktion. Es muB also sein 
Wp = W'v -l:viRT = W'v - pLtV [58], wenn LtV =V2-V1 

die in unserem Falle negative Volu:riieiizunahme des Gasgemisches 
bei der Reaktion unter konstantem Druck bedeutet. 

Es ist einleuchtend, daB bei Gasreaktionen unter konstantem 
Druck, bei denen eine V olumenvermehrung auf tritt, Wp urn das 
Warmeaq~ivalent der geleisteten Volumenarbeit gegentiber W'v 
vermindert sein muB, also bei P = 1 und Volumenvermehrung urn 
nv urn das von nRT. Da R in kalorischem MaB 1,986, so ist bei 
Zimmertemperatur R T etwas kleiner als 600 cal. Obwohl die 
Gleichung Wi> = W'v-l: Vi RT streng nur fUr ideale Gasreaktionen 
gilt, wahrend ftir beliebige Reaktionen, wie hier nicht abgeleitet, 

Wp = W'v-[ (~~)T'..t + p] LtVT, P [59] kannfUr die meisten Zwecke 

erstere Gleichung praktisch in der Form Wi> = W'v -l:(vi)gRT [60] 
fUr beliebige Reaktionen verwendet werden, wobei der Index g 

anzeigt, daB nur tiber die gasformigen Reaktionsteilnehmer zu 
summieren ist; denn bei Reaktionen zwischen fliissigen und festen 
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Substanzen ist der Unterschied zwischen Wp und Wv meist so 
gering, daB er vernachlassigt werden kann und bei Reaktionen, 
an denen neben festen oder flussigen Stoffen auch Gase beteiligt 
sind, braucht deshalb in der Regel lediglich die Anderung des 
Gasvolumens berucksichtigt werden. Entsteht z. B. bei T273 aus 

I Mol H2 und ; Mol O2 I Mol flussiges Wasser, so kann auch das 

Volumen des entstandenen Wassers von 18 ccm (Molekulargewicht 

des Wassers = 18) gegenuber den verschwundenen ; ·22410 ccm 

Gas unberucksichtigt bleiben. 
Die Warmetonung der H 20-Bildung ist offenbar davon ab

hangig, ob Wasserdampf oder flussiges Wasser gebildet wird. Ganz 
allgemein ist die Warmetonung einer Reaktion vom Aggregat
zustand ihrer Teilnehmer abhangig. Lassen wir aus I Mol Wasser-

stoff gas und ; Mol Sauerstoffgas I Mol flussiges Wasser entstehen, 

so ist die Warmetonung dieser Bildungsreaktion offenbar urn den 
Warmebetrag groBer als im FaIle der Wasserdampfbildung, der 
bei der Kondensation von I Mol Wasserdampf zu I Mol flussigem 
Wasser entsteht. Sind also, wenn man von einer WarmetOnung 
spricht, Zweifel uber Aggregatzustand einer beteiligten Substanz 
moglich, so muB man diesen kennzeichnen. Dies geschieht fUr fest 
(solidus), flussig (liquidus), gasformig durch die Indizes s, 1, g und 
fur sehr verdunnt waBrig gelOst durch aq. 

Bei Stoffen, die bis auf einen kleinen Bereich tiefer Temperaturen 
gasformig sind, sieht man von einer besonderen Kennzeichnung 
ihres gasformigen Zustandes abo Man schreibt Z. B. 2 H2 + O2 = 
2H20 1 + 137 Kal oder 2H2 + O2 = 2 H 20 I , LlH = Wp = -137 
Kal oder -LlH = LlH' = Wi> = 137 Kal. Di~Gleichung besagt 
demnach: 2 Mole gasformiger Wasserstoff vereinigen sich mit I Mol 
gasformigen Sauerstoffs zu 2 Molen flussigen Wassers unter Abgabe 
von 137000 cal. 

SchlieBlich wollen wir noch die Abhangigkeit der Warme
tonung von der Temperatur erortern. Sie ist mit Hilfe des ersten 
Hauptsatzes leicht berechenbar. Gegeben sei eine Reaktion 

vaa +vb b =vcc +vdd, 
worin Va' Vb .. die Aquivalenzzahlen bedeuten, mit der die Stoffe 
a, b .. an der Reaktion teilnehmen. Ihre Warmetonung bei kon
stantem Volumen und T sei Wv . Die molaren Warmekapazitaten 
der Reaktionsteilnehmer bei konstantem V olumen und bei T 
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seien mit (CV}a' (CV)b .. bezeichnet, die gesamte Warmekapazitat 
der Ausgangssubstanzen bzw. der Endprodukte mit -(L'VCV)A 
bzw. (L'VCV)E' weil ja nach S. 32 die 'V fUr die Ausgangsstoffe einer 
Reaktion negatives Vorzeichen haben. Es ist also (L'VCV)A = 
'Va(cV)a + 'Vb( CV)b' (L'VCV)E = 'Ve(cV)e + 'Vd(cV)d. Zunachst seien nur 
reine Stoffe oder ideale Gase in Gasmischungen beteiligt. Bei 
Losungen und nichtidealen Gasmischungen hat man statt der 
molaren Warmekapazitaten die partiellen molaren Warmekapazi
taten zu setzen (s. S. 32). Wir wollen nun bei konstantem Volumen 
auf zwei verschiedenen Wegen yon einem Anfangszustand -'Vaa~ 
'Vb b bei T in einen Endzustand 'Vec + 'Vd d bei T + d T iibergehen. 
Auf dem ersten Weg erwarmen wir zunachst - 'Va a - 'Vb b um d T, 
wozu wir die Warme -(L'VCV}A dT zufiihren miissen, dann lassen 
wir bei T + dT die Reaktion zu 'Ve C + 'Vdd eintreten. Dabei wird 
entsprechend der geanderten Temperatur eine etwas andere Warme
tonung als W'v, die Warmetonung bei T, auftreten. Diese bei 
T + d T auftretende Warmetonung sei mit W'v + d W'v bezeichnet. 
Auf dem zweiten Wege lassen wir bei T die Umwandlung yon 
- 'Va a - 'Vb b in 'Vec + 'Vd d yor sich gehen, wobei die Warme
Wnung W'v auf tritt, und erwarmen dann das System um d T, 
wozu die Warme (L'VCY)E dT zugefiihrt werden muB. Da die 
Energieanderung nach dem ersten Hauptsatz bei gleichem Anfangs
und Endzustand unabhangig yom Wege sem muB, und da bei 
konstantem V olumen Energie- und Warmeanderung gleich sind, 
so ist 

-(L" CV)A d T - (W'v + d W'v) = (L" cV)Ed T - W'v [61] und 
d Wv (OWV) ----;rr = ifT v= (L'V CY)A + (L"CV)E =L"i (cv}i[62]. 

Dabei soll der Index i jeden beliebigen an der Reaktion be
teiligten Stoff bezeichnen und in Verbindung mit dem Summen
zeichen L, daB die Summation iiber alle beteiligten Stoffe Yorzu
nehmen ist (s. S. 39,40). Man bezeichnet Gl. [62] und [64] als 
KIRCHHOFFSche Gleichungen. 

Wegen LlUv = Wv gilt auchC (:~)V)V = 1: 'Vi (cV)i [63], wo statt 

der Warmetonung Wv allgemeiner die Energiezunahme LlUv bei 
molarem Umsatz gesetzt ist. Entsprechende Ableitungen wie fUr 

Wv ergebenfiirWp (OoLlTH)p = (Oo~)p =L'Vi(Cp)i[64]. DerBeweis 

wird hier nicht nochmals ausgefiihrt, sondern nur kurz bemerkt, 
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daB die Berechtigung zu einer entsprechenden Ableitung fUr W p 

darin liegt, daB in Gleichung (59) sowohl LiV wie(~ ~)Tln yom Wege 

unabhangig sind; denn LiV hangt nur yom Anfangs- und End
volumen ab, der Differentialquotient ebenfalls, da ja U eine Zu
standsfunktion ist. Dagegen darf Wp nicht gleich LiUp gesetzt 
werden, da ja Wp = LiH nach Gleichung [50] LiUp +PLiV ist. 
lch weise auf diesen Punkt deshalb besonders hin, weil vielfach 
in der Literatur auBer der Energieanderung auch die Warme
tonung mit U bezeichnet wird und aeshalb bei dieser Bezeichnung 
Up unserem Wp entspricht. Man muB sich also, um vor Ver
wechslungen geschiitzt zu sein, vor Augen halten, daB bei kon
stantem Druck Energieanderung und Warmeti:inung im all
gemeinen verschieden sind. 

Die Warmetonung beim Losen von 1 Mol eines Stoffes heiBt 
molare Losungswarme. Ais Bildungswarme bezeichnet man die
jenige auf molaren Umsatz bezogene Warmetonung, die mit der 
Bildung einer Verbindung aus ihren Elementen verkniipft ist, und 
zwar bezeichnet man als Bildungswarme schlechthin die "molekulare 
Bildungswarme", bei der es sich um die Bildung einer Verbindung 
aus ihren Elementen im molekularen Zustand handelt, als "atomare 
Bildungswarme" diejenige, bei der es sich um die Bildung der Ver
bindung aus ihren Elementen im atomaren Zustand handelt. Ais 
Verbrennungswarmen bezeichnet man die WarmetOnungen bei der 
vollstandigen Oxydation brennbarer Stoffe. Die Warmemengen, 
die beim reversiblen Sublimieren, Verdampfen, Schmelzen von 
1 Mol einer Substanz aufgenommen werden, bezeichnet man als 
Sublimations-, Verdampfungs-, Schmelzwarme (vgl. Kapitel 3). 

Zweites Kapitel. 

Der 2. Hanptsatz der Thermodynamik. 
Makroskopische Systeme S. 44. Thermodynamisches Gleichgewicht 

S. 45. 2. Hauptsatz schreibt Richtung der Naturvorgange zum thermo
dynamischen Gleichgewicht vor S. 45. Formulierung des 2. Hauptsatzes 
durch CLAUSIUS. PLANCK S. 49. Kreisprozesse S. 50. Unmiiglichkeit 
des Perpetuum mobile 2. Art S. 57. Die maximale Arbeit eines iso
thermen reversiblen Prozesses ist unabhangig vom Wege S. 58. Nutz· 
arbeit S.63. GIBBS-HELMHOLTZSche Gleichungen S. 65. Entropie S.68. 
HELMHOLTzsche freie Energie S.72. Thermodynamisches Potential S. 72. 
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Arbeitsfii.higkeit S. 74. Gleichgewichtsbedingungen S. 75. Chemisches 
Potential S. 8l. 

Die Thermodynamik klassifiziert die Systeme, die sie behandelt, 
nach ihrer GroBe in kosmische, makroskopische und mikroskopische. 
Kosmisch sind die riesigen Systeme, mit denen sich die Astronomie 
beschaftigt. Von ihnen ist bei unseren Betrachtungen nirgends die 
Rede und wenn hier irgendwelche GesetzmaBigkeiten besprochen 
werden, so soIl damit iiber ihre Giiltigkeit oder Ungiiltigkeit bei 
kosmischen Systemen nichts ge~agt sein. Letzteres gilt aber - zu
nachst wenigstens - auch fUr die mikroskopischen Systeme. So 
bezeichnen wir Systeme, deren GroBe etwa unter 10 ft3 liegt. Die 
Gesetze, die fUr sie gelten, weisen Besonderheiten auf gegeniiber den 
Gesetzen, die fur 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 s~e beherrschenden 
Gesetzen und, wenn wir von Natur, Naturvorgangen und allgemein 
giiltigen Gesetzen sprechen, so ist damit das Bereich der makro
skopischen Systeme gemeint. 

Der erste Hauptsatz schrankt die Zahl aller in der Natur mog
lichen Vorgange dadurch ein, daB er als nicht vorkommend 
solche V organge erklart, bei denen Energie geschaffen oder ver
nichtet wird. Die Erfahrung lehrt, daB die Zahl der Vorgange, die 
trotz dieser Einschrankung noch stattfinden konnen, eine weitere 
Verringerung durch ein zweites allgemein gultiges Prinzip erfahrt, 
das als zweiter Hauptsatz bezeichnet wird. Das Walten des zweiten 
Hauptsatzes verringert die Zahl der moglichen Naturvorgange 
dadurch, daB es nur solche Vorgange gestattet, die in einer be
stimmten Richtung verlaufen. Ein heiBer Korper in kalter Um
gebung kiihlt sich ab, indem er Warme abgibt. Der heiBe Korper 
kiihlt sich so lange ab, bis seine Temperatur im Gleichgewicht mit 
der seiner Umgebung ist. Es tritt also, wenn kein Warmegleich
gewicht herrscht. von selbst ein Warmeausgleichsvorgang ein und 
dauert so lange, bis sich das Warmegleichgewicht eingestellt hat. 
Besteht zwischen den Polen eines galvanischen Elementes eine 
Spannungsdifferenz, so geht Elektrizitat yom Pol hoherer zu dem 
niedrigerer Spannung iiber, sowie durch SchlieBen 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 uber, 
er macht beim Auftreffen auf seine Unterlage noch einige Schwin
gungen urn seine spatere Gleichgewichtslage, urn schlieBlich in 
einen Gleichgewichtszustand uberzugehen, in dem weitere Be
wegungen nicht mehr stattfinden. In allen drei Fallen tritt also 
ein Vorgang in der Richtung nach einem Gleichgewichtszustand 
ein, der dadurch charakterisiert ist, daB in ihm weitere V organge 
von selbst nicht mehr eintreten. Einen solchen Zustand bezeichnet 
man als thermodynamisches Gleichgewicht. Die Erfahrung 
hat gezeigt, daB das, was hier an einigen Beispielen erlautert wurde, 
ganz allgemein gilt. Wir durfen also dem zweiten Hauptsatz 
folgende Formulierung geben, die klar erkennen laBt, inwiefern 
er die Zahl der moglichen Naturvorgange einschrankt: 

Nur diejenigen von den bei Wahrung des 1. Haupt
satzes moglichen Naturvorgangenkonnen eintreten, 
die in der Richtung nach Erreichung des thermo
dynamischen Gleichgewichtes liegen. Durch das Wort 
"k6nnen" tragen wir dem Umstand Rechnung, daB infolge 
von Reaktionshemmungen durchaus nicht immer die Ausgleichs
vorgange auch ablaufen, die ein bestehendes Ungleichgewicht 
zum Gleichgewicht fiihren. Das offene galvanische Element 
behalt 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 muBte auch 
bei Zimmertemperatur verbrennen, wenn eben nicht, wie im FaIle 
des galvanischen Elementes, Hemmungen vorliegen wiirden, die 
den Verlauf des Oxydationsvorganges bei Zimmertemperatur un
endlich langsam machen, so daB die Kohle praktische unverandert 
bleibt. In solchen Fallen zeigt also die fehlende Veranderung des 
Systems kein echtes Gleichgewicht an, sondern nur ein scheinbares. 
Urn ein echtes thermodynamisches Gleichgewicht von einem schein
baren unterscheiden zu konnen, nimmt man irgendeine Ver
anderung der Bedingungen vor, unter denen das System steht, 
durch die das Gleichgewicht etwas verschoben wird. Eine solche 
Veranderung 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 Veranderung, also im Beispielsfalle die gleich groBe 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 FaIle von 
Kohlenstoff und Sauerstoff bei Zimmertemperatur in der auf 
Oxydation von Kohlenstoff. Dagegen wiirde eine Reduktion von 
oxydiertem Kohlenstoff durch entgegengesetzte Veranderung der 
Bedingungen nicht eintreten, es wiirde sonst ein Vorgang von selbst 
ablaufen, der vom thermodynamischen Gleichgewicht wegfiihrt, 
und gerade das verbietet der zweite Hauptsatz. Das thermodyna
mische Gleichgewicht ist also auch dadurch charakterisiert, daB 
eine in diesem Zustand vorgenommene kleine Veranderung des 
Systems reversibel ist. 

Es ist nach dem Gesagten kaum noch notwendig, zur Ver
meidung von MiBverstandnissen 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 angefUhrten Beispielen Warme von 
h6herer Temperatur auf tiefere iiberging, Elektrizitat von h6herem 
auf niedrigeres Potential, Masse von h6herer auf niedrigere poten
tielle Energie, so besagt doch der zweite Hauptsatz keineswegs, 
daB der "Obergang von Warme, Elektrizitat oder Masse immer in 
dieser Richtung verlaufen muB, und nicht auch umgekehrt Warme 
von niedrigerer auf h6here Temperatur, Elektrizitat von niedrigerem 
Potential auf h6heres usw. gebracht werden kann. Der zweite 
Hauptsatz verbietet letzteres nur fUr den Fall, daB der ganze 
Vorgang lediglich, alleinig, aus dem Warme- oder Elektrizitats
transport besteht; denn in diesem FaIle batten wir in der Tat einen 
Vorgang, der vom thermodynamischen Gleichgewicht wegfUhrt; 
anders, wenn der Warme- 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, daB 
man a lIe an ihm beteiligten Korper, den ganzen V organg, betrachtet, 
und es ist sehr wohl moglich, daB der ganze V organg zu einem 
Gleichgewicht fiihrt, auch wenn in einzelnen Teilvorgiingen Wiirme 
von niedrigerer auf hohere Temperatur, Elektrizitiit von niedrigerem 
auf hoheres Potential iibergeht. Haben wir z. B. auf -10 unter
kiihltes Wasser in einem Behiilter, der in einer Umgebung von 
-10 steht, und heben durch Einwerfen eines Eiskristalls die Unter
kiihlung auf, so erwiirmt sich durch die bei der Eisbildung frei
werdende Wiirme zuniichst der GefiiBinhalt etwas iiber seine Um
gebung. Trotzdem er vorher gleiche Temperatur wie diese hatte, 
und trotzdem sich demnach durch die Erwiirmung eine Entfernung 
vom Wiirmegleichgewicht einstellt, steht dieser Vorgang keines
wegs im Widerspruch zum zweiten Hauptsatz. Das wiire nur dann 
der Fall, wenn als einziger Vorgang nichts anderes stattgefunden 
hiitte als die Entfernung vom Wiirmegleichgewicht. In unserem 
Fane aber ist diese ja verkniipft mit einem anderen zum thermo
dynamischen Gleichgewicht fiihrenden ProzeB, dem Auskristalli
sieren des unterkiihlten Wassers. Ebenso kiihlen sich manche 
chemisch reagierenden Systeme zeitweise unter die Temperatur 
ihrer Umgebung ab, wenn niimlich in ihnen die Bedingungen fiir 
den Ablauf einer chemischen Reaktion gegeben sind, bei der das 
Gleichgewicht unter Wiirmeaufnahme erreicht wird. CLAUSIUS 

formuliert den vorliegenden Tatbestand durch den Satz: Wiirme 
kann nicht ohne Kompensation aus einem kiilteren in einen 
wiirmeren Korper iibergehen. Von diesem Satz werden wir bald 
eine wichtige Anwendung machen. 

Verkniipft mit dem Streben nach Gleichgewicht ist die Er
fahrungstatsache, daB die in der N atur verlaufenden V orgiinge 
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 vollstiindig herzustellen, 
vollstiindig, d. h. ohne daB irgendeine Anderung in der Natur 
iibriggeblieben ist. Wenn der Vorgang von A nach B verlaufen 
ist, so muB B dem Gleichgewicht niiher liegen als A, folglich miiBte 
der umgekehrte Vorgang von B nach A vom Gleichgewicht weg
fUhren, was ja nach unserem Satz vom Gleichgewichtsstreben der 
Natur verboten ist. Wohl kann irgendein Teilvorgang einer Zu
standsiinderung riickgiingig gemacht werden, z. B. ein gefallener 
Stein wieder gehoben werden, eine von hoherer 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, daB in der Natur nur die Vorgange verlaufen, 
die in der Richtung auf ein Gleichgewicht liegen, aber nicht die 
Vorgange, die von einem Gleichgewicht weg zu einem Ungleich
gewicht fUhren, zeigt, daB in der Natur nicht alle Zustande gleich 
wahrscheinlich sind. Denkbar ware auch eine Natur, in der aIle 
theoretisch moglichen Zustande gleich wahrscheinlich waren. Aber 
unsere Natur, soweit sie der Erfahrung zuganglich istl, ist keine 
solche. Deshalb formuliert BOLTZMANN 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 moglich 
ware, hat die Wahrscheinlichkeit 0, ein Zustand B, det 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 hatte als A, so konnte ja der Dbergang 
von A in B nicht irreversibel sein, sondern es miiBte auch wieder B in 
A ohne Kompensation iibergehen konnen. Wenn wir also eine physi
kalische GroBe kennen wiirden, die als MaB der Wahrscheinlichkeit 
der Naturzustande verwendet werden kann, so hatten 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 dafUr, in welcher Richtung sich ein 
Zustand in einen anderen aIler Wahrscheinlichkeit nach verandern 
wird. 

Eine physikalische GroBe, die als MaBgroBe fUr die Wahr
scheinlichkeit der Naturzustande verwendet werden kann, muB 
natiirlich alle Charakteristika der Wahrscheinlichkeit von Zustanden 
wiedergeben. 

1. Diese GroBe muB also in erster Linie wie die Wahrscheinlich
keit eines Zustandes selbst eine fiir diesen charakteristische physi
kalische GroBe sein und darf nicht etwa fUr 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 damn erinnert, daB eingangs vom Giiltigkeitsbereich dieser Be
trachtungen kosmische und mikroskopische Zustande ausgeschlossen wurden. 
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von einem Ungleichgewicht zum Gleichgewicht verlauft, sondern 
aus einer Kette von Gleichgewichtszustanden besteht, einen rever
siblen ProzeB, wie wir ihn bei Berechnung del' reversiblen Expan
sions- 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 
Dbergang von A nach B wie von B nach A moglich ist. 

3. Diese GroBe muB, da ein Zustand, del' aus einem anderen 
irreversibel entsteht, die groBere Wahrscheinlichkeit hat als del', 
aus dem er hervorgeht, bei jedem in del' Natur verlaufenden ProzeB 
zunehmen, wobei man naturlich alle an dem ProzeB irgendwie 
beteiligten Korper berucksichtigen muB. Da es schwierig ist, bei 
einer physikalischen Untersuchung die Veranderungen aller an 
einem ProzeB beteiligten Korper zu messen, wei! dann auch die 
ganz kleinen Veranderungen irgendwelcher nul' ganz indirekt 
betroffenen Korper berucksichtigt werden mussen, denkt man sich 
vielfach den zu untersuchenden ProzeB in einem abgeschlossenen 
System VOl' sich gehen, in einem System, das keine Energie mit 
del' Umgebung austauschen kann. Es muB dann gelten: 

4. Die MeBgroBe del' Wahrscheinlichkeit eines in einem 
abgeschlossenen System verlaufenden Vorganges muB bei 
irreversiblem Verlauf zunehmen, bei reversiblem konstant bleiben. 

Wenn wir eine GroBe finden, die den Bedingungen 1.-4. ent
spricht, so konnen wir sie als MeBgroBe del' Wahrscheinlichkeit 
benutzen und aus del' Differenz ihrer Werte in verschiedenen 
Zustanden auf die Richtung des Geschehens zwischen diesen Zu
standen schlieBen. Eine solche MeBgroBe liegt, wie im folgenden 
begrundet wird, in del' von CLAUSIUS eingefiihrten und "Entropie" 
benannten ZustandsgroBe VOl'. Man kann dann infolge 3. den 
zweiten Hauptsatz statt als Gesetz von del' Irreversibilitat del' 
Naturvorgange odeI' vom Streben nach thermodynamischem 
Gleichgewicht auch als das Gesetz von del' Zunahme del' Entropie 
dem ersten Hauptsatz als dem Gesetz von del' Erhaltung del' Energie 
gegenuberstellen und so formulieren: 

Jeder in del' Natur stattfindende ProzeB verlauft in 
dem Sinne, daB die Summe del' Entropien aller an dem 
ProzeB beteiligten Korper vergroBert wird (PLANCK). 

Um diese Formulierung zu verstehen und zu beweisen, mussen 
wir zunachst einmal kennenlernen, wie die Entropie physikalisch 

Stern, Pflanzenthermodynamik. 4 
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definiert ist, sodann miissen wir zeigen, daB die Entropie die Eigen
schaften hat, die wir als notwendig fUr eine GroBe postuliert hatten, 
die als MaB der Wahrscheinlichkeit von N aturzustanden dienen 
kann. Dazu wollen wir den Weg wahlen, der die Wissenschaft 
historisch auf den Entropiebegriff gefUhrt hat. 

Die Erfindung und Verbreitung der Dampfmaschine, in der aus 
Warme Arbeit erzeugt wird, hatte die fUr die Praxis grundlegende 
Frage entstehen lassen: Wieviel Arbeit kann im giinstigsten Falle 
aus einer bestimmten Warmemenge in einer solchen Maschine 
gewonnen werden. Wie groB kann der maximale N utzeffekt 
einer solchen Maschine werden? Diese Fragen beantwortete 
CARNOT durch folgende Betrachtung: In der Dampfmaschine macht 
das Wasser einen KreisprozeB durch, bei dem es yom Kessel aus 
verdampft und durch eine Reihe von Veranderungen hindurch 
wieder zum Kessel zuriickkehrt. Dabei wird Warme von einer 
Warmequelle hoherer Temperatur, der Feuerung, auf einen Korper 
niederer Temperatur, den Kondehsator, iibertragen, und mit diesem 
Warmeausgleich ist der Arbeitsgewinn der Maschine verbunden. 
CARNOT erkannte, daB j eder Warmeausgleich von hoherer zu 
tieferer Temperatur Arbeit leisten kann, und daB folglich die maxi
male Arbeit, der maximale Nutzeffekt, bei einer derartigen Maschine 
nur dann erreicht werden kann, wenn j eder bei ihr stattfindende 
Warmeausgleich von hoherer zu tieferer Temperatur auch wirklich 
mit Arbeitsleistung verbunden ist, wenn also die in der Dampf
mas chine stets stattfindenden Warmeausgleichsvorgange 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 KreisprozeB. 

Per CARNoTsche KreisprozeB, den wir uns im folgenden mit 
einem idealen Gas ausgcfUhrt dcnkcn wollen, bcstcht in einer Reihe 
von reversiblen, isothermen und adiabatischen Zustandsanderungen 
des Gases, nach deren Ablauf sich das Gas wieder im Anfangs
zustand befindet. Um Zustandsanderungen isotherm verlaufen 
lassen zu konnen, denken wir uns das Gas mit Warmereservoiren 
verbunden, deren Kapazitat so groB sei, daB die Warmemengen, 
die das Gas bei seinen Expansionen bzw. Kompressionen aus ihnen 
aufnimmt bzw. an sie abgibt, keine merklichen Temperaturande
rungen verursachen. Um Zustandsanderungen adia batisch 
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ablaufen lassen zu konnen, denken wir uns die Verbindung mit 
dem Warmereservoir gelost und das Gas mit einer warmeundurch
lassigen Rulle umgeben. Die Zustandsanderungen wollen wir uns 
in einem rechtwinkligen Koordinatensystem aufzeichnen, des sen 
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 = Vl' der Druck ea = Pl' Da durch 
Druck und Volumen der Zustand des idealen Gases eindeutig 
bestimmt ist, ist es auch die Tem- p 
peratur. Sie sei mit Tl bezeichnet. 
Das Gas sei mit dem Warmereser
voir Kl von der Temperatur Tl 
verbunden. Zunachst dehne es 
sich isotherm und reversibel von 
VI bis vi =of aus. Dabei nimmt es 

a 

c 

die der geleisteten auBeren Arbeit OL-----...L--+--:------'---v 
aquivalente Warmemenge Ql aus e h f 9 

Abb. 2. OARNoTseher Kreisprozell. 
Reservoir Kl auf (S. 28). Dieser Nach OLAUSIUS. 

Zustandsanderung entspricht die 
Kurve a b. Von vi dehne es sich weiter reversibel bis V2 = og 
aus, aber adiabatisch. Deshalb kuhlt es sich bei dieser Aus
dehnung ab, die erreichte Temperatur heiBe T2. Dieser Zu
standsanderung entspricht die Kurve b C. 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 aquivalent 
ist, an ein Warmereservoir K2 von der Temperatur T2 abgegeben. 
Das Volumen v2 = oh, bis zu dem isotherm komprimiert wird, 
werde so gewahlt, daB die nun folgende adiabatische Kompression 
zum Anfangsvolumen Vl gerade allsreicht, urn soviel Warme zu 
erzeugen, daB das Gas sich wieder von T2 auf Tl erwarmt. Da das 
Gas in diesem Falle Anfangsvolumen und Anfangstemperatur 
besitzt, muB es auch, da die zwei Zustandsvariablen v und T auch 
die GroBe von P bestimmen, wieder den Druck P haben, llnd 
die Kurve der adiabatischen Kompression von d wieder nach a 
zuruckfiihren. 

Unser Diagramm zeigt nicht nur die Zustandsanderungen 
des Gases, sondern auch, da wir als Koordinatenachsen P und v 
gewahlt haben, die geleisteten bzw. aufgewendeten Arbeiten, die 

4* 
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jajeweilsjPdv bzw.- jPdv entsprechen. Die beiden Expansionen 
ab undbc geleisteten Arbeiten werden durch die Flachen abfe bzw. 
bcgf dargestellt, die bei den Kompressionen cd und da aufgewen
deten Arbeiten durch die Flachen dcgh 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 konnen, 
gleich der Summe der bei seinen Teilprozessen geleisteten Arbeiten. 
Die bei den adiabatischen Volumenanderungen geleistete bzw. auf
gewendete Arbeit ist gleich und hebt sich weg. Denn es gilt ja 
fUr sie nach Gl. [29] 

T. T, 
A~d = j -cvd T bzw. Aad = j Cv d T, A~d - Aad = O. [65] 

T. T, 

Es verbleibt fUr den ganzen KreisprozeB als DberschuB der 
geleisteten iiber die aufgewendete Arbeit die geleistete Arbeit A~, 
die durch die Flache 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 Veranderungen kein Warmeaustausch stattgefunden 
hat, besteht die Warmeaufnahme des Gases bei dem KreisprozeB 
nur in der Aufnahme von Ql' die Warmeabgabe nur in der Abgabe 
von Q;. Da am SchluB des Kreisprozessel" das Gas wieder im 
Anfangszustand ist, muB es wieder denselben Energieinhalt haben 
wie bei Beginn des Prozesses. Folglich muB die wahrend des 
Prozesses von fum aufgenommene Energie, die lediglich in QJ 
besteht, vermindert um die wahrend des Prozesses von ihm ab
gegebene Energie gleich 0 sein. Die abgegebene Energie setzt sich 
zusammen aus der abgegebenen Warme Q'2 und der abgegebenen, 
d. h. geleisteten, Arbeit A~. 

Ql - (Q; + A~) = 0, Ql = A~ + Q;, A~ = Ql - Q;. [66] 

Es ist also bei dem ganzen ProzeB die Warmemenge Ql aus dem 
warmeren Reservoir Kl aufgenommen worden und teils - namlich 
im Betrage Q; - an das kaltere Reservoir K2 abgegeben worden, 
teils in die Arbeit A~ verwandelt worden, deren Aquivalenzwert 
Ql - Q; ist. 

Man kann den KreisprozeB auch umgekehrt verlaufen lassen. 
Dabei laBt man das Gas zunachst sich adiabatisch ausdehnen bis 
zum Volumen v2 = oh, wobei seine Temperatur von Tl auf T2 sinkt. 
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Dann.laBt man 'eine isotherme Ausdehnung bis v; = og folgen, 
wobei aus dem Reservoir K2 von der Temperatur T2 die Warme
menge Q2 aufgenommen wird, komprimiert adiabatisch bis v~ = of, 
wobei die Temperatur des Gases auf Tl steigt, und schlieBlich iso
therm bis VI = oe, wobei das Gas die Warmemenge Q~ an das 
Reservoir Kl von der Temperatur Tl abgibt. Die Zustandsande
rungen des Gases bei diesem umgekehrten Verlauf des Kreis
prozesses werden durch die Kurve ad - dc - cb - ba dargestellt, 
die bei den Expansionen geleisteten Arbeiten durch die Flachen 
adhe und dcgh, die bei den Kompressionen verbrauchten Arbeiten 
durch bcgf 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 abcd dargestellte Arbeit 
im UberschuB verbraucht worden. Die sonstigen Energieanderungen 
bestehen lerliglich in der Warmeaufnahme Q2 und der Warme
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 zugefiihrteArbeit verwendetworden 
sein zur Erzeugung von abgegebener Warme, so daB Q~ ent
standen ist aus der Summe der aus K2 aufgenommenen und nach 
Kl iiberfiihrten Warme und der verbrauchten Arbeit Am. Es gilt 
demnach in diesem Falle entsprechend den Gleichungen [66] 

Qi = Q2 + Am Am = Qi. - Q2' [67] 

Nach dieser Beschreibung des CARNoTschen Kreisprozesses 
wollen wir uns zunachst wieder die Fragestellung vergegenwartigen, 
die uns auf ihn gefiihrt hat. Diese Fragestellung lautete: Wie groB 
ist der maximale Nutzeffekt, der bei einem KreisprozeB erreicht 
werden kann 1 Zur Beantwortung dieser Frage mussen wir zunachst 
den Nutzeffekt unseres umkehrbaren Kreisprozesses berechnen, 
d. h. das Verhiiltnis der von ihm geleisteten Arbeit zu der bei der 
hi:iheren Temperatur aus dem Warmereservoir entnommenen 

Warmemenge also AQ~ . A~ = A~ - Am [68], wenn A~ die bei 
1 1 2 I 

der Expansion von VI auf v~ geleistete, Am2 die bei der Kompression 
von v~ auf V 2 aufgewendete Arbeit ist; denn die bei den adia
batischen Zustandsanderungen geleistete bzw. verbrauchte Arbeit 
ist gleich und hebt sich auf. Nun ist wegen Gl. [26] 

[69] 
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Ferner ist nach Gleichung [30] fUr die adiabatische Volumen
iinderung idealer Gase in unserem FaIle zu setzen 

T2 = (VI)" -1 T2 = (V:)" -1 also VI = v~ . [70] 
TI V2 TI V 2 VI V2 

Foiglich ist 

A~ = A~ -Am = QI - Q; = R (TI-T2) In v; [71] 
1 2 VI 

A:n _ TI -T2 A:n Tl -Ta 
~- TI Q~ -T2-

[72] 

Hierin ist A~ die vom KreisprozeB geleistete Arbeit, Q1 die 
bei der hi:iheren Temperatur vom Syste~ aufgenommene Wiirme
menge. Der maximale Nutzeffekt des CARNoTschen Kreisprozesses 
ist also bestimmt als der Quotient aus der Differenz der absoluten 
Temperaturen, zwischen denen sich d8r ProzeB abspielt, und 
der absoluten Anfangstemperatur. Es liiBt sich nun zeigen, daB 
dieser Nutzeffekt unseres reversiblen Kreisprozesses keineswegs auf 
ein ideales Gas als arbeitenden Ki:irper beschriinkt ist, sondern 
daB er ganz unabhiingig von der Natur des arbeitenden Ki:irpers 
ist und nur von den Temperaturen der Wiirmereservoire abhiingt. 
Mit anderen Worten: Wenn bei Anwendung zweier verschiedener 
"arbeitender" Ki:irper in einem umkehrbaren KreisprozeB zwischen 
zwei bestimmten Temperaturen die geleistete Arbeit gleich ist, so 
muB auch die bei hi:iherer Temperatur aufgenommene Warmemenge 
Ql und folglich auch die von der hi:iheren auf die niedere Temperatur 
iibergegangene Wiirmemenge Q; gleich sein. Der Beweis hierfUr 
ergibt sich mit Hilfe jenes bereits erwiihnten, von CLAUSIUS aus
gesprochenen, Erfahrungssatzes, der nur eine Spezialanwendung 
des zweiten Hauptsatzes auf den Wiirmeiibergang zwischen zwei 
Temperaturen darsteIlt. 

"Wiirme kann nicht ohne Kompensation aus einem kiilteren 
in einen wiirmeren Ki:irper iibergehen." 

Die Worte "ohne Kompensation" erlautert CLAUSIUS dahin: 
"Warme kann von einem wiirmeren zu einem kalteren Ki:irper 
ii bergehen, ohne daB irgendeine andere Veranderung eintritt als 
eben dieser Warmeubergang. Dagegen muB immer, wenn Warme 
aus einem kalteren in einen warmeren Ki:irper ubergeht, entweder 
ein entgegengesetzter Warmeubergang aus einem warmeren in 
einen kiilteren Ki:irper stattfinden oder eine sonstige Veranderung 
eintreten, welche die Eigentumlichkeit hat, daB sie nicht ruck
gangig gemacht werden kann, ohne ihrerseits, sei es unmittelbar 



Der 2. Hauptsatz der Thermodynamik. 55 

oder mittelbar, einen solchen entgegengesetzten Warmeiibergang 
zu veranlassen. Dieser gleichzeitig stattfindende entgegengesetzte 
Warmeiibergang oder die sonstige Veranderung, welche einen ent
gegengesetzten Warmeiibergang zur Folge hat, ist dann als Kom
pensation jenes Warmeiibergangs von dem kalteren zum warmeren 
Korper zu betrachten." 

Der zitierte Erfahrungssatz von CLAUSIUS schlieBt es aus, daB 
der Nutzeffekt eines umkehrbaren Kreisprozesses von der Natur 
der arbeitenden Korper abhangt. Denn, weI'm wir zwei solche 
Korper M bzw. N hatten, die bei gleichem A~ ungleiche Warme
mengen, z. B. Q1I> bzw. Q2 von einem Warmereservoir nach dem 
anderen iibertragen wiirden, so konnte Qu > Q2 oder Qn < Q2 
sein. Nehmen wir zunachst Qn < Q2' so konnen wir den Korper 
M seinen KreisprozeB in der Richtung durchlaufen lassen, in der 
er Arbeit leistet und die Warme Qn von Kl nach K2 iibertragt, 
dann den Korper N den KreisprozeB in umgekehrtem Sinne durch
laufen lassen, wobei er die gewonnene Arbeit wieder verbraucht 
und Q2 aus K2 aufnimmt und nach Kl iibertragt. 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 Korper und Umgebung wieder im 
Ausgangszustand, abgesehen davon, daB eine Warmemenge Qz-Qu 
im UberschuB vom kliJteren K2 nach dem warmeren Kl iibertragen 
worden ist. Dies aber als einzige Veranderung ist nach dem 
Satz von CLAUSIUS nicht moglich, also kann nicht Qn < Q2 sein. 
Angenommen Qn> Q2' so konnten wir zuerst N in der arbeit
leistenden Richtung arbeiten lassen, dann M in der arbeitver
brauchenden und hatten Qu - Q2 ohne Kompensation vom 
kalteren K2 nach dem warmeren Kl iibertragen, was wieder im 
Widerspruch zum Satz von CLAUSIUS stiinde. Es istalso der 

Quotient ~7 beim umkehrbaren KreisprozeB unabhangig von der 

Natur des arbeitenden Korpers, also auch wegen G1. [71] 

1 + A~ = Q; + A~ _ Q1 [73] 
Q; Q~ - Q; 

und folglich auch 

[74] 

Nicht nur von der Natur des arbeitenden Korpers, auch von 
der Form des reversiblen Kreisprozesses muB der Nutzeffekt 
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unabhangig sein, sofern der ProzeB nur zwischen den gleichen 
Temperaturen durchgefUhrt wird. Wir wollen z. B. mit unserem 
idealen Gas statt des CARNoTschen Kreisprozesses einen anderen 
reversiblen ausfUhren, indem wir es wiederum isotherm und rever
sibel expandieren, bis es die Warmemenge Q1 aufgenommen hat, 
dann aber nicht adiabatisch expandieren, sondern bei konstantem 
Volumen reversibel von Tl auf T2 abkiihlen, nunmehr isotherm 
und reversibel bis zum Anfangsvolumen komprimieren und es dann 
bei konstantem Volumen reversibel auf Tl erwarmen. Da dann das 
Gas das gleiche Volumen und die gleiche Temperatur wie am Anfang 
hat, so muB es auch den gleichen Druck haben wie am Anfang, 
d. h. genau in den Anfangszustand zuriickgekehrt sein. Wiirde der 
Nutzeffekt dieses Kreisprozesses zwischen Tl und T2 von dem 
des CARNoTschen zwischen Tl und T2 verschieden sein, so lieBe sich 
zeigen, daB als Folge eine dem zweiten Hauptsatz widersprechende 
kompensationslose UberfUhrung von Warme von einem kalteren 
zu einem warmeren Reservoir eintreten konnte, und zwar durch 
dieselbe Uberlegung, durch die wir dies fUr den Fall gezeigt haben, 
daB der Nutzeffekt des CARNoTschen Kreisprozesses fUr verschiedene 
Korper verschieden ware. Es folgt also aus dem zweiten Hauptsatz, 
daB der Nutzeffekt eines reversiblen Kreisprozesses sowohl VOn 
der Natur des arbeitenden Korpers wie von der Form des Kreis
prozesses unabhangig ist und lediglich von den Temperaturen 
abhangt, zwischen denen sich der KreisprozeB abspielt. Der 
mathematische Ausdruck hierfUr ist der, daB der Nutzeffekt des 

reversiblen Kreisprozesses sich einfach als Tl T T2 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 KreisprozeB zwischen den gegebenen Tempera
turen erzielen kann. Es ist also die Arbeit, die er leistet, groBer als 
die eines jeden Kreisprozesses, an dem irgendwelche irreversiblen 
Zustandsanderungen beteiligt sind, wenn beide Kreisprozesse 
zwischen denselben Temperaturen verlaufen und dieselbe Warme
menge bei hoherer Temperatur aufnehmen. Deshalb haben wir 
auch diese Arbeit stets mit A~ = maximale Arbeit bezeichnet. 
DaB dem so ist, erkennt man durch folgende Uberlegung. Die 
Arbeitsleistung des Kreisprozesses beruht auf der Umwandlung von 
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Warme in Arbeit. Denken wir uns eine bestimmte Warmemenge 
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 fur diese aufgenommene Warmemenge bei irre
versibler Leitung kleiner sein. Eine entsprechende tJberlegung 
konnen wir - cum granu salis hinsichtlich des Vorzeichens - fliT 
jeden beliebigen TeilprozeB des ganzen Kreisprozesses anstellen. 
Damit ist gezeigt, daB wir, wenn wir bei einem bestimmten Kreis
prozeB, an dem irreversible Prozesse beteiligt sind, die irreversiblen 
Prozesse durch reversible bei gleichen T ersetzen, groBerenNutzeffekt 
erzielen. Da wir aber bereits bewiesen haben, daB der Nutzeffekt 
reversibler Kreisprozesse unabhangig von Form und Natur der 
arbeitenden Substanz ist und nur von den +emperaturen abhangt, 
zwischen denen der KreisprozeB sich abspielt, so konnen wir auch 
sagen, daB jeder reversible KreisprozeB zwischen zwei Temperaturen 
einen groBeren Nutzeffekt haben muB als jeder irreversible, der bei 
gleichen T ablauft, d. h. bei gegebenen Temperaturen ist der Nutz
effekt des reversiblen Kreisprozesses der maximale. 

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

Es ist unmoglich, eine periodisch arbeitende Maschine 
herzustellen, deren einzige Wirkung in der Verwand
lung von Warme in Arbeit besteht. 

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

Arbeit A~ = Q1 Tl ~ T2 [72] ist ja fUr Tl = T2 gleich O. 
1 

Ein isothermer reversibler KreisprozeB kann also 
keine Arbeit leisten. Arbeitet aber die Maschine zwischen 
zwei verschiedenen Temperaturen, so tritt auBer der Verwandlung 
der Warme in Arbeit stets ein Warmeubergang von hoherer zu 
niederer Temperatur ein, die Verwandlung von Warme in Arbeit 
ist also nicht der einzige Effekt der Maschine. Lediglich fUr den 
Fall, daB der Nutzeffekt der Maschine 100% ware, wurde ein 
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Perpetuum mobile moglich sein. Man sieht aus der Gleichung fUr 
den Nutzeffekt reversibler Kreisprozesse, daB dieser Fall nur dann 
eintreten konnte, wenn die tiefere Temperatur der absolute Null
punkt ware, da dann A~ = Q1 wird. Es laBt sich mit Hilfe des 
spater erorterten dritten Hauptsatzes zeigen, daB es unmoglich 
ist, den absoluten Nullpunkt zu erreichen, aber wir konnen von dem 
Beweis hierfUr absehen, da wir ja bereits festgestellt haben, daB 
aIle natiirlichen Prozesse irreversibel sind, und deshalb selbst bei 
einer bis zum absoluten NUIlpunkt periodisch arbeitenden natiir
lichen Maschine der Nutzeffekt kleiner als 100% ware, d. h. der 
Satz von der Unmoglichkeit des Perpetuum mobile zweiter Art zu 
Recht bestehen wiirde. 

Ais weitere Folgerung ergibt sich: Die maximale Arbeit 
eines reversiblen isotherm en Prozesses zwischen einem 
Anfangs- und einem davon verschiedenen Endzustand 
besitzt einen yom Weg unabhangigen bestimmten Wert; 
denn, wenn dies nicht der Fall ware, sondern die maximale Arbeit 
beim reversiblen und isothermen "Obergang von einem Zustand in 
einen anderen, je nach dem Wege, verschiedene Werte annehmen 
k6nnte, so konnte man einen isothermen KreisprozeB konstruieren, 
der in der arbeitleistenden Richtung mehr Arbeit leistet als man 
in der umgekehrten Richtung zur Riickgangigmachung auf wenden 
muB, und hatte dann am SchluB einen ArbeitsiiberschuB. Dem 
ersten Hauptsatz wiirde ein solches Verhalten nicht widersprechen; 
denn der ProzeB, 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 
Warme in Arbeit verwandelt worden sein, und wir hatten eine 
periodisch und isotherm arbeitende Maschine, die lediglich Warme 
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 
yom Wege unabhangig. Da auch die Energie des Anfangs- und 
Endzustandes durch diese Zustande eindeutig bestimmt ist, so 
besitzt in den Gleichungen 
L1U'-~-Q, A~=L1U'+Q, L1U=Am -Q', Am=L1U+Q' [75], 
wenn sie sich auf einen beliebigen reversiblen isothermen ProzeB 
zwischen zwei Zustanden beziehen, mit L1 U und A auch Q einen ganz 
bestimmten eindeutigen Wert, d. h. immer, wenn sich zwischen 
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zwei gegebenen Zustanden ein reversibler und iso
thermer ProzeB abspielt, hat auch die dabei auf
genommene bzw. abgegebene Warme einen ganz be
stimmten Wert. Diesen Wert, den wir als Qm bzw. Q~ be
zeichnen woilen, konnen wir nun dadurch als Funktion von A~ 
und T bestimmen, daB wir uns den ProzeB zu einem CARNoTschen 
KreisprozeB erganzt denken; dabei soil die Temperatur T2 des 
kalteren Reservoirs nur urn den sehr kleinen Betrag d T von der 
des warmeren und damit der unseres urspriiglichen Prozesses ver
schieden sein. Dann ist wegen [72] 

d(A~)c dT Q _ Td(A~)C 
~=T' m- dT' [76] 

folglich nach [75] 

A' = L1 U' + Td(A~)c 
m dT 

A V' - A' _Td(A~)C 
LJ - m dT' [77] 

In dieser Gleichung ist d (A~)c die im CARNoTschen Kreis
prozeB von dem betreffenden System geleistete Arbeit, wenn die 
Temperaturdifferenz der Warmereservoire d T betragt. Will man 
also in einem spezieilen Faile ~ gemaB Gleichung [76] bestimmen, 
so muG man d (A;"lc die Flache der von den 4 Kurven des be
treffenden CARNoTschen Kreisprozesses umgrenzten Figur ermitteln. 
Dies ist zwar in dem Faile,_ daB der arbeitende Korper ein ideales Gas 
ist, einfach, in anderen Failen aber oft schwierig. Deshalb ersetzt 

man zur Ermittlung von Qm in der Regel d ~)c durch den experi

menteil leichter zuganglichen Temperaturkoeffizienten der maxi
malen Arbeit des isothermen Prozesses "bei konstantem Volumen" 

(OoA; ) v. Hier stoBen wir auf die dritte Bedeutung des Ausdrucks 

"bei konstantem Volumen". Auf Grund seiner zweiten Bedeutung, 
namlich der Bedingung, daB Anfangs- und Endvolumen bei dem 
betrachteten Vorgang gleich sein miissen, konnte man zunachst 
denken, daB der Temperaturkoeffizient so bestimmt werden soile, 
daB bei zwei urn d T verschiedenen Temperaturen die maximale 
Arbeit unter der Bedingung gemessen werden soile, daB bei jeder 
der beiden Temperaturen Anfangs- und Endvolumen des Vorgangs, 
der die maximale Arbeit liefert, gleich sein miissen. Dies ist indessen 
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hiernicht der Sinn des Ausdrucks, diese Bedingung ware 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 End'volumen hat. Man konnte 

dies etwa durch die Schreibweise (O,AT~) andeuten. Da jedoch o VI V, 
die andere Schreibweise fast allgemein verwendet wird, so moge 
der Hinweis zu ihrem Verstandnis genligen. DaB man diesen 

( 0 A' ) d (A' ) Temperaturkoeffizienten a'; V statt d; Q, setzen kann, muB 

erst bewiesen werden. Es ergibt sich folgendermaBen: Anstatt 
den isothermen reversiblen Vorgang, dessen Qm wir berechnen 
wollen, zu einem CARNoTschen KreisprozeB zwischen T und T -d T 
zu erganzen, erganzen wir ihn zu einem KreisprozeB derart, daB 
wir nach Ablauf des Prozesses ohne Volumenanderung urn d T 
reversibel abkiihlen, dann isotherm und reversibel bis zum An
fangsvolumen komprimieren und schlieBlich ohne Volumen
anderung reversibel urn d T erwarmen. 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 unabhangig von ihrer 
Form ist, gleich dem des entsprechenden CARNoTschen Kreis
prozesses, und da bei beiden Kreisprozessen die bei hoherer Tern
peratur aufgenommene Warmenge Qm die gleiche ist, ist auch 
d (A:n)K = d (A~)c, wenn d (A~)c und· d (A~)K die kleinen maxi
malen Arbeiten des CARNoTschen und des zweiten Kreisprozesses 
bezeichnen. Es ist also 

d (A~)c d T d(A~)K T d (A~)c = T (dA~)K [78] 
~ T Qm' dT dT . 

d(A~)K ist, da bei 'den Temperaturiibergangen keine Arbeit ge
leistet wird, gleich der Differenz der bei T geleisteten isothermen 
Arbeit (A~)Kl 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 - d T in umgekehrter 
Richtung, also in der Richtung des bei T ablaufenden Prozesses, 
vonstatten ginge, und zwar yom gleichen Anfangsvolumen wie 
dieser und zum gleichen Endvolumen. Bezeichnen wir diese Arbeit 
mit (A~)K2' so ist d (A:n)K = (A:n)Kl - (A~)K2 und das ist die 
Differenz der beiden isothermen maximalen Arbeiten, die geleistet 
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werden, wenn unser V organg einmal bei T, das andere Mal bei 
T - d T "bei konstantem Volumen" (S. 60) ablauft, und die, 

dividiert durch d T, den Temperaturkoeffizienten (0:;) V unseres 

Prozesses darsteUt. Also ist 

d (A~)o _ d(A~)K = (0 A~) [79] 
dT - dT oT V 

wle zu beweisen war, und: 

Ll U' = A~ -T (~oA;)v . [80] 

Diese Formel hilft uns zwar in vielen Fallen, in denen wir 

wegen Unkenntnis von d <:;)0 Gleichung [77] nicht anwenden 

konnen, aber auch sie liiBt uns im Stich, wenn wir den Temperatur

koeffizienten (OoA;)v nicht kennen, und dies ist hiiufig der Fall. 

Raben wir z. B. bei T unter Atmosphiirendruck ein Knallgas
element, einen Elektrolyten, in den eine mit Wasserstoff und eine 
mit Sauerstoff beladene Elektrode tauchen, so wird es bei T - d T 
und Atmosphiirendruck ein anderes Volumen einnehmen, besonders 
wegen der Volumenabhiingigkeit der beteiligten Gase von der 
Temperatur. Wenn wir in der Kette reversibel, also unter Leistung 
maximaler Arbeit, einen molaren Umsatz bei T und T - d T 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 yom gleichen Anfangs- zu gleichem 
Endvolumen verliiuft. Dennoch konnen wir auch in solchen Fiillen, 

in denen (00 ~~ ) v unbekannt ist, Qm durch einen zuganglichen 

Temperaturkoeffizienten ausdrucken, wenn es nur moglich ist, 
einen reversiblen Temperaturubergang von T auf T - dT so 
vorzunehmen, daB dabei der Druck konstant bleibt, "bei konstantem 
Druck", wiihrend der Vorgang, der die maximale Arbeit liefert, 
selbst nicht notwendig isobar sein muB, der Vorgang also bei 
beiden Temperaturen von Pi bis P 2 verlaufen kann. Wir betrachten 
also einen beliebigen isothermen reversiblen ProzeB, der bei T von 
A (Pi' Vi) nach B (P 2' V 2) ftihrt, wobei die Wiirmemenge Qm auf
genommen werde. Dann ergiinzen wir den ProzeB erstens zu einem 
CARNoTschen KreisprozeB zwischen T und T - dT, dessen maximale 
Arbeit wir mit d(A~)o bezeichnen wollen, so daB 
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d (A~)c d T d (A~)c Qm 
Qm =T'~=T' 

zweitens zu einem reversiblen KreisprozeB zwischen T und T-dT 
mit Temperaturiibergangen bei konstantem Druck. Wir kiihlen 

p also unter Aufrechterhaltung des 

P, JI-----ir---' 

~ Kr---~-~+--~ 

Druckes reversibel um d Tab, 
wobei das kleinere Volumen V3 
erreicht wird (Abb. 3), darauf 
komprimieren wir isotherm auf den 
Druck P l' bei dem das Volumen 
V 4 betrage , und erwarmen bei 
konstantem Druck P1 um dT. 
Dadurch wachst das V olumen 

Abb. 3. Erklarung im Text. 

V wieder auf V1, da der arbeitende 
Korper bei gleichem Druck und 
gleicher Temperatur wie bei Be

ginn des Kreisprozesses auch das gleiche Volumen einnehmen 
muB. Die Flache ABCD, die wir als d (A~)Kp bezeichnen wollen, 
ist nach dem zweiten Hauptsatz gleich 

d(A~)Kp 
d (A~)c, da Qm 

, d(A' 
d T 1 d (Am)c = m)Kp = Qm [81] 
T,aso dT dT T· 

Sie laBt sich darstellen als die Differenz der Flachen ABKI 
und DCKI und diese Flachen sind die GroBen - JV dP fUr die 

-+ -+ 
Vorgange AB und DC bei T und T - dT. Das Integral hat 
negatives Vorzeichen, weil beim Ablauf des V organges in der 
Richtung des Pfeils der Druck abnimmt, wahrend das Volumen 
zunimmt. Bezeichnen wir die Flachen ABKI und DCKI als 
(A~ h und (A~h _ d T, ihre Differenz als dA~, so ist 

d A~ = d (A~)Kp = d (A~)c [82] also ~~ = d (:~)c [83] 

dA~ = (BA~) d T + (OA~) dP 
dT aT pdT op TdT· 

Da nach Voraussetzung die Temperaturiibergange bei konstantem 

Druck erfolgen sollen, ist ~ ~ = 0, also 

dA~ (B A~) _ d (A~)c 
dT aT p-~. [84] 
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Der Temperaturkoeffizient von A~ ist also der S. 61 erwahnte, 

der es uns gestattet, auch bei mangelnder Kenntnis von d ~A;)C 

oder C7o~)vden Wert von Qm zu bestimmen, denn wir brauchen 

ihn dazu nur gemaB [84] in [76] einzusetzen. Die Rolle, die der 
GroBe A~ hiermit zufallt, umfaBt aber nur einen kleinen Teil 
ihrer thermodynamischen Bedeutung. Diese ist auBerordentlich 
groB, und deshalb miissen wir uns noch naher mit ihr befassen. 
Es ist namlich, wie hier nicht bewiesen wird, fUr jeden isothermen 
isobaren reversiblen ProzeB A~ = A~ - PLI V [86], wobei P den 
Atmospharendruck bedeutet, unter dem der ProzeB verlaufe, und 
statt A~ bzw. A~ genauer (A~)p bzw. (A~)p zu setzen ware. Atmo
spharendruck ist dabei im Thermodynamischen nicht unbedingt 
als Druck von 1 atm zu verstehen, sondern im Vakuum ist der 
"Atmospharendruck" 0, bei Vorgangen, die unter konstantem 
AuBendruck von 10 atm verlaufen, ist er 10 atm. 

A~ ist also glei ch der maximalen Ar bei t de s betre f
fenden isotherm en iso baren Prozesses A~ a bziig lich der 
gegen den Atmospharendruck geleisteten Volumen
arb e it PLI V, und, da letztere bei einem unter Atmospharendruck 
verlaufenden Prozesse nicht nutzbringend verwertet werden kann, 
sondern lediglich eine Begleiterscheinung des Prozesses ist, so 
stellt die um die "Atmospharenarbeit" verminderte maximale 
Arbeit diejenige Arbeit dar, die wir bei einem isobaren Prozesse 
im Maximum nutzbringend verwerten konnen. Deshalb wird A~ 
als Nutzarbeit bisweilen auch als Nettoarbeitl oder reine 
Arbeitsleistung eines isobaren, isothermen reversiblen Prozesses 
bezeichnet. 1st das Volumen bei einem isobaren Vorgang konstant 
(,1 V = 0), oder kann wenigstens die Volumenanderung vernach
lassigt werden, so folgt aus Gl. [86], A~ = (A~)v [86a], maxi
male Nutzarbeit und -Arbeit eines ohne Volumenande
rung verlaufenden Prozesses sind gleich. Wie die 
maximale Arbeit ist auch die maximale Nutzarbeit eines 
isothermen Prozesses yom Wege unabhangig, denn sie 

1 Englisch: net work, franzosisch: travail net. Deshalb erscheint der 
Index n viel zweckmaBiger als der von EUCKEN (1. c. S. 7) gewahlte 
und auch im LANDOLT-BoRNSTEIN benutzte m. Unser Am wird in diesen 
Werken als Ar (r = reversibel) bezeichnet, ebenfalls unzweckmaBig, da 
doch auch An sich auf reversible Prozesse bezieht. 
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unterscheidet sich ja von jener nur durch eine GroBe, deren Wert 
yom Druck und Volumen des Ausgangs- und Endzustandes abhangt, 
und diese wieder sind ledigl~ch durch den Ausgangs- und End
zustand selbst bcstimmt. Verandert sich bei dem reversiblen ProzeB 
das Volumen, so wird gegen den AuBendruck Arbeit geleistet, deren 
GroBe P Ll V angibt. Diese Arbeit ist positiv, wenn das Endvolumen 
groBer als das Anfangsvolumen ist, negativ im umgekehrten Falle, 
da ja dann Ll V einen negativen Wert hat. Denken wir uns z. B. 
bei Atmospharendruck und 00 C die Reaktion 2 H2 + O2 = 2 H 20 g 

ablaufen, bei der aus 3 Molen Gas 2 Mole entstehen, so ist die 
Volumenabnahme (Anfangs- - Endvolumen) des Systems gleich 
der urn das Volumen, das 1 Mol Gas bei dieser Temperatur und 

Atmospharendruck einnimmt, also gleich der urn RIT = 22,41 L 

und P Ll V gleich - 22, 41 Literatmospharen (La). Die maximale 
Nutzarbeit dieser Gasreaktion ist gleich ihrer maximalen Arbeit 
abziiglich der gegen den AuBendruck geleisteten, in unserem FaIle 
negativen Arbeit, d. h. A~ = A:n - P Ll V = A:n - (- 22,41) = 

A:n + 22,41 La, wobei natiirlich auch A~ und A:n in Literatmo
spharen 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 Volumenanderung verlaufen ware". Hier 
haben wir wieder eine neue Bedeutung, in der der Ausdruck "bei 
konstantem Volumen" von man chen Thermodynamikern gebraucht 
wird. DemgemaB wird er sowohl fUr die Arbeit realer Prozesse 
verwendet, bei denen Anfangs- und Endvolumengleich ist, wie 
fUr die f i k t i v e r, die von den ihnen entsprechenden realen sich 
durch die Fiktion unterscheiden, daB bei ihnen keine Atmo
spharenarbeit geleistet wird. Die angefiihrte Definition der 
Nutzarbeit scheint mir wenig gliicklich und leicht zu Irrtiimern 
zu fUhren, 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 H2 + O2 = 

2 H 20!, und daB, wenn wir den Zusammentritt von 2 H2 und 
1 02 zu fliissigem H 20 in der Kalorimeterbombe ablaufen lassen, 
das Ergebnis nicht streng dem entspricht, was die l Gleichung 
2 H2 + O2 = 2 H 20! "bei konstanteni Volumen" thermodynamisch 
besagt; denn bei der realen Reaktion wird auBer H 20! noch H 20 g 

gebildet. Denken wir uns einen Formelumsatz der Reaktion 
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2 Hz + O2 = 2 HzOl bei Atmospharendruck und 00 in einem 
reversiblen galvanischen Element ablaufen, so ist PLIV = P 
(Vz - VI) = -1·3·22,41 = - 3 RTz73 La, da wir das gebildete 
Wasservolumen V z von 36.ccm (2 . 18 ccm, 18 g Molekulargewicht 
von HzO) gegeniiber VI vernachlassigen diirfen. Die vom Element 
geleistete elektrische Arbeit betragt EnF (s. Kap. 5), die von ihm 
geleistete V olumenarbeit - 3 R T, 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 konnen, wahrend wir die mit fur verkniipfte V olumenarbeit 
gegen die Atmosphare nicht verwerten konnen, und gerade urn 
diese nicht nutzbare Atmospharenarbeit unterscheidet sich wie in 
diesem FaIle auch bei chemischen, Oberflachenreaktionen usw. stets 
die maximale Arbeit von der maxima.len Nutzarbeit. 

Wegen 

d (A~)c = (0 A~) 
dT oT P 

ergibt sich 

A~-LlV' = Td~;)C=T(a:;)v=T (ao~~)p . [87] 

Fiihren wir in diese Gleichung die Abnahme des Warmeinhalts 
LI H' = LI U' - P LI Vein, so ergibt sich 

~ - P LI V - LI V' + P LI V = (A:U - P LI V) -
- (LI V' -P LI V) = A~ -LI H' [88] 

A' -LI H' = T (aA~) LI H' = A' -T (aA~). [89] naT p' n aT p 

Die Gleichungen [87,89], die zuerst von GIBBS abgeleitet wurden, 
werden auch als GIBBS-HELMHOLTZSche 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 folgendermaBen: 

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

A:n Qml - Q:n2 Tl -T2 
Qml=-~=~ 

wobei wir entsprechend den Ausfiihrungen S.59, auch bei den 
Warmemengen durch den Index m hervorheben, daB es sich bei den 
bisher als Ql' Q2 .. bezeichneten GroBen um reversible Warme
mengen handelt. 

Durch eine leichte Umformung erhalten wir 
Qml T 1 Qml Q:n2 

Q:n2 = T2 ' ~ = --..r;-
und, indem wir -- Q~2 = Qm2 setzen, 

Qml + Qm2 - 0 [90] 
Ql T2 - . 

OL-------------------------------
Abb. 4. Zerlegung eines Kreisprozesses. Nach CLAUSIUS. 

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

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

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

Dann lautet unsere Gleichung in Worten: Bei einem einfachen 
reversiblen KreisprozeB ist die Summe der zugefiihrten reduzierten 
Warmemengen gleich O. 

Raben wir statt eines einfachen einen komplizierteren umkehr
baren KreisprozeB, in dessen Verlauf bei zahlreichen Temperaturen 
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Warmeaustausch stattfindet, so k6nnen wir uns diesen ProzeB 
angenahert in eine Anzahl von einfachen Kreisprozessen zerlegt 
denken, wie dies Abb.4 zeigt. Da die gestrichelt gezeichneten 
Zustandsanderungen einmal in der einen Richtung, das andere Mal 
in der anderen Richtung durchlaufen werden, so heben sich die dabei 
ausgetauschten Warmemengen auf, und es bleiben nur diejenigen 
Warmemengen, die bei den durch die gezackte ausgezogene Linie 
dargestellten Zustandsanderungen ausgetauscht werden. Bei den 
einzelnen Kreisprozessen werden bei den Temperaturen T1, T2, T3 ... 
Warmemengen ausgetauscht, wozu natiirlich eine entsprechende 
Anzahl entsprechend temperierter Warmereservoire vorhanden sein 
muB, und, da fiir jeden einzelnen KreisprozeB der oben aus
gesprochene Satz gilt, so ist auch 

"'" Qml + Qm2 + Qma + Qm4 + = 0 [91] 
~ TI T2 Ta T4 ..... . 

Der Ersatz des komplizierten Kreisprozesses durch die zahl
reichen einfachen Kreisprozesse laBt sich urn so vollkommener 
durchfiihren, 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 Warme
austausch bei jeder Temperatur unendlich klein machen. In diesem 

FaIle geht die Gl. [91] iiber in f d ~m = 0 [92], wobei der Index m 

auf die Bedingung des reversiblen Warmeaustausches hinweisen 
soll, der Kreis im Integralzeichen darauf, daB iiber den ganzen 
KreisprozeB zu integrieren ist. Verlauft der KreisprozeB nicht 
reversibel, sondern irreversibel, und dazu geniigt, daB irgendein 
TeilprozeB irreversibel ist, so ist sein Nutzeffekt kleiner als bei 
reversibler Leitung. Es ist dann, wie hier nicht naher ausgefiihrt 
wird 

QiI'I -Qlr; TI ~T2 
....::.:;c~--==< __ _ 

Qirl Tl' 

folglich Qir1 + Qir2 < 0 und allgemein Jd Qlr < 0 [93], wobei der 
Tl T2 f T 

Index ir die Irreversibilitat kennzeichnet. 
Bei reversibler Leitung ist nicht nur der Gesamtwert des Inte-

grals f d ~m bei Durchfiihrung eines Kreisprozesses konstant (= 0) 

und yom Wege unabhangig, sondern auch der Wert, den das 

5* 
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Integral zwischen zwei beliebigen Zustanden A und B hat, muB 
stets gleich sein. Um dies zu zeigen, erganzen wir beliebige rever
sibel durchlaufene Wege von A nach B (I, II ... ) durch ein und 
denselben von B nach A (III) zu reversiblen Kreisprozessen (Abb. 5). 
Wurden wir fur den einen reversiblen Weg von A nach B (I) einen 
anderen Wert des Integrals erhalt.en als fUr einen anderen (II), 
so muBte gelten 

B A 
1. d Qrn = r ~rn + r 'd Qrn = 0 
J T Jr T Jrn T 

A B 
B A 

1. d Qrn = r ~ Qm + r ~_Qm = 0 . 
J T In T Jrn T 

A B 
B B 

Hieraus folgt J I" = J II' ., da die ubrigen GraBen in beiden 
A A B 

Gleichungen identisch sind, d. h. der Wert der Integrale fd ~rn 
A 

Ill. 

A~ 
' .... :..-.-..... I.,,,.''' \ 

zwischen zwei beliebigen Zustanden A 
und B ist, wie behauptet, vom Wege 
unabhangig. 1st dies aber der Fall, so 
kann er nur von den Eigenschaften der 
Zustande A und B selbst abhangen, 
und es muB eine vom Wege unab
hangige GroBe geben, eine Zustands

.... -~-~--..... i 
....... --.~/. 

Abb. 5. Erklliruug irn Text. 

groBe, deren Wertdifferenz in den Zustanden B und A gleich 
B 

fd ~rn. Diese GroBe wurde von CLAUSIUS "En tro pie" 

A 
Wir wollen sie mit S bezeichnen. Dann ist 

B 

genannt. 

SB - SA = L1 S = f ~~rn • [94] 
A 

Fur zwei Zustande, fUr die SB - SA unendlich klein ist, gilt 

d S = d ~m , [95] 

folglich ist S = f d ~m + Konst [96]. 

L1 S ist also fur eine bestimmte Zustandsanderung gleich der 
Summe· (dem Integral) aller zugefUhrten Warmemengen, dividiert 
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durch die jeweilige ZufUhrungstemperatur, wenn wir uns die 
Zustandsanderung reversibel vorgenommen denken. Man 
ersieht hieraus, daB die Entropie eine additive ZustandsgroBe 
(S. 5) ist; denn verdoppeln wir die Masse des Systems, so mussen 
wir wegen der verdoppelten Warmekapazitat ceteris paribus 
doppelte Warmemengen zufUhren, und L1 S erhalt den doppelten 
Wert. 

Raben wir es mit einem KreisprozeB zu tun, der von A nach B 
irreversibel und von B nach A reversibel verlauft, so gilt nach 
Gl. [93] fUr den ganzen KreisprozeB 

B A 

fd~E= fd~ir+ f d~m < O. 

A B 

Da nach Gleichung [94] 
A B 

fd ~m = - fd ~m = -(SB -SA), £olgt 
B A 

B B 

f d Qir S S S S f d Qir ~-( B- A)<O, B- A> ~. [97] 
A A 

1st das System, in dem sich eine Zustandsanderung abspielt, 
a bgeschlossen, d. h. kein Energieaustausch mit der Umgebung 
moglich, so wird d Q = 0, also gilt fUr jede reversible Zustands
anderung des Systems nach Gl. [94] SB = SA [98], d. h. S ist bei 
allen reversiblen Zustandsanderungen eines abgeschlossenen Systems 
konstant, L1 S = O. Fur jede irreversible Zustandsanderung unseres 
Systems gilt nach Gl. [97] L1 S = SB - SA > 0, SB > SA [99], 
d. h. bei allen irreversiblen Zustandsanderungen eines a bge
schlossenen Systems nimmt S zu. 

Betrachten wir bei einem in der Natur verlaufenden, also irre
versiblen, ProzeB die Summe der Entropien aller an dem ProzeB 
beteiligten Korper, so muB sie zunehmen; denn, wenn wir aIle an 
dem betreffenden ProzeB beteiligten Korper berucksichtigen, so 
sind ja keine andern mehr in Betracht .zu ziehen, die irgendwie 
von auBen einwirken, d. h. der NaturprozeB verlauft wie in einem 
abgeschlossenen System. Je mehr sich ein derart betrachteter 
NaturprozeB dem reversiblen Verlaufnahern wurde, urn so geringer 
ware die Zunahme von S, und im 1dealfalle des reversiblen Verlaufs 
ware sie gleich O. 
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Die GroBe S, die Entropie, hat also folgende Eigenschaften: 
Sie ist eine ZustandsgroBe, d. h. fiir einen Korper in einem 

bestimmten Zustand eindeutig bestimmt durch diesen, und unab
hangig davon, auf welche Weise der Korper in den Zustand gelangt 
ist. In einem abgeschlossenen System bleibt sie bei allen reversiblen 
Veranderungen konstant und nimmt bei allen irreversiblen Ver
anderungen zu. Bei jedem realen NaturprozeB nimmt die Summe 
der Saller beteiligten Korper zu, bei einem reversiblen gedachten 
NaturprozeB wiirde sie konstant bleiben. 

Die Entropie erfiillt also aIle Bedingungen, die wir an eine 
GroBe gestellt hatten (S. 48), die man als MaB fUr die Wahrschein
lichkeit von Naturzustanden verwenden kann. Wir konnen sie 
also als solches verwenden. Damit ist aber nur gesagt, daB sie in 
irgendeinem funktionellen Zusammenhangmit der Wahrscheinlich
keit der Naturzustande stehen muB, derart, daB 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, muB erst ermittelt werden. Dies ge
schieht durch folgende Betrachtung. Gegeben seien zwei vonein
ander unabhangige Systeme 1 und 2 mit den Wahrscheinlichkeiten 
WI und W2. Dann sind ihre Entropien S1 = f (WI) und S2 = f (W2). 

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

S = f (W) = SI + S2 = f (WI) + f (W2). 

Denn die Entropie eines Systems ist als ZustandsgroBe unab
hangig davon, auf welchem Wege das System entstanden ist. Nun 
ist nach einem Satz der Wahrscheinlichkeitsrechnung die Wahr
scheinlichkeit, daB zwei Systeme von der Wahrscheinlichkeit WI 
und W 2 gleichzeitig existieren, also die Wahrscheinlichkeit unseres 
zusammengesetzten Systems, WI . W2, also ist 

S = f (WI . W 2) = f (WI) + f (W 2)' 

Die einzige Funktion, die dieser Beziehung geniigt, ist der 
Logarithmus, fUr den gilt In (a b) = In a + In b. Also ist S = k 
In W, da diese Gleichung allein die Bedingung der dariiberstehenden 
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fUr S erfUllt. Die Entropie eines Systems ist also proportional 
dem Logarithmus seiner Wahrscheinlichkeit. Durch den Nachweis, 
daB die Entropie eine MaBgroBe fUr die Wahrscheinlichkeit von 
Naturzustanden 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 verlauft in dem Sinne, daB die Summe 
der Entropien aller an dem ProzeB beteiligten Korper 
vergroBert wird. 

Beziehen wir auf ein abgeschlossenes System, so konnen wir sagen: 
Bei allen in einem a bgeschlossenen System ver

laufenden Vorgangen wachst die Entropie des Systems, 
wenn die Vorgange irreversibel sind, und bleibt die 
Entropie konstant, wenn die Vorgange reversibel sind. 

Aus diesem Satz konnen wir eine weitere Folgerung ableiten 
uber die Entropie im Gleichgewichtszustand eines energetisch 
abgeschlossenen Systems. 1st das thermodynamische Gleichge
wicht erreicht, so gehen ja definitionsgemaB (S.45) keine weiteren 
irreversiblen V organge in ihm vonstatten, seine Entropie kann 
also nicht mehr weiter wachsen, sie ist im Maxim um. Der mathe
matische Ausdruck dafUr, daB eine GroBe im Maximum bzw. im 
Minimum ist, lautet ~x = 0, wobei das Zeichen ~ eine Variation, 
eine gedachte, mit den Systembedingungen vereinbare Veranderung 
der GroBe x bezeichnet, also ist ~ S = 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 Vorgange ablaufen, 
als seine Entropie noch zunehmen kann. Man kann daher uber 
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 Zustanden 
kennt. . Die Entropiedifferenz zweier Zustande konnen wir auf 
zwei Wegen kennenlernen, erstens durch Berechnungen der Wahr
scheinlichkeiten der Zustande, zweitens, indem wir auf die Be
deutung zuruckgehen, die die Entropiedifferenz zweier Zustande 

B 

nach Gleichung [94] hat, SB - SA = Jd ~m, namlich die des 

A 
Integrals uber alle Warmemengen, die man dem System bei 
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reversiblem Ubergang von A nach B zufUhren muB, jede divi
diert durch ihre Austauschtemperatur. Fur isotherme V organge 

geht wegen der Konstanz von T der Ausdruck L1 S = Jd ~m in 

L1 S = 9; [100] uber, derdie Entropiezunahme bei dem Vorgang 

darstellt als die durch die gegebene Temperatur dividierte 
Warmemenge, die hatte zugefuhrt werden mussen, 
wenn die Zustandsanderung reversibel vorgenommen 
worden ware. 

Wir mussen jetzt noch zwei weitere Zustandsfunktionen be
sprechen, deren Benutzung in vielen Fallen bequemer ist als die 
der Entropie und gerade fur die biologische Thermodynamik von 
groBter Bedeutung ist: Es sind dies die freie Energie und das 
t h erm 0 d yn ami s ch e Pot en tia 1. Wir waren zu der Zustandsfunk
tion Entropie durch die Uberlegung gelangt, daB es, wei! der Wert 

B 

des Integrals Jd ~m unabhangig vom Wege ist, eine GroBe geben 

A 
musse, die lediglich durch die Zustande A und B bestimmt ist, und 

B 

deren Anderung dnrch das Integral Jd ~~ gemessen wird. Diese 

A 
GroBe nannten wir Entropie. Eine entsprechende SchluBfolgerung 
ergibt sich, wenn man davon ausgeht, daB die maximale Arbeit 
(bei konstantem V) bzw. Nutzarbeit (bei konstantem P) eines 
isothermen Ubergangs von A nach B vom Wege unabhangig ist. 
Es muB dann auch Zustandsfunktionen geben, die in den Zustanden 
A und B eben durch diese Zustande bestimmte Werte haben, und 
deren Wertanderungen 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 HELM
HOLTzsche freie Energie, FH (auf 1 Mol bezogen tH ). Man nennt 
sie freie Energie deshalb, weil ihr Wert fur ein System in einem 
bestimmten Zustand, dessen Absolutbetrag ebenso wie der der 
Gesamtenergie nicht angegeben werden kann, ein MaB fur die 
frei in Arbeit verwandelbare Energie, fUr die Arbeitsfahigkeit des 
Systems bei konstantem V darstellt. Haben wir z. B. bei 25° 
reines H 20 (Zustand 1) und H 20 als Losungsmittel einer Zucker-
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!Osung (Zustand 2), so ist fm - fm = L1 fH' die Abnahme der 
freien Energie von 1 Mol Wasser beim isochoren, d. h. ohne Volumen
anderung verlaufenden, Ubergang aus dem Zustand 1 in 2, gleich 
der maximalen Arbeit, die bei diesem Ubergang gewonnen werden 
kann, und fm bzw./m eine - freilich ihrem Absolutwert nach 
unbestimmte - MaBgroBe der frei in Arbeit verwandelbaren 
Energie des Mols H 20 in den Zustanden 1 und 2. Wir haben 
bereits bei Besprechung des CARNoTschen Kreisprozesses gesehen, 
daB Energie, z. B. Warme, nicht immer frei in Arbeit verwandelt 
werden kann, und deshalb ist die freie Energie eines Systems von 
seinem Energieinhalt, seiner inneren Energie, seiner Gesamt
energie, zu unterscheiden. 

Wie die Unabhangigkeit der maximalen Arbeit eines iso
thermen Prozesses bei konstantem V die EinfUhrung der Zu
standsfunktion FH veranlaBt, so die der maximalen Nutzarbeit 
bei isothermen und isobaren Prozessen die Einfuhrung des thermo
dynamischen Potentials G. Weil die maximale Nutzarbeit eines 
isothermen und isobaren Ubergangs von Zustand 1 nach 2 un
abhangig vom Wege des Ubergangs ist, mussen die Zustande 
1 und 2 selbst durch eine fUr sie charakteristische GroBe gekenn
zeichnet sein, deren Anderung bei diesem Dbergang durch die 
maximale Nutzarbeit gemessen wird. Diese GroBe ist das thermo
dynamische Potential G, also ist fur einen isothermen ProzeB bei 
konstantem P bzw. V 

L1G = G2 -G1 =An = Am +PL1V, L1Frr =F2 -F1 =Am [101]. 

In Worten: Die Zunahme des thermodynamischen Poten
tials bzw. der freien' Energie bei einem isoth ermen, 
iso baren bzw. isochoren ProzeB ist gleich der rever
siblen, minimalen Nutzarbeit bzw. Arbeit, die hatte 
aufgewendet werden mussen, wenn er reversihel ge
leitet worden ware. Oh der ProzeB in Wirklichkeit reversihel 
oder irreversihel ablauft, ist fUr den Wert von L1 G bzw. L1 F rr 
gleichgultig, da er nur vom Anfangs- und Endzustande des Systems 
abhangt. Die reversible Leitung ist nur ein Mittel zur Bestimmung 
dieses Wertes. Die Gleichungen L1 G = An' L1 G' = A~, L1 Frr = Am' 
L1 Fir = A:" sind grundlegende Gleichungen, von denen wir immer 
wieder Gebrauch machen werden. 

Nach dem ersten Hauptsatz und G1. [76, 87, 89, 100] ist fur 
einen isothermen ProzeE 
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Am =L1U - Qm =L1U -TL18 = U 2 - U1 -T (82 -81) [102] 

An = L1 H - Qm = L1 H - T L1 8 = H2 - HI - T (82 - 81) [103J 

und wegen Gl. [101J 

G2 - G] = L1 G = H2 - HI - T (82 - 81) = An = 
(H2 - T82) - (H1 - T81), allgemein G = H - T8. [104] 

FR, - F Rt ==' L1 FR = U 2 - U1 - T (82 - 81) = Am = 

(U2 - T82) - (U1 - T81), allgemein FR = U - T8. [105J 

Gl. [104, 105J stellen die Definitionsgleichungen der freien 
Energie und des thermodynamischen Potentials dar. Die Be
zeichnung der durch U - T 8 bzw. H - T 8 definierten GraBen 
ist wieder ein merkwurdiges Beispiel der Verschiedenheit thermo
dynamischer Dialekte. LEWIS 1, dessen Nomenklatur international 
weit verbreitet ist, bezeichnet namlich unser thermodynamisches 
Potential als "Freie Energie" und mit dem Buchstaben F, demnach 
unser L1 G mit L1 F, wahrend er fUr unser FR - von ihm als A be
zeichnet - keinen Namen angibt. Die deutschen Thermodynamiker 
gebrauchen jedoch in den meisten Fallen die auch hier gewahlte 
historische Namengebung, da HELMHOLTZ den Namen freie Energie 
fUr die GroBe U - T S einfUhrte. Nicht genug damit, kommt 
noch eine zweite Unklarheit daher, daB viele Autoren unser FR 
mit Fy , unser G mit Fp bezeichnen, eine Bezeichnung, die mir 
deshalb unzweckmaBig erscheint, weil entsprechend dem all
gemeinen Gebrauch der Indizes V und P, z. B. bei Cv und Cp, 
der Anfanger leicht geneigt sein wird, unter F peine GroBe zu 
verstehen, fUr die analog L1 F;" = L1 Fir = (A~)y gelten wiirde 
L1 Fp = (A~)p, wahrend in Wirklichkeit der Autor meint L1 Fp = 
(A~)p - P L1 V. Man muB ferner zum Verstehen thermodynamischer 
Abhandlungen wissen, daB zwar im allgemeinen zwischen der Arbeit 
bei einem Vorgang und seiner Nutzarbeit = Nettoarbeit = reine 
Arbeitsleistung unterschieden wird (A~ = A~ - P L1 V), daB man 
aber, wenn man von der "Arbeitsfahigkeit" eines Vorganges 
spricht, eine Unterscheidung in Arbeitsfahigkeit und Nutzarbeits
fahigkeit nicht zu machen pflegt, vielmehr unter Arbeitsfahigkeit 
eines unter konstantem Druck verlaufenden Vorganges seine Fahig
keit versteht, Nutzarbeit zu leisten, und unter arbeitsfahiger 
Energie bei einem isotherm und isobar verlaufenden Vorgang die 
bei seinem Ablauf gewinnbare maximale Nutzarbeit A~ = L1 G' 

1 LEWIs-RANDALL: 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, wahrend wir von freier Energie 
sprechen, wenn wir die durch FiI gemessene GroBe bezeichnen 
wollen. 

Lassen wir z.E. eingalvanisches Element unterAtmospharendruck 
P isotherm und reversibel arbeiten, und wird dabei die Volumen
arbeit P LI V geleistet auBer der elektrischen AE, die wir allein 
nutzbringend verwerten k6nnen, so interessiert uns zur Kenn
zeichnung seiner "Arbeitsfahigkeit" lediglich seine Fahigkeit, 
elektrische Arbeit zu leisten. Hat das reversibel arbeitende Element 
die maximale Arbeit AE + P LI V geleistet, die Nutzarbeit AE + 
+ P LI V - PLI V = AE, so war seine Arbeitsfahigkeit im thermo
dynamischen Sinne im Anfangszustand um AE groBer als im End
zustand; denn als MaB fur die Abnahme der Arbeitsfahigkeit eines 
Systems zwischen zwei Zustanden 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 unabhangig vom Wege ist und nur vom Anfangs- und 
Endzustand abhangt, 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~ = LI G' , A~ = LI F' : 

Verlauft ein isothermer Vorgang bei konstantem Pbzw. V, so ist 
die Abnahme seiner Arbeitsfahigkeit gleich der Abnahme seines 
thermodynamischenPotentialsLl Gf bzw. seiner freienEnergieLlFiI. 

Wir hatten als Gleichgewichtsbedingung eines abgeschlossenen 
Systems - fUr das ja stets U und H kbnstant - gefunden, daB 
seine Entropie im Maximum sein muB. Aus den Definitions
gleichungen fUr Fa und G [104, 105] und nach S. 71 folgt dann: 

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

bFli = bA~ = 0, b Gf = bA~ = 0. [106] 

b) In einem abgeschlossenen System nehmen bei jedem iso
thermen irreversiblen ProzeB freie Energie und thermodynamisches 
Potential abo Ais Anwendung von b) ergibt sich: Jeder in der 
Natur stattfindende isotherme ProzeB verlauft in dem Sinne, daB 
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die Summe der freien Energien bzw. thermodynamischen Poten
tiale samtlicher 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 filr abgeschlossene, sondern auch 
filr nicht abgeschlossene Systeme. Dies ergibt sich folgendermaBen: 
1m thermodynamischen Gleichgewicht ist ein beliebiges System 
erst dann, wenn keine irreversiblen V organge in ihm mehr von 
selbst ablaufen konnen. Folglich konnen 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 Reversibilitat des Vorganges 
bedingt, daB einem Teil des Systems ebenso viel Arbeit zugefiihrt 
wird, wie ein anderer Teil abgibt. Ein Gas leistet zwar bei seiner 
isotherm en reversiblen Ausdehnung Arbeit an dem reversiblen 
Stempel (S. 27), aber die Arbeit, die es abgibt, wird dem Stempel 
zugefiihrt. Das Gas erfahrt eine Abnahme seines thermody
namischen Potentials, die wegen Gleichung [101] der von ihm abge
gebenen, geleistetenNutzarbeit gleich ist, Ll G'l = A~l' der Stempel 
erfahrt eine Zunahme seines G, die der an ihm geleisteten, ihm 
zugefiihrten Nutzarbeit gleich ist, Ll G2 = An2. Da der Vorgang 
umkehrbar ist, ist die abgegebene gleich der zugefiihrten Nutz
arbeit A~l = An2, folglich die gesamte geleistete Nutzarbeit 
A~ = LlG' = A~l + A~2 = 0, die gesamte aufgewandte Nutz
arbeit An = Ll G = AnI + An2 = 0, wobei sich Ll G (Ll G/) und An 
(A~) auf den Gesamtvorgang beziehen. Also gilt fur jedes nicht 
abgeschlossene System bei gegebenem T und P bzw. T und V als 
Gleichgewichtsbedingung 

Ll G = An = ° bzw. LlFH = Am = 0, [107] 
weil bei ihm im Gleichgewicht nur isotherme reversible Prozesse 
moglich sind. Unsere Gleichgewichtsbedingungen sind grundlegend 
dadurch, daB wir mit ihrer Hilfe Aussagen daruber machen konnen, 
ob und in welchel' Richtung sich ein System bei gegebenen AuBen
bedingungen, z. B. bei 25° und 1 atm, verandern wird, und ob 
und unter welchen Umstanden eine bestimmte Veranderung 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 muB sich das 
System, sofern keine Reaktionshemmungen vorliegen, in der 
Richtung verandern, daB dabei sein thermodynamisches Potential 
abnimmt. Der von selbst verlaufende ProzeB 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 belie big gewahlten Zustand des Systems 
bei gleichem P und T in einem von selbst verlaufenden ProzeB 
erreicht werden konnen, wenn bei dem Ubergang nach diesem 
gedachten Zustand eine Abnahme des thermodynamischen Poten
tials stattfindet, wenn fUr den Vorgang ,1 G' positiv, ,1 G negativ 
ist. Finden wir z. B. fUr den Ubergang von 1 H 20 l -+ 1 H 20 S bei 
25° und 1 atm einen positiven Wert von ,1G, so wissen wir, daB 
das Gefrieren des Wassers unter diesen Umstanden von selbst 
nicht eintreten kann. Wir konnen aber weiter fragen, wie wir 
die Bedingungen wahlen mussen, damit dieser Vorgang von selbst 
eintritt. Die Antwort lautet, daB wir sie so wahlen mussen, daB 
,1 G negativ wird oder mindestens O. 1m letzteren Falle ist ein 
reversibler Ubergang vom flilssigen zum festen Zustand moglich. 
Da sich ,1 G sowohl mit der Temperatur wie mit dem Druck andert, 
so konnen wir dies sowohl durch eine Druck- wie eine Temperatur
anderung oder durch gleichzeitige Anderung von P und T erreichen. 

Fur isotherme reversible Prozesse folgt aus den Definitions
gleichungen 

Frr= U-TS, G=H-TS 
,1Frr=,1U-TLlS, LlU' =,1Fli-T,1S. [108] 

,1 G = ,1 H - T,1 S, ,1 H' = ,1 G' - T,1 S. [109] 

Die Gleichungen zeigen, daB 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 ,1 S 
negatives Vorzeichen hat. Findet aber eine Entropiezunahme 
statt, so ist die Abnahme der freien Energie groBer als die Abnahme 
der Gesamtenergie. Durch Vergleich der Gl. [101, 108, 109] mit 
den GIBBS-HELMHOLTzschen Gl. [87, 89] ergibt sich 

,1 F' -,1 U' = T. (0 L1 F') ,1 G' _ ,1 H' = T. (0 L1 G') [llO] ° T v' (; T p' 
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(O~Am) = (OAn) = -,1 S. 
oT V 0 T p 

[Ill] 

Da fUr eine reversible Zustandsanderung die geleistete Arbeit 
unabhangig yom Wege ist, so konnen wir uns bei solchen Zustands
anderungen die Arbeitsleistung auf die verschiedenste Weise 
zustande gekommen denken, ohne irgendwie in der Anwendung 
der fUr die maximale Arbeit, Nutzarbeit, Entropieanderung usw. 
reversibler Prozesse aufgestellten Gleichungen beschrankt zu sein. 

Eine jede unendlich kleine Anderung konnen wir als reversibel 
betrachten. Nun gilt fUr reversible Zustandsanderungen 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 yom Wege unabhangig. 
Fiir nicht isotherme Prozesse sind sie solange nicht vollstandig 
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 Zustandsanderung 
derart vorzunehmen ist, daB lediglich eine unendlich kleine Tem
peraturanderung gestattet ist und kein Umweg - man kann ja 
auch auf einem langen Weg von einem Punkt zu einem ganz nahe
liegeIiden gelangen. Unter dieser Bedingung diirfen wir die bei 
.dieser reversiblen Zustandsanderung auftretenden kleinen reversib
len Warme- und Arbeitsmengen als vollstandige Differentiale 
ansehen, weil, wie hier nicht bewiesen wird, durch diese Annahme 
nur unendlich kleine GroGen zweiter Ordnung vernachlassigt 
werden. Fiir derartige infinitesimale Zustandsanderungen diirfen 
wir also in der Gleichung d U = d Qm + dAm alle GroGen als 
vollstandige Differentiale betrachten. Wir setzen femer nach 
Gleichung [100] d ~ = T d S. Dann ergibt sich, wenn wir noch 
die Beziehungen dAm = dAn - P dV und dH = dU + P dV + 
V dP verwenden, aus den Definitionsgleichungen fUr FH und G 

dFH=dU-TdS-S dT=dQm+dAm-d~-S dT= 
dAm-S dT 
dFH =-S dT-P dV + dAn [112] und 
dG =dH-T dS-S dT =dU +P dV + V dP-S dT-T 
dS=d~+dAm+P dV+V dP-SdT-dQm 
dG = - SdT + V dP + dAn [113}. 
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Wir k6nnen aber auch dFH bzw. dG als Summe ihrer partiellen 
Differentiale darstellen. Dabei wollen wir als unabhangige Variable 
V bzw. P, T und l wahlen. 

Dann ist 

dF = (O!H) dT+ (O~FH) dV + (OF~) dl 
H oT V,'<' cV T,'<' OA V,T ' 

[114] 

(oG) (OG) (oG). dG= aT dT+ IT dP+ OA d/ .. P,A. T,'<' P,T 
[115] 

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

(OFH) _ (OG) =-S (OFH) =_P (OG) V 
a T V,'<' - aT P,'<' '0 v T, '" 'IT T,'<' = , 

(OFH) (0 G) dAn 
~ V,T= TI P,T= dA' 

[116] 

Da dAn die minimale Nutzarbeit darstellt, die einem Reaktions
system zugefUhrt werden muB, wenn die Reaktion in ihm um dA. 

fortschreitet, so stellt ~ ~n diese Nutzarbeit dar, wenn der ProzeB 

um eins, um die Einheit des Reaktionsablaufes fortschreitet, 
also die zugefiihrte minimale Nutzarbeit bei einem Formelum
satz. HierfUr wollen wir entsprechend der S. 36 eingefUhrten Be
zeichnungsweise An schreiben. A~ stellt also die maximale 
Nutzarbeit fiir-molaren Um-;atz eines isothermen che
mischen Prozesses bei konstantem Druck dar und, wenn 
der ProzeB ohne Volumenanderung verlauft, so daB maximale 
Nutzarbeit und maximale Arbeit des Prozesses gleich werden, so 
gibt der Wert von A~ auch die maximale Arbeit des Prozesses bei 
konstantem Volumoo an. Einen Index P zur Bezeichnung der 
Druckkonstanz fiigen wir A~ nicht bei, da wir den Begriff Nutz
arbeit nur auf isobare Prowsse beziehen. AuBer der Reaktions
aufzahl A. hatten wir als chemische Zustandsvariable noch die 
Molzahl n kennengelernt. Wir miissen also, nachdem wir die 
Beziehungen von FH bzw. G zu t. kennengelernt haben, auch 
noch deren Beziehungen zu n betrachten. 

Bezeichnen tk, gi, si, hi freie Energie, thermodynamisches 
Potential, Entropie und Warmeinhalt eines Mols eines reinen 
Stoffes i, so gilt offenbar fUr eine Menge dieses Stoffes, die n Mole 
enthalt FH=njk, G=ngi, S=nsi , H=nhi [117] und bei 
gegebenem Volumen bzw. Druck und gegebener Temperatur stellen 
die molaren Zustandsfunktionen reiner Stoffe tH , g, 8, h usw. 
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spezifische konstante GraBen dar. Also ist fur einen reinen Stoff i 

dFH = dntk = tk dn, (~"FH) = tk, (O~ G) = gi, ~ S = si. [US] 
L' n v, Ton P, Ton 

Bei Reaktionen in Mischphasen treten, wie wir gesehen haben, 
an Stelle der Differentialquotienten nach n diejenigen nach n1, n2 
usw. auf, wenn 1, 2 usw.die die Mischphase zusammensetzenden 
Stoffe sind: Die partiellen molaren GraBen (S. 32). Wir hatten als 
Beispiel die Reaktion des Daniellelementes 

Zn + CuS04(O,Ol) = Cu + ZnS04(O,Ol) 

betrachtet. Bei einem unendlich kleinen Umsatz dA wird die 
MischphaseZnS04(O,Ol) derart verandert, daB bei Aufrechterhaltung 
von nll der Molzahl des Wassers, dn2 ZnS04(O,Ol) neu auftreten. 
Die Reaktionsgleichung solI sich auf konstanten Druck und Tem
peratur beziehen. Bezeichnet G das thermodynamische Potential 
der Zinksulfatlasung vor dem Umsatz, so ist es nach dem Umsatz, 
wenn sich n 2 urn dn2 geandert hat, G + d G. d Gist die Zunahme 
des thermodynamischen Potentials der Lasung nach Anderung der 
Molzahl urn dn2• Andert sich die Molzahl urn 1, so ist die Zunahme 

( ~ G) . Dabei setzen wir, wie stets bei derartigEmUmrechnungen 
n2 TI"P,T 

von unendlich kleinen Anderungen auf die Einheit der Anderung, 
Proportionalitat der sich andernden GraBen voraus, in unserem 

Falle ~ G = ~ G fUr LI n 2 = 1, eine Voraussetzung, die wir uns 
o n2 £J n2 

dadurch realisiert denken kannen, daB das System, in dem die 
Reaktion stattfindet, so groB gewahlt wird, daB eine Anderung 
einer Molzahl urn 1 oder von A urn 1 noch als unendlich klein be
trachtet werden darf, also keine merkliche Konzentrationsanderung 

. .. a G 
hervorruft. Man erkennt, daB mit der Anderung -r - auch eine cn2 

Anderung ~ S ,~ H " (partielle molare Entropie, Warmeinhalt usw.) 
u n2 0 n2 

verknupft ist. Wir erhalten die partiellen molaren Zustands
funktionen durch Differenzieren von S, H " usw. nach n1, n 2 ••• n. 
Diese partiellen molaren GraBen bezeichnen wir mit den gleichen 
Buchstaben wie die molaren, jedoch mit niedrig statt hoch gesetztem 
Stoffindex, also Si = partielle molare Entropie des Stoffes i in 
einer Mischphase, si = molare Entropie des rein en Stoffes i. 
Eine der wichtigsten Beziehungen zwischen diesen GraBen druckt 
folgende Gleichung aus 

(: ~)p = (00 ~~)v = Pi = gi = (fH}i. [119] 
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Die Bezeichnung fli' die von GIBBS stammt, ist gewahlt, weil sie 
international weit verbreitet ist. 

Beweis: G und F H mogen wieder das thermodynamische 
Potential und die freie Energie einer Zinksulfatlosung bedeuten. 
Da wegen [21, 104, 105] G = FH + P V, so ist 

(~) = (0 FH) P (~) a lli P 0 lli P + 0 lli p' 
[120] 

femer ist 

d F H = (00 ~~ ) v d ni + (0 of: ) ni d V , 

(0 FH) = (0 FH) + (0 FH) (0 v ) und (0 FH) = _ P . 
o lli P 0 lli V a v lli a lli P a v ni 

Dies folgt aus Gl. [1l6], da fUr konstantes ni infolge von dni = 

'Vidll. auch II. konstant ist. Also ergibt sich beim Einsetzen in [120] 

(:~)p= (~!~)v=fli' 
Wir haben fUr die Differentialquotienten der Gleichung [1l9] die 

Bezeichnung fli eingefuhrt. Man nennt Pi auch das chemische 
Potential des Stoffes in einer Mischphase. Fur reine 
Stoffe, die wir auch als Mischphasen auffassen konnen, in denen 
die Molzahlen irgendwelcher anderer Stoffe unendlich klein sind, 
geht Gleichung (1l9) iiber in 

(OG) (OFH) .. i 
iiIJ. P,T = ° II V,T = fl' = g' = tH' [121] 

fli ist also das chemische Potential oder das molare 
thermodynamische Potential des reines Stoffes i. Wir 
haben im 1. Kapitel unter Benutzung des Volumens als Beispiels
eigenschaft eine Reihe von Gleichungen fUr Mischphasen abgeleitet 
und bereits darauf hingewiesen, daB wir diese Gleichungen auf jede 
ZustandsgroBe einer Mischphase anwenden durfen. Demnach 
ergibt sich aus Gl. [37] und [38] bei konstantem P und T fUr 
eine binare Mischphase aus den Stoffen 1 und 2 

[122] 
und 

G = n1fl1 + n 2 fl2' [123] 

Sind P und T variabel, so ist wegen (0 pG_) = V und 
o T,n (~~)p,n = 

-S [1l6] dG =fl1 dn1 + fl2 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. 

(~~)p= (~::)p' (~~)p=-(:!)p [125] 

und zwar gelten beide Gleichungen sowohl ffir konstantes Volumen 
wir fur konstanten Druck. Ferner erhalten wir wegen G1. [116] 

o P.i (0 V) ap = 0 n i p = Vi • [126] 

Zum AbschluB dieses Kapitels solI noch kurz auf die eingangs 
hervorgehobene Beschrankung der Gultigkeit des zweiten Haupt
satzes auf makroskopische Systeme eingegangen werden. Wir 
haben gesehen, daB die Gultigkeit des zweiten Hauptsatzes auf 
der Erfahrungstatsache des Gleichgewichtsstrebens in der Natur 
beruht, die wir gedeutet haben als die Tendenz yom Dbergang 
unwahrscheinlicher in wahrscheinlichere Zustande. Haben wir 
zwei durch einen Hahn verbundene GasbehiiIter, so wird, wenn bei 
geschlossenem Hahn nur ein Behalter gasgefiillt war, beim (:)ffnen 
Gas solange in den anderen uberstromen, bis die Teilchenzahl 
in dem einen Behalter gleich der im anderen Behalter ist. Kleine 
Schwankungen in der Teilchenzahl durch die Molekularbewegung 
werden wohl vorkommen, aber sie werden so gering sein, daB 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 Behalter so klein gewahlt denken, daB er nur wenige 
Teilchen enthalt. Dann wird es, da es fur jedes Teilchen ebenso 
wahrscheinlich ist, daB es sich in der einen wie in der anderen 
Halfte des Behalters aufhalt, haufig vorkommen, daB die Teilchen
zahl in beiden Half ten nicht gleich ist, ja bisw~ilen, daB aIle Teilchen 
sich in einer Halfte befinden, wahrend die andere leer ist, einZustand 
der beim groBen Behalter praktisch nie vorkommt. Bei dem kleinen 
Behalter wird keine bestimmte Gleichgewichtsverteilung eintreten, 
kein Ubergang aus ganz unwahrscheinlichen in sehr viel wahr
scheinlichere Zustande. Die Voraussetzungen des zweiten Haupt
satzes fehlen also, und damit wird er in d,iesem FaIle auch ungiiltig. 
Je mehr die Teilchenzahl wachst, urn so mehr nahern wir uns dem 
Giiltigkeitsbereich des zweiten Hauptsatzes. Immerhin konnen wir 
noch im Ultramikroskop beobachten, daB die Teilchenzahl eines 
Kolloids keineswegs im ganzen Bereich einer beobachteten Zone 



Phasenregel und Phaseniibergange. 83 

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 hoherer Konzentration stattfindet, und zwar ohne 
Kompensation (s. S. 48, 54). Da wir bei reversibler isothermer 
Leitung eines solchen Vorganges Arbeit auf wenden muBten, findet 
bei ihm eine Zunahme der freien Energie und des thermodynami
schen Potentials statt, L1 FH und L1 G haben positive Werte. DaB 
dieser Vorgang von selbst ablauft, widerspricht also dem zweiten 
Hauptsatz, aber nur scheinbar, weil dieser eben nur fur makro
skopische Systeme als gultig aufgestellt ist. Wenn wir es mit sehr 
kurzfristigen lokalen Zellvorgangen zu tun haben, so durfen wir 
die thermodynamischen Gesetze zweifellos nicht anwenden. Die 
Physiologie hat aber solche Vorgange noch kaum in ihren Bereich 
gezogen, wahrend die von ihr im allgemeinen behandelten Vorgange 
sich entweder auf groBere Stoffbereiche oder, wo dies nicht der 
Fall ist, doch auf Zeitbereiche erstrecken, die die Anwendung der 
thermodynamischen Gesetze als zulassig erscheinen lassen. Damit 
ist naturlich nichts uber 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 1 hingewiesen, die Entstehung von 
Mutationen aus solchen Abweichungen herzuleiten. 

Drittes Kapitel. 

Phasenregel nnd Phaseniibergange. 
Phasenregel S.87. Gleichung von CLAUSIUS·CLAPEYRON S.90. Siede

pUnkterhOhung S. 94. Gefrierpunkterniedrigung S. 97. Osmotischer Druck 
S.99. HENRYSches Gesetz S. 114. NERNsTscher Verteilungssatz S. 116. 
Abhangigkeit des Sattigungsdampfdrucks und Schmelzpunkts vom Druck 
S. 117. Fliichtigkeit und absolute Aktivitat S. 121. Standardzustande 
S. 123. Relative Aktivitat S. 124. 

Eine in .sich homogene Stoffmenge, die gegen ihre Umgebung 
durch Grenzflachen abgesetzt ist, nennt man eine Phase. Eis, 
Wasser, Wasserdampf sind Phasen, und zwar drei Phasen, welche 
ein und dieselbe chemische Komponente, namlich H 20, bildet. 
Eine Zuckerlosung ist eine Phase, die aus zwei Komponenten, 

1 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 konnen, lautet: 
Sind 2 Phasen mit einer dritten im Gleichgewicht, so 
sind sie miteinander im Gleichgewicht. ZumBeweis denken 
wir uns die drei Phasen A, B und W mittels Heberverbindungen 
ringfOrmig angeordnet (Abb. 6). Nach Voraussetzung seien sowohl 
A wie B mit W im Gleichgewicht. Die Behauptung ist dann, daB 
auch A und B miteinander im Gleichgewicht sind. Ware die 
Behauptung falsch und bestiinde zwischen A und B kein Gleich
gewicht, so miiBte sichdas 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 

IV 

nichtzwischen A und B, sondern ware z. B. 
die Wasserkonzentration in B hoher als es 
dem Gleichgewicht mitAentsprechen wiirde, 
So wiirde Wasser von B nach A diffundieren. 
Dadurch wiirde sowohl das Gleichgewicht 
zwischen B und W wie zwischen A und W 

Abb. 6. Erklarung im Text. gestort werden, und es miiBte 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 ProzeB bei Benutzung einer geeigneten V or
richtung Arbeit leisten lassen konnen (S. 77) - eine Vorrichtung, 
die den freiwilligen Konzentrationsausgleich zwischen zweiLosungen 
Arbeit leisten laBt, den semipermeablen Stempel, werden wir in 
Kiirze kennenlernen - und da wir den· ganzen Vorgang isotherm 
ablaufen lassen konnen, so konnten wir, falls unsere Gleichgewichts
regel unrichtig ware, eine periodisch arbeitende isotherme Vor
richtung konstruieren, die dauernd Arbeit leisten wiirde, wozu 
dauernd Warme der Umgebung in Arbeit verwandelt werden miiBte. 
Dies ist nach dem zweiten Hauptsatz unmoglich. 

Indessen konnte man gegen den angefiihrten Beweis einen 
Einwand erheben. Denkt man sich das System zuerst ohne 
den mit A gefiillten Heber, und hat sich in diesem Zustand 
Gleichgewicht zwischen W und A bzw. B eingestellt, so konnte 
man argumentieren: Es besteht die Moglichkeit, daB, wenn wir 
nunmehr eine Verbindung von A und B mittels des Hebers 
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hersteIlen, das Gleichgewicht zwischen W und A bzw. Beine 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 
zunachst eine gewisse Diffusion nach A stattfinden kann, bis sich 
Gleichgewicht zwischen B und A eingestellt hat. Trotzdem brauchte 
es in diesem Faile nicht zu einem KreisprozeB der Diffusion 
zu kommen, sondern der Vorgang konnte damit beendet sein, wenn 
namlich das neue Gleichgewicht zwischen W und A bzw. B, das 
der Verschiebung des fruheren infolge der Heberverbindung A ent
sprache, gerade so liegen wurde, daB es fur A durch die hinzu
diffundierte, fur 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 Grenzflache zwischen beiden 
Phasen ein bestimmtes Konzentrationsverhaltnis vorhanden. Kine
tisch wird man es sich so vorstellen, daB in der Zeiteinheit an der 
Grenzflache ebensoviel von jeder Stoffgattung von W nach A bzw. 
B wie von A bzw. B nach W ubertritt. Wenn das Gleichgewicht 
zwischen W und A bzw. B durch das Anbringen des Hebers A ge
stort werden wiirde, so muBte man eine Fernwirkung der durch das 
Anbringen neugebildetenBeruhrungssteIle aufdie Grenzflachen WjA 
bzw. WjB annehmen, derart, daB nunmehr dort bei einem anderen 
Konzentrationsverhaltnis Gleichgewicht bestunde. 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 
gepruft, sich als richtig erwiesen haben, sondern auch in zahlreichen 
Fallen 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 durchgefuhrt haben, fur jeden 
Fall durchfiihren kann, in dem zwei Phasen mit einer dritten im 
Gleichgewicht stehen. Stets ergiht 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 Anweridung fi1hig. Jedoch gibt er uns die 
Antwort auf die Frage nach den Bedingungen des Gleichgewichts 
zwischen verschiedenen Phasen nur fUr 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 zunachst ein System, das nur eine Komponente 
enthalt, z. B. H 20. SolI 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 wahlen, 
ohne die Stabilitat des Systems zu beeintrachtigen. Man nennt ein 
solches System daher bivariant. Wir konnen z. B. die Temperatur 
1100 oder 1500 wahlen und bei jeder dieser Temperaturen den 
Druck variieren, z. B. von 1/2 auf 1/4 oder 1/10 atm. Besteht das 
System aber aus zwei Phasen, so steht es uns nur noch frei, eine 
Zustandsvariable willkiirlich zu wahlen, wenn das System stabil 
sein solI, wenn zwischen den beiden Phasen Gleichgewicht herrschen 
solI, und auch dies nur innerhalb gewisser Grenzen. Das System 
ist also monovariant. Sind die zwei Phasen fliissiges Wasser und 
Wasserdampf, und wahlen wir die Temperatur willkiirlich z. B. 300, 

so ist der Druck nicht mehr wie beim Vorhandensein von nur einer 
Phase fr~i wahlbar, 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, daB der Druck wahrend des ganzen Vor
ganges groBer oder kleiner als der Sattigungsdampfdruck bei der 
betreffenden Temperatur gehalten wird. SolI schlieBlich das 
System aus drei Phasen bestehen, also aus Eis, Wasser und Wasser
dampf, so ist es nonvariant, d. h. wir konnen weder Druck noch 
Temperatur frei wahlen, 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 bestandig 
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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 Sattigungsdampfdruck, ist er auch als 
Schmelzpunkt des Eises unter seinem Sattigungsdampfdruck zu 
bezeichnen. Er liegt ein wenig hoher als der zum Thermometer
fixpunkt gewahlte Eisschmelzpunkt unter Atmospharendruck, 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 wahlen, besteht. Die Summe beider Zahlen ist 
namlich in unserem Fane 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 namlich n = 1, 

n + 2 = m + f. [127] 
Es laBt sich zeigen, daB diese von GIBBS aufgestellte "Phasen

regel" ganz allgemein gilt, fUr Systeme beliebig vieler Komponenten 
und Phasen: Die urn zwei vermehrte Zahl der Kompo
nenten ist gleich der Zahl der miteinander im Gleich
gewicht stehenden Phasen plus der dabei bestehenden 
Freiheiten. Doch solI der etwas umstandliche Beweis fUr 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 Anwendungsmoglich
keit zu erlautern. 

Unsere erste Anwendung der Phasenregel solI der Aufklarung der 
scheinbar paradoxen Tatsache dienen, daB wir soeben bewiesen 
haben, daB Eis, Wasser und Wasserdampf nur bei einem be
stimmten Druck und bei einer bestimmten Temperatur, nur bei 
einem Tripelpunkt, miteinander im Gleichgewicht stehen, wahrend 
wir aus der Erfahrung wissen, daB dies bei recht verschiedenen 
Drucken und Temperaturen moglich ist. Diese Moglichkelt ist 
namlich dann vorhanden, wenn das System nich t nur die eine 
H 20-Komponente enthalt, sondern noch eine zweite: Luft. Luft 
konnen wir, obwohl sie chemisch ein Komponentengemisch ist, 
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thermodynamisch solange als eine Phase ansehen, als sie sich wie 
ein einheitliches Gas verhiilt, also z. B. Bedingungen ausgeschlossen 
sind, unter denen einzelne Bestandteile der Luft sich verfIiissigen. 
Die Phasenregel nimmt dann in unserem Falle die Form 2 + 2 = 

3 + fan, d. h. wir haben bei Anwesenheit von allen drei Phasen 
des H 20 und Luft noch eine Freiheit. Wir konnen also innerhalb 
eines bestimmten Bereiches z. B. den Druck willkiirlich wahlen, 
dann erhalten wir zu jedem Druck eine bestimmte Gleichgewichts
temperatur, bei der alle drei Wasserphasen im Gleichgewicht sind, 
oder wir konnen die Temperatur willkiirlich wahlen und erhalten 
dann einen je nach der gewahlten Temperatur verschiedenen 
Gleichgewichtsdruck fUr die drei H 20-Phasen. Derartige Gleich
gewichte, die nicht auf einen Punkt beschrankt sind, bezeichnet 
man als vollstandige Gleichgewichte. 

Betrachten wir ein anderes Zweikomponentensystem, namlich 
Wasser und Zucker. Es sind vier Phasen moglich. Moglich ist nur 
eine gasformige Phase; denn selbst, wenn der Zucker einen merk
lichen Dampfdruck hatte, so wiirden doch die beiden Komponenten 
Wasser und Zucker, ja beliebig viele Komponenten, nur eine gas
formige Phase bilden konnen infolge der volligen Mischbarkeit alIer 
Gase miteinander. Da jedoch der Zucker nur einen minimalen 
Dampfdruck besitzt, so wird die gasformige Phase einfach als 
Wasserdampf betrachtet werden konnen. Moglich sind ferner zwei 
feste Phasen, Zucker und Eis, und eine fIiissige, namlich waBrige 
ZuckerlOsung. Die Phasenregel gestattet uns sofort eine wichtige 
Aussage iiber das System, namlich die, daB 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 + fund 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 gesattigt, und 
es muB beim Ausfrieren ein Gemisch von Zucker und Eis in dem
selben Mengenverhaltnis ausfrieren, in dem Zucker und Wasser in 
der Losung vorhanden sind, da ja sonst die Losung nicht gesattigt 
bleiben wiirde. Deshalb glaubte man friiher, 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 aIle 
4 Phasen im Gleichgewicht sind, nennt man auch Quadrupel
punkt, oder man spricht vom Schmelzpunkt der gesattigten 
Losung unter ihrem eigenen Dampfdruck. 

Raben 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 Fallen 1 bzw. 
2 Freiheiten (f = l(n) + 2 - 2(m) bzw. 2(n) + 2 - 2(m»)' 

Daraus folgt umgekehrt, daB, wenn wir im ersten FaIle die eine 
freie Bedingung festlegen, also z. B. eine bestimmte Temperatur, 
auch der Sattigungsdampfdruck festgelegt ist, d. h. daB ein aus 
Wasser oder Eis und Wasserdampf bestehendes System bei einer 
bestimmten Temperatur einen ganz bestimmten Sattigungsdampf
druck hat. 1m zweiten FaIle haben wir aber noch eine Freiheit 
ubrig, wenn wir die Temperatur festgelegt haben, und als zweite 
festzulegende Bedingung wahlt man dann bei Losungen im all
gemeinen die Konzentration. 1st auBer der Temperatur auch noch 
die Konzentration festgelegt, so hat die Losung einen ganz be
stimmten Sattigungsdampfdruck. Dieser ist nach der Phasenregel 
von der Stoffmenge unabhangig, solange wir als Zustandsvariable 
unseres Systems lediglich Druck, Konzentration und Temperatur 
anzusehen brauchen. 1st diese Voraussetzung nicht mehr zulassig, 
sondern beeinfluBt z. B. die OberflachengroBe die thermodynami
schen Eigenschaften des Systems so stark, daB wir sie nicht mehr 
vernachlassigen durfen, sondern in Rechnung stellen mussen, wie 
dies z. B. bei kleinen Tropfen der Fall ist, so hat eine Losung bei 
Festlegung von Konzentration und Temperatur noch eine Freiheit, 
namlich die OberflachengroBe, und solange diese nicht festgelegt 
ist, ist auch der Dampfdruck nicht festgelegt. Vielmehr hat eine 
groBe Menge Losung im allgemeinen einen geringeren Dampfdruck 
als ein sehr kleiner Tropfen derselben Losung. Da wir diese Er
scheinungen in einem spiiteren Kapitel gesondert betrachten, 
sehen wir hier von einer Berucksichtigung von Grenzflachen
erscheinungen abo 

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

Die erste dieser Fragen beantwortet die Gleichung von CLAU

SruS-CLAPEYRON, zu deren Ableitung wir uns mit einer ver
dampfenden kondensierten Substanz folgenden KreisprozeB rever
sibel vorgenommen denken, wobei im Falle, daB die verdampfende 
Substanz eine Mischphase ist, ihr Volumen so groB gewahlt werden 
muB, daB durch Bildung eines Mols Dampf keine merkliche 
Konzentrationsanderung in ihr eintritt. 

1. Die kondensierte Substanz befinde sich bei der Tempera
tur T unter ihrem Sattigungsdruck (Gleichgewichtsdruck) Pg 

Pg 
A 

~ 

8 

~ 
E~~C' 

(A Abb. 7). Bei konstanter 
Temperatur und konstantem 
Dampfdruck wird so viel ver
dampft, daB 1 Mol Dampf 
entsteht (B Abb. 7). Die 
Warmemenge Qm' die dazu 
erforderlich ist, die molare 
Verdampfungs- bzw. Subli-

Vj l1rVJY V.Dl mationswarme, je nachdem, 
Abb.7. Erkliirung im Text. ob es sich um eine fliissige 

oder feste Substanz handelt, 
sei mit A bezeichnet. Die bei dem Vorgange geleistete Arbeit betragt 
pg (vII - vI)' wenn mit vII das Molarvolumen des entstandenen Gases 
bei T und dem Druck pg bezeichnet wird, mit VI das V olumen, 
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 - d T abgekiihlt hat (C), er wird dann nicht gesattigt sein. Nun
mehr wird er isotherm komprimiert, bis er den Sattigungsdruck bei 
T-dT, pg-dpg, erreicht (D). 

3. Der gesattigte Dampf wird beim Druck Pg - d pg und der 
Temperatur T - d T kondensiert (F). Infolge der etwas tieferen 
Temperatur wird das dabei entstehende Volumen kondensierter 
Substanz nicht ganz genau mit vI iibereinstimmen. Wir wollen 
jedoch die Temperaturabhangigkeit von vI hier vernachlassigen, da 
diese Volumenanderung bei kondensierten Substanzen selbst pro 
10 sehr klein ist und diese sehr kleine Anderung in unserem Fane 
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noch mit der sehr kleinen Temperaturdifferenz d T zu multiplizieren 

ist, also z. B. fur d T = 1O~ mit 1~' 
4. Die kondensierte Substanz wird um d T auf T erwarmt. 

Da wir fUr das Bereich einer sehr kleinen Temperaturveranderung 
d T ihr V olumen infolge der eben eingefUhrten Vernachlassigung 
als konstant ansehen, hat die Flussigkeit jetzt wieder Anfangs
volumen und -temperatur, also auch wieder den Sattigungsdampf
druck Pg. 

Die Berechnung der Arbeit dieses reversiblen Kreisprozesses, 
die durch die von der Kurve ABC F umschlossene Flache dar
gestellt wird, ist deshalb einfach, weil wir die kleine Flache BCE 
vernachlassigen konnen und die Arbeit des Kreisprozesses gleich
setzen konnen der durch die Flache ABE F dargestellten; denn 
jede Seite von BCE wird um so kleiner, je kleiner d T gewahlt wird. 
Ohne daB wir also diese Flache zu berechnen brauchen, konnen 
wir sagen, daB in dem Ausdruck, der sie darstellt, d T in quadra
tischer Form eingehen muB, d. h. diese kleine Flache ist eine 
unendlich kleine GroBe zweiter Ordnung. Wir konnen also die 
von dem KreisprozeB umschlossene Flache als (vII - vI) d Pg 
ansetzen und erhalten dadurch fUr unseren KreisprozeB nach 
Gl. [72] 

dA' _ (VII-VI)dpg 
Qm - A. 

und 

dT 
T [128J 

[129] 

Wir haben bisher zur Kennzeichnung des verdampfenden 
Flussigkeits- und entstehenden Dampfvolumens die allgemeinen 
Bezeichnungen vI und VII benutzt. 1st die verdampfende Sub
stanz eine reine kondensierte Phase, so bedeuten sie die Mol
volumina der Substanz im kondensierten und gasformigen Zustand. 
1st die verdampfende Substanz eine Mischphase, z. B. eine waBrige 
Losung, aber der Dampfdruck der ge16sten Stoffe praktisch gleich 
Null, so konnen wir statt VII bzw. vI vi bzw. VI schreiben (s. S. 33), 
wobei VI das partielle Molvolumen des Wassers in der Losung, 
vi das Volumen eines Mols gasfOrmigen (Index g) reinen (hoch
gestellter Index 1) Wassers ist. 

Bei der im Gleichgewicht mit der flussigen 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 (Lasung) gegeben ist. Den 
Wert der molaren Verdampfungswarme im ersten FaIle wollen 
wir als AO hezeichnen, im letzten FaIle als A.. Den Unterschied 
zwischen A ° und A kann man durch folgende Uberlegung finden, 
bei der wir, wie auch bei den folgenden Betrachtungen, stets nur 
den Fall ins Auge fassen wollen, daB die gelOsten Karper keinen zu 
beriicksichtigenden Dampfdruck iiber der Lasung haben, der 
Dampfdruck der Lasung also gleich dem Dampfdruck des Lasungs
mittels iiber der Lasung ist, daB der Dampf den idealen Gasgesetzen 
folgt, und daB das Molvolumen der reinen Fliissigkeit oder das 
partielle Molvolumen des Lasungsmittels in der Lasung, gegeniiber 
dem sehr viel graBeren Molvolumen des Dampfes v vernach
lassigt werden kann. Die Energiezunahme bei der UberfUhrung 
einer Ausgangssubstanz. von bestimmtem Druck, bestimmter 
Temperatur und Zusammensetzung in 1 Mol Dampf von bestimmtem 
Druck, bestimmter Temperatur und Zusammensetzung ist unab
hangig yom Wege. Wir nehmen eine derartige UberfUhrung auf 
zwei isothermen Wegen vor. Erster Weg: Direkte isotherme 
Verdampfung eines Mols der reinen Fliissigkeit unter ihrem Dampf
druck bei T, Energiezunahme Ll U = Qm - A~ = A ° - R T, weil 
die Arbeit P Ll V, die bei der reversiblen Bildung von 1 Mol Dampf 
gegen die Atmosphare (P = 1) geleistet wird, wegen der Vernach
lassigung des verschwindenden Molvolumen der kondensierten 
Phase 1· v = RT (S. 13) ist. Zweiter Weg: ZufUhrung des Mols 
reiner Fliissigkeit zu einem sehr groBen Volumen Lasung. Dabei 
wird keine zu beriicksichtigende Arbeit geleistet, aber Warme auf
genommen, die iibrigens positives oder negatives Vorzeichen haben 
kann, molare Lasungs- oder Verdiinnungswarme Ave. Dann wird 
das Mol aus der Lasung unter ihrem Dampfdruck verdampft, wozu 
die Warmezufuhr A erforderlich ist und die Arbeit R T geleistet 
wird. SchlieBlich wird das Mol Dampf auf den Dampfdruck des 
reinen Lasungsmittels komprimiert, wodurch der gleiche Zustand 
wie auf dem ersten Wege erreicht wird. Da die Energie eines 
idealen Gases yom Volumen unabhangig ist, findet bei der Kom
pression keine Energieanderung statt. Es ist also A ° - R T = Ave 
+A-RT, Ave =,10-,1 [130]. 

Unter Vernachlassigung des Fliissigkeitsvolumens erhalten 
wir fUr die isotherme Verdampfung der Lasung bzw. des reinen 
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Lasungsmittels unter ihrem Dampfdruck Pg bzw. p~ aus der 
CLAUSIUS-CLAPEYRONSchen Gleichung 

dpg A dp~ AO 
dT- Tv' dT TvO [131] 

worin v bzw. VO das Volumen eines Mols des gesattigten Dampfes 
beim Druck Pg bzw. p~, dem Sattigungsdampfdruck der Lasung 
bzw. des reinen Lasungsmittels, und der Verdampfungstemperatur 
bedeuten. 

Da bei Gtiltigkeit der idealen Gasgesetze fUr den Dampf 
_RT o_RT 

V--, v ---0' pg pg 
ergibt sich nach Fo. 18 durch Einsetzen in G1. [131] 

dpg 
pg dInpg A 

-dT (fT-= RT2 

dp~ 
0 dlnp~ AO pg 

---;rr dT = RT2 

und wegen G1. [130] durch Subtraktion der G1. 
G1. [132] 

dIn p~ 
pg 

dT 

[132] 

[133] 

[133] von 

[134] 

Die Integration dieser Gleichungen gestattet uns die Auf
stellung einer Beziehung zwischen Dampfdruckerniedrigung und 
Siedepunkterhahung von Lasungen. DaB der Siedepunkt einer 
Lasung haher liegt als der des reinen Lasungsmittels, ist, wie 
die beistehende Abb. 8 zeigt, dann der Fall, wenn der Dampfdruck 
der Lasung kleiner ist als der des Lasungsmittels, und dies trifft 
ZU, wenn der Dampfdruck des gelasten Stoffes so klein ist, daB er 
gleich 0 gesetzt werden darf. In diesem Falle ist namlich der 
Dampfdruck der Lasung gleich dem Dampfdruck des Lasungsmittels 
tiber der Lasung, und es ist zu beweisen, daB der letztere kleiner 
sem muB als der des reinen Lasungsmittels. Er muB kleiner sein, 
weil wir sonst einen isothermen arbeitleistenden KreisprozeB 
konstruieren kannten, was dem zweiten Hauptsatz widerspricht. 
Dazu denken wir uns eine Lasung von ihrem reinen Lasungsmittel 
durch einen halbdurchlassigen (nur fUr das Lasungsmittel durch
lassigen) Stempel getrennt. Dann besteht kein thermodynamieches 
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Gleichgewicht, sondern die Losung sucht sich in einem von selbst 
verlaufenden ProzeB zu verdunnen und kann dabei Arbeit leisten, 
den Stempel heben. Ware der Dampfdruck des Losungsmittels 
uber der Losung groBer als der des reinen Losungsmittels, so konnte 
andererseits Losungsmittel von der Losung zum reinen Losungs
mittel von selbst hinuberdestillieren und dadurch einen Kreis
prozeB bewirken. Der Siedepunkt, der Punkt, an dem der Dampf
druck der siedenden Flussigkeit gleich dem Atmospharendruck P 

ist, ist in unserem Fane fur 
das reine Losungsmittel be
reits erreicht, wenn fUr die 
einen geringeren Dampf
druck zeigende Losung der 
Atmospharendruck noch 
groBer ist als der Dampf-

Pg t druck. Siedet das reine 
Losungsmittel bei T% (s. 

Tg Abb. 8), ist also der Atmo-
Abb. 8 . .d. B -;::. ;: Eo Dampfdruckkur~S doer spharendruck P = (P~)Tg, 
Losung bzw. des reinen LOsUTIgsmittels. Er- so siedet die Losung erst 
klarung im Text. Nach SACKUR, Thermochemie. 

bei TS' wo (pghs = P ist. 
Integrieren wir Gleichung [132] zwischen T~ und T s' so erhalten 
wir, indem wir A in dem Temperaturbereich Ts -Tg als konstant 
ansehen, wegen Fo. 16, 25 

TS TS 

In (Pg}Ts = ~J dT = -~fd~ = _~ (~ __ l_)_ 
(pg}TS R T2 R T R Ts Ts -

TS TS 

.Ie Ts-Ts 

If Ts· T's ' 

RTsln (~:;:~ [(Ts-Ts) +Ts] =A(Ts-Ts), 

R(Ts)2In (Pg)T~ 
Ts - T'S = _ (pg}TS 

.Ie - R TO In (pg}TS 
S (pg}TS 

[l35] 

[136] 

[137] 

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

(Pg)Ts h b '. 1 l' 1 (pg) TS h b' 0 nach el'nem mathe---na e eI wgt, n -)-0 na e eI , 
(Pg)TS (pg TS 
matischen Satz (Fo. 26), 

In (pg)TS = -In (Pg)T~ = _ (Pg)TS - (pg)TS = (pg)TS - (pg)TS [138] 
(pg)TS (pg)TS (pg)TS. (pg)TS 

drittens das Glied RT~ In ((Pg))T~ gegen A - nicht absolut -
pg TS 

vernachlassigt werden kann. 

Dadurch ergibt sich 

T _ TO _ R (TS)2 (pg)TS - (pg)TS [139] 
s s - Jl.0 (pg)TS 

(pglTs, der Sattigungsdampfdruckder Losung an ihrem Siedepunkt 
ist gieich dem Atmospharendruck P, also auch gleich dem Dampf
druck des Losungsmitteis bei T~: (p~hs' d.h. (pghs = (p~hs [140] . 

T TO _ R(Ts)2 (p~)TS -(Pg)TS _ 
S - S - Jl.0 (P~)TS-

R(Ts)2 1 (p~) 0 = RTsTs In (p~ ) [140a] 
=-;:0- n pg TS Jl.0 pg TS' 

weil Ts Ts bei verdiinnten L6sungen praktisch gleich (TS)2 
(p~) TS - (Pg)TS 

(P~)TS 

ist das Verhaltnis der Differenz der Dampfdrucke von reinem 
Losungsmittel und Losung am Siedepunkt des reinen Losungsmitteis 
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 Losungen. 
Dabei ist, wie bereits bemerkt, stets vorausgesetzt, daB der geloste 
Stoff keinen zu beriicksichtigenden Dampfdruck iiber der Losung 
hat, also nicht fliichtig ist. Andernfalls braucht bei Losungen 
keine Siedepunkterhohung einzutreten. Wenn vielmehr der 
Partialdruck des fliichtigen gelosten 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 groBer als der des reinen Losungsmittels, 
und der Siedepunkt wird erniedrigt. 

Eine Gleichung, die ganz derjenigen entspricht, die die Be
ziehung zwischen Siedepunkterhohung einer Losung und ihrer 
relativen Dampfspannungserniedrigung ausdruckt, liiBt sich auch 
fUr die Beziehung zwischen der Anderung des Gefrierpunkts der 
Losung gegenuber dem des reinen Losungsmittels und der relativen 
Dampfspannungsanderung ableiten. Nur tritt an Stelle der Siede
punkterhohung 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]. 
Fur das feste Losungsmittel gilt nach der Gleichung von OLAUSIUS
OLAPEYRON 

dIn Pgs 

dT 

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

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

In (pgsh = In (pgsh'G - ~ (~ - T~ ) . [141] 

Entsprechend ergibt sich fur die Losung, integriert zwischen 
T~ und T 

[142] 

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

( 1 1) A - As I (pg) 1 1 R I (pg) 43 
T---To -R = n - , -T---To='-' n - TO' [1 ] 

G G pg s T'G G G ""s pgg G 
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Nach Gleichung [130] ist A = A~e + AO. Ferner ist nach dem 
HEssschen Gesetz (s. Kap. 4), As =Ao + e, wenn mit e die molare 
Schmelzwarme des Losungsmittels bezeichnet wird, also A - As 
= A~e - e [144], 

1 1 R (pg) 
TG - TO. = A~e-eln pgs TO. 

und wir erhalten die Gefrierpunkterniedrigung 

o _ R TG T~ In (pg) . 
TG-TG - A' -e pg TO 

ve s G 

Fur sehr verdunnte Losungen kann 
man in dieser Gleichung die sehr kleine 

[145] 

Temp. 

Verdunnungswarme gegenuber e ver
nachlassigen und ebenso statt RTGT~ ~ 
setzen R (T~)2, da die Differenz dieser 
beiden Ausdriicke bei sehr verdunnten 
Losungen vernachlassigt werden kann, 
ferner fur den logarithmischen Aus
druck den Gleichung [138] entsprechen
den Quotienten einfuhren. Dann geht 
Gleichung [145] uber in 

Abb.9. Ausgezogene Kurve = 
Dampfdruokkurve reines Was· 
ser - Eis, gestriohelte Kurve = 
Dampfdruckkurve der Losung. 

Erklll.rung im Text. 

T~ -TG = R(TG)2 (Pgs)T~-(Pg)TG 
e (Pgs)TO 

[146] 

In Gleichung (146) konnen wir noch (pgsh~, den Dampfdruck 
des Eises bei seinem Schmelzpunkt durch (p~ h~, den Dampfdruck 
des reinen Wassers bei dieser Temperatur ersetzen; denn am 
Schmelzpunkt ist sowohl der gesattigte Dampf uber dem Eis (Pgs) 
wie das reine Wasser mit demEis im Gleichgewicht, also nach S. 84 
die Dampfphase uber dem Eis auch mit der Wasserphase im Gleich
gewicht, d. h. sie hat den Sattigungsdampfdruck des reinen Wassers 
p~ an dessen Schmelzpunkt: 

(Pgs)T~ = (p~h~· [147] 

Dadurch geht die Gleichung der Gefrierpunkterniedrigung uber 
in die der Gl. [140a] fur die SiedepunkterhOhung ganz analoge 

[148] 

Bei den gegebenen Ableitungen sind wir davon ausgegangen, 
daB der geloste Korper keinen merklichen Dampfdruck uber der 

Stern, Pllanzenthermodynamik. 7 
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Losung hat, daB deren Dampfdruck also gleich dem PartialdruQk 
des Losungsmittels iiber der Losung ist, und daB beim Gefrieren 
der Losung reines Losungsmittel ausfriert. LaBt man diese Voraus
setzungen fallen, so konnen sich ganzlich andere Verhaltnisse 
ergeben; denn der Dampfdruck der Losung kann dann entweder 
wie bei den bisher betrachteten Fallen geringer sein als der des 
reinen Losungsmittels oder ihm zufallig gleich sein oder groBer 
sein und ihr Siedepunkt bzw. Gefrierpunkt kann hOher, niedriger 
oder ebenso hoch als der des reinenLosungsmittels liegen. 

-aber die Beziehung zwischen Dampfdruck und Konzentration 
einer Losung laBt sich nach der Phasenregel so viel sagen, daB 
dieser Dampfdruck in funktioneller Abhangigkeit von der Konzen
tration stehen muB. 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 konnen, 
miiBten wir eine Gleichung zwischen diesen drei ZustandsgroBen 
aufstellen, etwa, wenn wir Pg als abhangige Variable betrachten, 
eine Gleichung aufstellen, in der Pg durch T und c ausgedriickt 
wird. Eine solche Gleichung ware die Zustandsgleichung einer 
Losung. Sie kann nicht thermodynamisch abgeleitet werden, 
sondern ilUr entweder aus Messungen oder aus theoretischen -aher
legungen, die den molekularen Aufbau der Losung beriicksichtigen, 
und deren Ergebnis dann an der Erfahrung kontrolliert wird. Beide 
Wege sind eingeschlagen worden und haben fiirverdunnteLosungen 
zu iibereinstimmenden Ergebnissen gefiihrt, wahrend fur kon. 
zentrierte Losungen beide Wege nur in Spezialfallen 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 -abedegung gelangt. -aberschichtet 
man eine Losung, z. B. eine waBrige blaue Kupfersulfatlosung, 
mit reinem Losungsmittel, so zeigt die allmahliche Blaufarbung 
der ganzen Flussigkeit, daB das Kupfersulfat sich iiber das ganze 
Flussigkeitsvolumen gleichmaBig 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 geloste Stoff sich stets in dem ganzen ihnen 
zur VerfUgung stehenden Raum gleichmaBig 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 miBt man auch im 
Gedankenexperiment die osmotische Kraft, indem man sich die 
Losung innerhalb von reinem Losungsmittel in einen Zylinder 
eingebracht denkt, der mit einem 
reibungslos laufenden Stempel ver-
schlossen ist, der sozusagen "gas-
dicht" fUr den gelOsten Stoff ist, 
d. h. es verhindert, daB dieser jen-
seits des Stem pels ins reine Losungs- - - - I- - -

mittel gelangt. Denn wie jeder Gas- __ 
verlust durch Undichtigkeit des 'L(ifv1fSmitfel 
Stempels den Gasdruck vermindern 
und damit die Messung der maxi-
malen Ausdehnungsarbeit des Gases 
verhindern wurde, so wurde auch - 't--'LlJsul{! 
jedes Hindurchtreten von gelOstem 
Stoff ins reine Losungsmittel den 
osmotischen Druck der Losung und Abb. 10. Osmotischer Stempel. 
damit die osmotische Arbeitsfahig- Nach SACKUR, Thermochemie. 

keit vermindern. Man denkt sich also 
einen fiir das Losungsmittel durchlassigen Stempel mit einer Mem
bran uberzogen, die fUr den gelOsten Stoff undurchlassig ist, einer 
"semipermeablen" Membran. Da wir eine ganze Anzahl solcher 
semipermeabler Membranen herstellen konnen, so kann unser 
Gedankenexperiment annahernd realisiert werden (Abb. 10). Der 
osmotische Druck wird in diesem Experiment wie der Gasdruck 
gem essen, und ist also definiert als der Druck, mit dem wir den 
gewichtlos gedachten semipermeablen Stempel belasten mussen, 
urn eine Ausdehnung der Losung - durch Aufnahme von reinem 
Losungsmittel - zu verhindern. 

Bisweilen wahlt man auch folgende MeBanordnung: Man taucht 
eine mit semipermeabler Membran versehene und mit Losung 
gefUllte Tonzelle (PFEFFERsche Zelle) in das reine Losungsmittel 

7* 
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und verschlieBt die Zelle statt mit einem Stempel mit einem 
kapillaren Steigrohr. Das Bestreben des gelasten Stoffes, ein 
maglichst groBes Volumen einzunehmen, fiihrt dann zum Ein
dringen von reinem Lasungsmittel in die Zelle und damit zum 
Steigen der Lasung im Steigrohr. Je haher aber die Lasung im 
Kapillarrohr steigt, um so graBer wird auch ihr hydrostatischer 
Druck, der ja Niveaugleichheit der Fliissigbit innerhalb und 

auBerhalb der Zelle herzustellen sucht, und 
es stellt sich schlieBlich 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 Lasung in ihrem Anfangs
zustande hatte, so muB man ihr Volumen 
sehr groB nehmen; denn es tritt durch 
Einstramen des Losungsmittels eine Ver-

W's/JI'9 diinnung ein, die andernfalls nicht als un-
Wasser endlich klein vernachlassigt werden kann. 

Abb.l1. OSluotischer 
Stempel. Nach SAOgUR, 

Thcrmochemie. 

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 Fliissigkeitssaule im Steigrohr. Dann 

muB wiederum Gleichgewicht herrschen; denn es wirkt ja dem 
osmotischen Druck in beiden Fallen der gleiche Druck entgegen, 
und man erkennt, daB die beiden angefiihrten Definitionen des 
osmotischen Drucks das gleiche besagen. 

Fiir die thermodynamischen Betrachtungen wollen wir zunachst 
voraussetzen, daB wir es mit Lasungen nicht fliichtiger Stoffe zu 
tun haben, deren Dampfdruck iiber der Lasung so klein sei, daB 
wir ihn vernachlassigen kannen, und den Dampfdruck der Lasung 
dem Dampfdruck des Lasungsmittels iiber der Losung gleichsetzen. 
Betrachten wir den Gleichgewichtszustand der PFEFFERschen 
osmotischen Zelle, so erkennen wir, daB der Dampfdruck iiber 
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der Losung Pg kleiner sein muG als der des reinen Losungsmittels 
p~ unmittelbar tiber dem reinen Losungsmittel (Abb.ll). Denn 
im Gleichgewicht muG der Dampfdllllck des reinen Losungsmittels 
in der Rohe des Flussigkeitsspiegels im Steigrohr gleich sein dem 
Dampfdruck der Losung Pg dort, da bei ungleichem Dampfdruck 
entweder von der Losung in den Dampfraum oder yom Dampf
raum zur Losung Losungsmittel destillieren muGte und somit die 
Voraussetzung des thermodynamischen Gleichgewichts nicht erfUllt 
wii,re, weil Diffusion ein irreversibler Vorgang ist. Der Dampfdruck 
des reinen Losungsmittels in dieser Rohe ist aber kleiner als der 
des reinen Losungsmittels an seiner Oberflache (p~), und zwar 
urn den Druck einer Dampfsaule, deren Rohe h der Niveaudifferenz 
zwischen dem Flussigkeitsspiegel der Losung im Steigrohr und dem 
des Losungsmittels entspricht. Es ist also, wenn das spezifische 
Gewicht des Dampfes s" unter Vernachlassigung seiner Ver
anderung mit der Rohe konstant gesetzt wird, p~ - Pg = hs". 
Diese Dampfdruckerniedrigung steht in einer leicht zu berech
nenden Beziehung zum osmotischen Druck n der Losung, fUr den 
nach seiner Definition n = hs' [149] gilt, wenn s' das spezifische 
Gewicht der Losung ist; denn aus diesen beiden Gleichungen folgt 

o SO 
pg-pg ='llf?· [150] 

Diese Gleichung konnen wir noch umformen, indem wir statt 
s", dem Gewicht der Volumeneinheit, den reziproken Wert des 
spezifischen V olumens, des V olumens der Gewichtseinheit, setzen, 

also s" = v. :000' wobei mit v das in Li tern gemessene Volumen 

eines Grammes Dampf bezeichnet wird. Ersetzen wir v gemaG 

p~v = p~vM = RT durch ~TM' worinM das Molekulargewicht des 
Pg · 

Losungsmittels im dampfformigen Zustande ist, so erhalten wir 
1 R T 1000 pO - pg R T s' 1000 . -,-; = --0 -M- , also'll = g 0 M [151]. Dlese von ARRHE-

s Pg • Pg 

NIUS herruhrende Ableitung ist zwar recht anschaulich, aber nur 
fur verdunnte Losungen giiltig, und da fUr verdunnte Losungen s' 
nicht wesentlich verschieden von dem spezifischen Gewicht des 
reinen Losungsmittels s, so kann man in Gleichung [151] auch s 
statt s' einsetzen. Fur verdunnte Losungen gilt also 

P~-Pg R Ts ·1000 
'll = P~ M [152] 
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Fiir konzentrierte Losungen, bei denen die Steighohe sehr betracht
lich ist, sind eine Reihe von Momenten zu beriicksichtigen wie die 
Hohenveranderlichkeit der Dichte des Dampfes einerseits, der 
Konzentration, des Dampfdrucks und hydrostatischen Drucks der 
Losung andererseits. Da dadurch die Ableitung einer Formel fUr 
den osmotischen Druck belie big konzentrierter Losungen auf diesem 
Wege schwierig ist, wahlen 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 n, dem osmotililchen Druck der 
Losung, ist (s. S. 27). Diesen Fall wollen wir betrachten. Das 
reine Losungsmittel stehe unter seinem eigenen Dampfdruck p~, 
der Stempel insgesamt also unter dem Druck P = n + p~ . Das 
System befinde sich in einem Bade konstanter Temperatur, so daB 
aile V organge isotherm verlaufen. Wir denken uns durch Zutritt 
von dn Molen Losungsmittel in den Losungsraum vom Volumen V 
den Stempel um d V gehoben, wobei dn so klein gewahlt sei, daB 
sich die Konzentration der Losung wahrend des Vorgangs nicht 
merklich andert. Die minimale Volumenarbeit, die bei einer etwaigen 
Volumenanderung des Systems Losung + Losungsmittel bei dem 
Vorgang gegen den "Atmospharen"druck p~ geleistet wird, kann 
unberiicksichtigt bleiben. Dann ist die bei diesem isothermen 
reversiblen Vorgang vom osmotischen Druck n geleistete Arbeit 
bzw. Nutzarbeit dA~ =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 Warme
reservoir konstanter Temperatur ein GefaB mit reinem Losungs
mittel und reibungslosem Stempel. Der Stempel sei so belastet, daB 
er einen Druck p~ gleich dem Dampfdruck des Losungsmittels bei 
der gegebenen Temperatur ausiibe, so daB also das Ab- oder Hinzu
destillieren reversibel erfolgen kann. Bezeichnen wir mit vI das 
Volumen von I Mol gesattigten Dampfes beim Druck p~, so ist 
vIdn das Volumen gesattigten Dampfes, das wir erhalten, wenn 
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wir dn Mole Losungsmittel verdampfen lassen, und p~vIdn = 
RTdn die Arbeit, die wir bei dieser Verdampfung leisten, wenn wir 
wieder das Volumen der verdampften Fliissigkeit gegeniiber dem 
gebildeten Dampfvolumen vernachlassigen. Dabei wird voraus
gesetzt, daB das Losungsmittel als Gas und Fliissigkeit das gleiche 
Molekulargewicht hat. Hatte es z. B. als Gas nur das halbe Mole
kulargewicht, so wiirden wir bei der Verdampfung dn' = 2 dn Mol 
Dampf erhalten, und dem ware auch bei der folgenden Betrachtung 
Rechnung zu tragen. Die dn Mol Dampf vom Druck p~ lassen 
wir sich isotherm und reversibel ausdehnen, bis ihr Druck gleich Pg' 
dem Dampfdruck des Losungsmittels iiber der Losung L, geworden 
ist, wenn diese unter ihrem eigenen Dampfdruck steht. Das Volumen 
eines Mois Dampf bei pg sei vII' dann ist nach Gleichung [28], 
Giiltigkeit der idealtlll Gasgesetze vorausgesetzt, die maximale 
Arbeit, die 1 Mol bei der Ausdehnung von vI auf vII bzw. p~ auf 
Pg leisten kann und, da der Atmospharendruck 0, die maximale 
Nutzarbeit hierbei 

VII VII 

A~=A~=JPdv=RTJdV =RTln VII =RTln p~ [153] 
v VI pg 

"I vI . 

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

p~ auf Pg leisten konnen, dnRTln p~. Jetzt kondensieren wir pg 
reversibel und isotherm die dn Mole Dampf vom Druck pg und 
Volumen vIIdn iiber einem Volumen der Losung, die zunachst 
unter ihrem Dampfdruck stehe, wobei wir die Arbeit pgvIIdn = 
RTdn auf wenden miissen; dabei wird wieder die Volumenanderung 
der Losung bei der Kondensation gegeniiber dem zu konden· 
sierenden Gasvolumen vernachlassigt. Dann erhohen wir den 
Druck der Losung von Pg auf P = n + p~. 1st die Fliissigkeit 
inkompressibel, so wird hierbei keine Kompressionsarbeit geleistet, 
und diesen Fall wollen wir zunachst 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 p~ [154] geleistet. Also erhalten wir 
pg 

ndV = RTdnln p~ , n = RT (on) In p~ [155] 
pg .oV T pg. 
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Um die GroBe (:;) T' die nach S. 33 das reziproke partielle 

Molvolumen des Wassers in der Losung darstellt, experimentell be
stimmbar zu machen, ersetzen wir sie durch eine ihr gleiche Differenz 
zweier meBbarer GroBen mit Hilfe folgender "Oberlegung. Be
zeichnen wir mit M bzw. M' das Molekulargewicht des Losungs
mittels bzw. des gelosten Stoffes, und enthiilt die Losung yom 
Volumen V in Litern und spezifischen Gewieht s' auf n Mole 
Losungsmittel 1 Mol gelosten Stoff, so betragt ihr Gewicht M' + 
nM, das Gewicht eines Liters der Losung M' +vnM und s', das 

Gewicht eines Kubikzentimeters ist gleich M~~ ;M. Also M' + 
nM = 1000 V s', beiderseits differenziert, wegen der Konstanz von 
M und M' 

d 1000 d (s'V) 1000 (V d '+ 'd V) n= M =~ s s 

(:~)T= 1:0 [V(~~)T+s'] = 1~0 [s'-(~:')Tc], 

[156] 

[157] 

wenn wir mit c = ~ die Konzentration der Losung in Molen pro 

Liter = Zahl der im Losungsvolumen gelosten Mole, 1, pro Losungs
volumen in Litern (V), bezeichnen und Fo. 16 berucksiehtigen. 
Demnaeh ergibt sieh 

n = 1000 [s' _(0 8') c] R T In P~ . [158] 
M oe T ~ 

Berueksichtigt man noeh die Kompressibilitat der Flussigkeit, 

so ist, wie hier nicht bewiesen wird, n + ~ n 2 statt n zu setzen, 

worin {J den in Atmosphiiren auszudruekenden Kompressibilitats
koeffizienten der Losung bedeutet: Jedoch betragt fur waBrige 
Losungen selbst bei Drucken von 100 atm der Betrag dieser 
Korrektur nur etwa 1/4 %. Es ist also moglieh, den osmotisehen 
Druck auf thermodynamisehem Wege aus den Dampfdrucken von 
Losung und Losungsmittel, der Diehte der Losung, ihrer Anderung 
mit der Konzentration und dem Molekulargewieht des Losungs
mittels zu bereehnen. Fur verdunnte Losungen vereinfacht sich 
unsere Gleiehung dadureh, daB e, die Anzahl Mole pro Liter, 
gegen 0 konvergiert und ihre Dichte s' gegen die Diehte des 
Losungsmittels s. Also ergibt sich 

1000 p~ 
n=-M sRTln- [159] pg 
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. po ... po 
und da fUr verdunnte Losungen ~ nahe bel lliegt, gIlt In ~- = , pg pg 

p~-pg und unsere Gleichung wird in diesem FaIle identisch 
p~ , 

mit der von ARRHENIUS abgeleiteten Gl. [152]. 
Die fur den osmotischen Druck thermodynamisch abgeleiteten 

Gleichungen gestatten uns, Beziehungen zwischen osmotischem 
Druck und Siedepunkt bzw. Gefrierpunkt von Losungen aufzu
stellen. 

Nach Gl. [145] gilt fur die Beziehung zwischen Dampfdruck 
und Gefrierpunkt von Losungen 

TO -T = G. G In ~ 0 
RT TO (P) 

G G e-Ave ,Pg TG 

und. da (Pg lTo = (p~ lTo [147J ergibt sich durch Einsetzen in die 
s G G • 

auf T&., den Gefrierpunkt des reinen Losungsmittels, bezogene 
Gleichung fUr den osmotischen Druck 

~ 1000 [ , _(0 S') 1 (e-Ave)(T'G-TG) 
1T,- M s {j' oC 

C TG TG 

und fur verdunnte Losungen 
1000 s e (T'G -TG) 

1T,= 
MT'G 

Analog gilt fur verdunnte Losungen wegen Gleichung [140] 
1000sAO (Ts-T~) 

n = ----M'1'-o--- . 
s 

[160] 

[161] 

[162] 

Die Gleichung [158] gibt zwar den osmotischen Druck beliebig 
konzentrierter Losungen an und insofern eine Beziehung zwischen 
osmotischen Druck und Konzentration, aber auBer 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 Losung bei gegebener 
Temperatur ohne solche Dampfdruckbestimmung lediglich aus 
ihrer Konzentration zu berechnen gestattet, gibt es fur beliebig 
konzentrierte Losungen nicht. Sie konnte auch nicht rein thermo
dynamisch abgeleitet werden, sondern es bedarf zu ihrer Auf
stellung irgendwelcher molekulartheoretischer Annahmen oder 
experimenteller Bestimmungen. Wahrend fur beliebig konzentrierte 
Losungen weder die Ergebnisse der experimentellen noch die der 
theoretischen Forschung fUr Aufstellung einer allgemeinguitigen 
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sicheren Beziehung zwischen Konzentration und osmotischem 
Druck ohne Kenntnis des Dampfdrucks der Losung ausreichen, ist 
dies fUr verdiinnte Losungen der Fall. Es gilt hier - durch direkte 
und indirekte Messungen, wie durch theoretische Uberlegungell 
fest begriindet - das VAN T'HoFFsche Gesetz: De r 08 mot i s c h e 
Druck eines Stoffes in verdiinn ter Losung ist gleich 
dem Druck, den er bei gleicher Konzentration und 
Temperatur als ideales Gas ausiiben wiirde. Es ist also 

RT 
n=-=RTc 

v ' 
[163] 

worin v das Volumen derjenigen Losung ist, die 1 Mol des gelosten 
Stoffes enthiHt und c die Anzahl der gelOsten Mole im Liter 
der Losung angibt. 

Wird also eine Losung, die einen gelosten Stoff in der Kon
zentration c1 enthiilt, dessen osmotischer Druck n1 betriigt, re
versibel und isotherm auf C2 verdiinnt, wobei der osmotische 
Druck auf n 2 sinkt, so kann pro Mol des gelOsten. Stoffes maxi-

mal die osmotischeArbeit R T In nI geleistet werden entsprechend der 
n 2 

maximalen Arbeit, die geleistet werden kann, wenn 1 Mol idealen 
Gases yom Druck PI reversibel und isotherm auf P2 iiberfiihrt wird 
Gleichung [27]. . 

Wird bei der Verdiinnung, die wir uns isobar bei P= 1 voll
zogen denken, insgesamt keine Arbeit gegen den' Atmosphiiren
druck geleistet, nimmt also bei ihr das Losungsvolumen urn eben
soviel zu, wie das Volumen des reinen Wassers, von dem zur 
Verdiinnung entnommen wird, abnimmt, so ist die gesainte maxi
male Arbeit gleich der maximalen osmotischen und beide gleich 
der maximalen Nutzarbeit des Vorgangs. 1st jedoch die Ver
diinnung insgesamt mit Volumenzunahme LlV verkniipft, so wird 
auBer osmotischer auch Arbeit gegen den Atmosphiirendruck ge
leistet. Es gilt also bei isothermer reversibler Verdiinnung von 
n1 auf n2 pro Mol 

A:U=RTlnnI + PLlV und 
n 2 

(nach G1. [86 a]) A~ = (A:U)v = RT In nI . . n 2 
[164] 

Wegen n = R T c gilt ferner 

A~ = (A~)v = RTln nI = RTln cI . 
n 2 C2 

[164a] 
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Dies ist die grundlegende Gleichung fur die rever
si ble N u tzar beitsleistung bei Konzentrationsanderungen 
in idealen Losungen. Wollen wir zu anderen Konzentrations
maBen iibergehen, so haben wir folgende Uberlegung anzustellen. 
Der Molenbruch einer Losung, die den Stoff 2 geli:ist enthalt, ist 

x2 = ~-, wenn nl bzw. n2 die Molzahlen des Losungsmittels 
n l + ll2 

bzw. geli:isten Stoffes im Liter der Losung bezeichnen. Da in ver-

diinnten Losungen nl viel groBer als n 2 kann bei diesen x2 = -k ll2 
onst 

c 
= -k " gesetzt werden, d. h. der Molenbruch eines verdunnt 

onst 
geli:isten Stoffes ist der Volumenkonzentration c proportional, 

folglich gilt in diesem Falle auch R T In CI = R T In Xl [165]. Be-
C2 X 2 

zeichnet m die Zahl der Mole eines Stoffes 2 pro 1 kg Losungsmittel, 
ist also m = n 2 pro Kilogramm Losungsmittel, so ist, da 1 kg H 20 
1 Liter einnimmt, und in verdiinnten waBrigen Losungen die Zahl 
der Mole H 20 pro Liter Losung annahernd gleich ist der Zahl der 

Mole pro Liter reines H 20 (!-~~.Q = 55,5), der Wert von c und m 

annahernd gleich, und es gilt dann auch 

[166] 

Die besprochenen Gleichungen gelten fUr Losungen nicht 
dissoziierender Stoffe. Die Erfahrung wie die kinetische Theorie hat 
ergeben, daB der Gasdruck idealer Gase wie der osmotische Druck 
ideal geloster Stoffe det Teilchenzahl des Gases bzw. geli:isten Stoffes 
proportional ist, und fUr die Teilchenzahl ist die V olumenkonzentra
tion c nur dann ein MaB, wenn der geli:iste 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 Molekule 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 Teilcheri. Also betragt 
die wirkliche molare Teilchenkonzentration, wenn c die nach dem 
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undissoziierten Molgewicht berechnete ist, i c und der osmotische 
Druck des dissoziiert und ideal gelosten Stoffes n = iRTc. 
Die elektrischen Ladungen der Ionen bedingen es, daB bei Elektro
lyten Abweichungen vom idealen osmotischen Verhalten leichter 
auftreten als beiNichtelektrolyten.Man hat diesen Abweichungen 
durch Einfiihrung osmotischer Koeffizienten Rechnung getragen, 
auf die hier nicht naher eingegangen wird. 

Unter Beriicksichtigung dieser Verhaltnisse kann man sagen: 
Bei verdiinnten Losungen ist der osmotische Druck unabhangig 
von der chemischen Natur der gelosten Teilchen, und bei gleicher 
Molaritat bzw. - bei Dissoziation der gelosten Stoffe - bei 
gleicher Teilchenzahl ist ihr osmotischer Druck gleich. 

Das VAN T'HoFFsche Gesetz erlaubt einige Beziehungen zwischen 
Konzentration und relativer Dampfspannungserniedrigung, Siede
punkt- und Gefrierpunktanderungen von Losungen aufzustellen, 
die sich ihm gemaB verhalten. Setzen wir namlich in Gleichung [159] 
und [152] n = RTc, so ergibt sich 

n = RTc = lO00sRT In P~ [167] 
M pg 

lO00s P~-Pg c = ----- [168] 
M p~ 

I~OS stellt die Zahl n1 der Mole des Losungsmittels pro Liter 

des reinen Losungsmittels dar, c bezeichnet die Zahl n 2 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 Losungsmittel im Liter reinen Losungsmittels, so konnen 

wir statt 10;8 auch cO, die molare Konzentration des Losungs

mittels in der Losung, setzen und erhalten 

~2_ c p~-pg p~-pg 
n1 = CO = p~ = pg [169] 

da man wegen des geringen Unterschiedes von Pg und p~ auch 
derart umformen darf. Aus dieser Gleichung ergeben sich mehrere 
Satze, die iibrigens bereits vor Aufstellung der VAN T'HoFFschen 
Gleichung auf Grund experimenteller Befunde vor allem von 
RAOULT gefunden worden waren. 

1. Die relative Dampfspannungserniedrigung verdiinnter Lo
sungen ist unabhangig von der Temperatur und der Natur des 
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gelosten Stoffes; denn diese beiden GroBen kommen in unserer 
Gleichung nicht vor. 

2. Die relative D~mpfspannungsemiedrigung verdunnter Lo
sungen ist proportional der Konzentration der Losung und gleich 
dem Quotienten aus der Zahl der Mole der ge16sten Substanz 
durch die Zahl der Mole des Losungsmittels, bezogen auf 1 Liter 
der Losung. Durch eine leichte Um£ormung erhalten wir aus 
Gleichung [169], wenn wir mit Xl bzw. X2 den Molenbruch des 
Losungsmittels bzw. ge16sten Stoffes bezeichnen, 

c ~-~ ~ 
--0 = X2 = --0 - [170] und wegen G1. [0] 1 - x2 = Xl = pO. [171] 
c+c ~ g 

Aus den Gleichungen fur den osmotischen Druck verdunnter 
Losungen erhalten wir femer Beziehungen zwischen Konzentration 
und GefrierpUIikt- bzw. Siedepunktanderungen derselben, indem 

wir n durch RTc ersetzen. Es ist, indem wir statt IO~OS wieder CO 

einfiihren, die Siedepunkterhohung nach [162] 

° RTT~c 
Ts -:- Ts = ~oco-. [172] 

Hierin ist A. ° CO die molare Verdampfungswarme mal Zahl der Mole 
pro Liter = Verdampfungswarme pro Liter Losungsmitte1. Statt 
T s T~ konnen wir wegen der geringen Differenz zwischen T s und T~ 
auch (T~)2 setzen, also 

R (T~)2 c 
Ts-~s= ~.ocO [173] 

Ganz entsprechend ergibt sich fur die Gefrierpunktemiedrigung 
aus Gleichung [161] R TO)2 C 

TO T (G [7 G- G = (lCo 1 4] 

Gefrierpunktemiedrigung und Siedepunkterhohung verdunnter 
Losungen nicht merklich fluchtiger Stoffe sind also der molaren 
Konzentration der Losungen proportional. 

Die Konzentrationshohe, bis zu der das VAN T'HOFFsche Gesetz 
noch gut die tatsachlichen Verhaltnisse wiedergibt, betragt durch
schnittlich etwa 1/2 Mol. Fur biologische Verhaltnisse wird man 
also auch mit Abweichungen rechnen mussen. DaB und wie die 
Konzentrationsgrenze fiir die _ Gultigkeit des VAN T'HoFFschen 
Gesetzes von der Natur der Losung abhangt, zeigt folgende Be
trachtung l . Die Gleichung [158] 

1 Nach O. SACKUR, Lehrbuch der Thermochemie. Berlin 1928. S. 205f£. 
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= 1000 [ , _ (0 S') ] R T I p~ :7l M soc n_ 
e T pg 

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

(~ S') = konst, zweitens 
Oe T 

o 

s'=s'o=o+ f (::)Tdc=s+ (~:')Tc, s=s'-(~:')Tc. [175] 
0=0 

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

s' _ (0 s') c < s . oe T 

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

n= Ie;' [s'-(~':)Tc]RTln::=RTc, 
so ist, falls sie < s, 

n = 1<;> [s' - (~ :') c ] RTln:: < RTc. [176] 

Der osmotische Druck derartiger konzentrierter Losungen ist 
also kleiner als der, den man bei Proportionalitat mit der Kon
zentration erhalten wiirde. Die Konzentration c der Losungen 
haben wir in Molen gelosten Stoffes pro Liter Losung angegeben 
(volumennormal). Wahlt man die von RAOULT eingefiihrte 
Zahlung nach Gewichtsnormalitiit, gibt man also die Konzentration 
in Molen gelOster Substanz pro Kilogramm Losungsmittel an, so 
erhalt man vielfach einen hoheren Wert fiir die Konzentration, z. B. 
ist eine etwa 0,8 volumennormale waBrige Rohrzuckerlosung 1,0 
gewichtsnormal. Wenn also in solchen Fallen bei volumennormalet 
Angabe der Konzentration der osmotische Druck kleiner ist als 
der Proportionalitat mit der Konzentration entspricht, so wird 
bei gewichtsnormaler Zahlung der Konzentration sich der Wert 
des osmotischen Druckes wieder der Proportionalitat nahernkonnen, 
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und in der Tat ist bei manchen Losungen, z. B. den biologisch so 
wichtigen Rohrzuckerlosungen, eine gute Proportionalitatzwischen 
osmotischem Druck und gewichtsnormaler Konzentration gefunden 
worden. Generell darf aber nicht etwa fUr konzentrierte Losungen 
bei gewichtsnormaler Zahlung eine derartige Proportionalitat 
postuliert werden . 

. Bei den bisherigen Betrachtungen iiber den osmotischen Druck 
sind wir von der anschaulichen VAN T'RoFFschen Vorstellung aus
gegangen, die diesen Druck als eine Eigenschaft des ge16sten Stoffes 
ansieht. Wir konnen aber der Erklarung des osmotischen Drucks 
auch eine andere V orstellung zugrunde legen, die auf dem Begriff 
des chemischen Potentials beruht (S. 81). Raben wir eine Losung 
des Stoffes 2 im Losungsmittel 1 und durch eine semipermeable 
Membran von ihr getrennt reines Losungsmittel, Losung und reines 
Losungsmittel unter gleichem Druck, so hat das chemische Potential 
des Losungsmittel.s in der Losung, das partielle molare thermo-

dynamische Potential (~~) = YI = fll' einen anderen Wert als das 

chemische Potential des Losungsmittels im reinen Zustand, das 
molare thermodynamische Potential yl = fli. Dies folgt aus der 
Verschiedenheit der Dampfdrucke von 1 iiber Losung und reinem 
Losungsmittel; denn diese Verschiedenheit bedingt, daB wir, wenn 
wir eine beliebige Menge, etwa 1 Mol, Losungsmittel aus dem reinen 
Losungsmittel in die Losung iiberfUhren, Nutzarbeit gewinnen 
konnen, z. B. wenn wir dieUherfiihrung durch isotherme rever
sible Destillation vornehmen. Dieser Nutzarbeit entspricht wegen 
Gleichung [101] eine Abnahme des thermodynamischen Potentials 
L1 G', die gleich der Abnahme des thermodynamischen Potentials 
des Mois Losungsmittel bei seiner UberfUhrung sein muB. Vor 
der Uberfiihrung ist das thermodynamische Potential des Mols fll, 
da es ja in reinem Zustand vorliegt, nach der Uberfiihrung ist es 

( il G) d' . t t' L" l' t d il G fli = a ' a es Ja Je z III osung vor leg " un -.,-
nI P, T, n,.. . anI 

die Zunahme des thermodynamisohen Potentials der Losung bei 
Zufuhr von 1 Mol des Stoffs 1 - unter Konstanz der n der ge16sten 
Stoffe, von T und P - gerade das chemische Potential von 1 Mol 
des Stoffes 1 in der Losung ausdriickt. Also ist L1 G' = fll- /-li [177]. 

Da wir als Gleichgewichtsbedingung L1 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 L1 G' = 0, also,uI = /hI [178], muB 
ein V organg eintreten, bei dem entweder ,uI verkleinert oder /hI 
vergroBert wird. Wegen der Semipermeabilitat der Membran kann 
ein ,uI verkleinernder Ubertritt des gelOsten Stoffes in das reine 
Losungsmittel nicht erfolgen, folglich tritt ein Vorgang ein, der /hI 
solange vergroBert, bis es gleich ,uI geworden ist, der Ubertritt 
von reinem Losungsmittel in die Losung. 1st dieser in merklichem 
MaGe dadurch verhindert, daB das Volumen der Losung sich nicht 
vergroGern kann, so fiihrt das Streben nach Erreichung des thermo
dynamischen Gleichgewichts zu einer Druckerhohung der Loaung, 
die so lange andauert, bis das chemische Potential des Losungs
mittels in der Losung durch die Druckerhohung so gestiegen ist, 
da;G es /hI gleich geworden ist. Der osmotische Druck ist also nach 
dieser Auffassung der Uberdruck gegeniiber dem reinen Losungs
mittel, der sich bei verhinderter Verdunnungsmoglichkeit der 
Losung einstellt, urn 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 Losungsmittel Po, so ist der Wert 
von /hI bei einer Drucksteigerung auf den beliebigen Druck P 

p 

(/hl)P = (PI)Po + f ~ if d P [179] 

Po 
P 

wofiir wir nach Gl. [126] schreiben durfen (.UI)Po + J vidP. Stellt P 
Po 

den Druck der Losung nach Erreichung des Gleichgewichts dar, 
so muG wegen der Gleichgewichtsbedingung (/hI)P = (/hI )Po [178] 
gelten 

P 

(/h1)Po + J VI d P = (!ll)po [180] 
Po 

Vernachlassigen wir die Druckabhangigkeit von VI' dem partiellen 
Molvolumen von I in der Losung, wodurch wir keinen groBeren 

p 

Fehler begehen, so ist (/hI)po - (/hl)Po = vJfdP = VI (P - Po) [181]. 
Po 

Fuhren wir fur den Uberdruck P - Po unsere Bezeichnung 'Jl fur 

den osmotischen Druck ein, so ist 'Jl = ",1- "'1, wobei alle Werte 
VI 
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der rechten Seite auf Po 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 (.1 G' = A~, Gleichung [101]). Fur die iso
bare, isotherme Uberfuhrung von reinem Losungsmittel in Losung 
haben wir A~ implizit schon S.102, 103 berechnet, niimlich pro Mol zu 

pO pO RT po 
RTln....![, also wegen [177] ,ul - /-tl = RTln _1\" [182], n = -In....![. 

~ ~ ~ ~ 

Das ist aber genau unsere Gleichung [155], da (:~)T in dieser 

der reziproke Wert des partiellen Molvolumens des Wassers in der 

L·· (0 V) . t osung i7 n T = VI IS . 

Wir waren zur Behandlung des osmotischen Druckes veranlaBt 
worden durch die Frage nach der Beziehung zwischen Dampfdruck 
und Konzentration einer Losung. Wir hatten gesagt, daB man 
generell eine Beziehung lediglich zwischen diesen beiden GroBen 
nicht angeben kann, also nicht ohne weiteres bei einer Losung 
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 FaIle der verdunnten Losungen, fur die ja n = RTc, und 
mittels dieser Gleichung und der Phasenregel konnen wir nun 
auch fUr verdunnte Losungen Aussagen uber die Beziehungen 
zwischen Dampfdruck und Konzentration machen, und wir konnen 
auch mit ihr einige wichtige Siitze uber die Verteilung von Stoff en 
zwischen verschiedenen Phasen ableiten. Voraussetzung ist hierbei 
aber stets, daB sowohl die gelOsten Stoffe wie die Diimpfe den 
idealen Gasgesetzen gehorchen. Wir hatten bereits fUr einen 
Fall einer verdunnten Losung eine Beziehung zwischen Dampf
druck und Konzentration abgeleitet, niimlich fUr den, daB der 
geloste Stoff nicht fluchtig ist und also keinen Dampfdruck uber 
der Losung hat~ In diesem Falle gilt 

c p~-pg 
cO = po 

g 

Wir wollen jetzt noch den Fall betraehten, daB ein fluchtiger 
Korper gelost ist. 

Stern, Pf\anzenthermodynamik. 8 
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Wir berechnen (A:n)v = A~ [86 a] fUr den Vorgang der iso
thermen Uberfuhrung von dn Mol.eines gelosten Stoffes aus einer 
Losung von der Konzentration c1 in eine Losung von der niedrigeren 
Konzentration c2• Verdunnen wir ein beliebiges Volumen der Losung 
von C1 auf c2, so betragt (A:nv) = A~ nach S. 106 pro Mol 

RTln~, fUr dnMol also dn RTln~. 
~ ~ 

Die gleiche Arbeit mussen wir nach dem zweiten Hauptsatz 
auf jedem anderen isothermen reversiblen Wege gewinnen, auf 
dem wir dn Mol des ge16sten Stoffes von C1 auf C2 bringen. Ais 
zweiten Weg wahlen wir, wie bei der Berechnung der maximalen 
osmotischen Arbeit, den Weg der isothermen reversiblen DestH
lation. Wir verdampfen also dn Mol des gelosten Stoffes aus einem 
groBen V olumen der Losung 1 (c1), die wir uns mit einem nur fur den 
Dampf des ge16sten Stoffes durchlassigen Stempel verschlossen 
denken, und zwar reversibel unter einem Druck, der gleich dem 
Dampfdruck PI des ge16sten Stoffes uber der Losung ist, dann ex
pandieren wir die dn Mol Dampf von PI auf P2' den Dampfdruck 
des ge16sten Stoffes uber der Losung von der Konzentration c2, 

wobei wir die Arbeit dn R T In P..!. gewinnen, und kondensieren 
P2 

den expandierten Dampf reversibel in ein groBes Volumen der 
Losung von der Konzentration c2• Die bei der Verdampfung und 
Kondensation geleistete bzw. aufgewandte Arbeit, die bei Ver
nachlassigung der Volumenanderung der Losung ja dn R T betragt, 
hebt sich gegeneinander auf, und es bleibt als bei der Destillation 

geleistete Arbeit dn R T In PI. Wir konnen auch sagen: A~ ist 
P2 

fUr Verdampfung und Kondensation unter Sattigungsdampfdruck 
je 0, da der Atmospharendruck hierbei der konstante Dampfdruck 
PI bzw. P2' also A~ = A:n - P LI V = dn RT - dn R T. Foiglich ist 

(A~)v = A~ = dnRTln C1 = dnRTln Pl 
. C2 P2 

C1 _ PI ~ - ~- ~ - konst [183] 
C2 - P2' PI - P2 - P - , 

d. h. der Dampfdruck eines geli:isten Gases ist seiner 
Konzentration proportional (HENRYSches Gesetz). Voraus
setzung fur Gultigkeit des HENRYS chen Absorptionsgesetzes in 
dieser einfachen Form ist, daB der ge16ste Stoff im Losungsmittel 
und im Dampfzustand die gleiche MolekulargroBe hat. 1st die 
MolekulargroBe z. B. in der Losung doppelt so groB als im Dampf-
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zustand, so ergibt sieh, da dann die isotherme Destillation von nur 
1/2 Mol der gelosten Substanz bereits die Arbeit 

R T In Y.lc leistet, die Gleiehung 
P2 

RT In PI = 1/2RT In Cl = RTln(Cl)'/. 
P2 C2 C2 

P~ = P~ = k. [184] 
-VCl -VC2 

Das HENRYSehe Gesetz wollen wir zur Ableitung eines Satzes 
tiber die Verteilung eines gelosten Stoffes in verschiedenen mit
einander im Gleiehgewicht stehenden LosungsmitteIn benutzen. 
Denken wir uns zwei miteinander imGleichgewicht stehende, nicht 
vollig mischbare Losungsmittel I und II, z. B. Wasser und Ather, 
und irgendeinen Stoff in einem von beiden ge16st, so folgt aus dem 
HENRYSchen Gesetz, daB er sich so zwischen den beiden Losungs
mitteln verteilt, daB das Verhiiltnis seiner Konzentrationen in den 
beiden Losungsmitteln unabhangig von der Hohe der Konzentration 

stets das gleiche ist, also ~ = konst, vorausgesetzt, daB es 
CII 

sich um Konzentrationsbereiche handelt, ftir die das HENRYSche 
Gesetz gilt. Denn im Gleichgewicht muB der Dampfdruck des 
gelosten Stoffes tiber beiden Losungen der gleiche sein, andernfalls 
konnte man einen isothermen KreisprozeB konstruieren, der Arbeit 
leistet, was nach dem zweiten Hauptsatz unmoglich ist. Man 
brauchte nur ein Quantum des gelosten Stoffes aus der LOsung, 
tiber der er den hoheren Dampfdruck hat, unter seinem Dampf
druck zu verdampfen, unter Arbeitsleistung auf den Dampfdruck 
zu expandieren, den er tiber der anderen Losung hat, und bei diesem 
Dampfdruck tiber der zweiten Losung, wieder zu kondensieren. 
Da sich die Verdampfungs- und Kondensationsaroeiten gegen
einander aufheben - pro Mol betragen sie RT -, so bleibt die 
geleistete Expansionsarbeit. Da durch die Kondensation des ge16sten 
Stoffes sein Verteilungsgleichgewicht zwischen I und II gestort 
ware, wiirde er wieder zurtickdiffundieren, und damit ware ein 
isothermer KreisprozeB mit Arbeitsfahigkeit durchgeftihrt. Der 
Dampfdruck p des gelosten Stoffes tiber den beiden miteinander 
im Gleichgewicht stehenden Losungen ist also der gleiehe. Nach 
dem HENRYSehen Gesetz ist aber 

P P . ~ ~ - =kl' - =k2' folghch - = -k = X. [185] cr CII CII 1 

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

1. Der gelOste Stoff muB in der Losung dem HENRYSchen 
Gesetz, im Dampfzustand den idealen Gasgesetzen gehorchen. 

2. Der gelOste Stoff muB in beiden Losungsmitteln die gleiche 

MolekulargroBe besitzen. Andernfalls gilt u C1 = K', wenn n die 
YCIl 

Zahl angibt, mit der die MolekulargroBe in I multipliziert die 
MolekulargroBe in II ergibt, also z. B. bei Bildung von Doppel
molekiilen in II gegeniiber einfachen Molekiilen in I: 

C1 K' 6 VCIl = . [18 ] 

Nachdem wir bisher einige Beziehungen zwischen Dampfdruck 
einerseits, Temperatur und Konzentration andererseits betrachtet 
haben und sich daraus ergebende Folgerungen, gehen wir zur 
Erorterung der Beziehungen zwischen Dampfdruck und auBerem 
Druck iiber. Bei Erorterung der Phasenregel hatte sich ergeben, 
daB bei Angabe von Temperatur und Zusammensetzung einer 
kondensierten Phase auch ihr Dampfdruck bestimmt ist, daB also 
eine reine Phase oder eine Losung bestimmter Konzentration bei 
einer gegebenen Temperatur auch einen bestimmten Dampfdruck 
hat. Als Voraussetzung fUr 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 TeileI1 des Systems, 
auf das die Phasenregel angewendet wird, gleicher Druck herrscht. 
1m allgemeinen ist diese Bedingung mit der Bedingung des Gleich
gewichts zwischen den Teilen eines Systems identisch; denn solange 
Druckunterscbiede bestehen, suchen diese sich auszugleichen, und 
im allgemeinen ist erst Gleichgewicht erreicht, wenn die Tendenz 
zum Druckausgleich zur Gleichheit des Drucks im ganzen System 
gefiihrt hat. Deshalb sind im allgemeinen Falle, bei denen inner
halb eines Systems Druckunterschiede anscheinend konstant be
stehen bleiben, FaIle scheinbaren Gleichgewichts, in denen die Er
reichung des echten Gleichgewichts durch irgendwelche Reaktions
widerstande gehemmt ist. Es gibt aber auch Falle, 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 Wassersaule in einem Zylinder, 



Phasenregel und Phaseniibergiinge. 117 

des sen einzelne Wasserschichten im Gleichgewicht unter einem 
Druck stehen, der mit der Hohe der iiber ihnen befindlichen 
Wassersaule wachst. Fiir den Fall, daB keine Druckgleichheit 
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
schrankende Bedingung der Druckgleichheit fehlt. Frei wahl bar ist 
dann noch die GroBe der diese Ungleichheit des Druckes ibe
wirkenden Kraft, sei es, daB sie direkt oder sei es, daB' sie 
indirekt durch Angabe ihrer Druckwirkung gekennzeichnet wird. 
Dementsprechend ist in derartigen Fallen 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- I 

bus ihr Dampfdruck verschieden. p : ~ 
Wie sich ein bestimmter Dampf- S I 
druck bei einem echten Gleich- I 
gewicht bei gegebener Temperatur 

d Z t · k Abb. 12. Erklarung im Text. Nach 
un usammense zung elner on- SACKUR, Tbermochemie. 

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 
hangt der Dampfdruck einer kondensierten Phase yom auBeren 
Druck ab, unter dem sie steht? Zur Beantwortung dieser Frage 
denken wir uns eine Fliissigkeit 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, durchlassig 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 PI' der Stempel Bunter dem Druck 
PgI' der dem Sattigungsdampfdruck der Fliissigkeit beim Druck PI 
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entspricht. Wir nehmen folgende isothermen und reversiblen 
Zustandsanderungen vor. 

1. Ein Mol Fliissigkeit wird verdampft. Dadurch wird B ge
hoben und, wenn vgI das Molvolumen des Dampfes beim Druck PgI 
bezeichnet, die Arbeit PgI vg1 geleistet. Da inzwischen das Fliissig
keitsvolumen urn 1 Mol abnimmt, wird auch S unter dem.Druck 
PI nach innen verschoben und dadurch dem System die Arbeit PIVI 
zllgefiihrt, wenn VI das Molarvolumen der Fliissigkeit bezeichnet. 
Insgesamt leistet also das System hierbei die Arbeit 

Ai = PgI vgI - PI VI' 
2. Der Druck, unter dem das System steht, wird erh6ht, indem 

PI auf P2 gesteigert wird. Dadurch andere sich PgI auf Pg2 und 
gleichzeitig steige der Druck von B bis auf Pg2' Dann wird, da 
wir die Fliissigkeit als inkompressibel betrachten wollen, nur der 
Stempel B nach innen verschoben, wobei dem System die Arbeit 
zugefiihrt wird 2 

A2 = - fpgdVg • 

1 

3. Bei konstantem Druck wird das verdampfte Mol wieder 
kondensiert unter Zufiihrung von Arbeit an das System von 

As = Pg2 vg2 - P 2vI' 
4. Der Druck beider Stempel wird wieder auf den Anfangs

druck verkleinert, was wegen der Inkompressibilitat der Fliissigkeit 
nicht mit Arbeit verbunden ist. Dadurch ist der Anfangszustand 
wieder hergestellt, und, da wir einen isothermen KreisprozeB haben, 
muB die Summe der yom System geleistetenabziiglich der ihm 
zugefiihrten Arbeiten gleich 0 sein, also 

2 

PgI VgI -PI VI + fpgdVg + P2VI-Pg2Vgz = O. 
1 

Ist der Dampfdruck so niedrig, daB er den idealen Gasgesetzen 
folgt, so ist 

RT 
pg I VgI = Pg2 Vg2 und Vg = -, also pg 
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Dies ist die gesuchte Formel, die die Abhiingigkeit des Dampf
drucks einer Fliissigkeit von dem AuBendruck, unter dem sie 
steht, ausdriickt. Handelt es sich nicht urn eine reine Fliissigkeit, 
sondern urn eine Mischphase, so gilt fiir jeden Bestandteil derselben 
Gl. [187], wenn wir unter Pg2 bzw. Pgl seine Partialdampfdrucke 
verstehen und vI> das Molvolumen der reinen Fliissigkeit, durch 
Vi, das partielle Molvolumen des betreffenden Stoffes i in der 
Mischphase ersetzen, z. B. durch das partielle Molvolumen von 
Wasser, wenn dies das Losungsmittel bildet. Der Sattigungs
dampfdruck bei 00 C fUr Wasser unter Atmosphiirendruck berechnet 
sich aus ihr zum I,0008fachen desjenigen unter Vakuum. Erst 
bei Druckunterschieden von mehreren Atmospharen erhiilt man 
also eine beachtliche Anderung des Dampfdrucks. 

1m AnschluB an die Berechnung der Druckabhiingigkeit des 
Siittigungsdampfdrucks wollen wir auch diejenige des Schmelz
punkts betrachten. Ebenso wie aus der Phasenregel folgt, daB bei 
gegebener Temperatur Wasser oder eine Losung von gegebener. 
Zusammensetzung nur mit Dampf von ganz bestimmtem Druck, 
clem Sattigungsdampfdruck bei der betreffenden Temperatur, im 
Gleichgewicht sein kann, folgt auch, daB 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 Verhaltnis von fliissiger und fester Phase, 
d. h. die Gleichung von CLAUSIUS-CLAPEYRON regelt auch die Be
ziehung die zwischen Gleichgewichtstemperatur, d. h. Schmelz
temperatur, und Gleichgewichtsdruck, d. h. Druck am Schmelz
punkt, fUr das System fest/fliissig besteht, nur haben wir an Stelle 
der molaren Verdampfungswiirme A. die molare Schmelzwiirme e 
einzufiihren. 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 Verhaltnis, nach der Gleichgewichtstemperatur, d. h. 
dem Schmelzpunkt, wenn man den Druck willkiirlich festlegt. 
Wir benutzen also zur Berechnung der gesuchten Druckabhangigkeit 

an Stelle der Gleichung ddPTg = T (! die Gleichung d Tg = 
(VII-VI) d P 

T (VII -.111) [188], in der Tg den Schmelzpunkt (Gleichgewichtstem
(! 

peratur) unter dem willkiirlich gewahlten DruckP darstellt, unter 
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dem zwischen fester und fiussiger Phase Gleichgewicht herrschen 
solI, vI das Molvolumen der festen Phase, vII das Molvolumen der 
flussigen Phase bzw. das partielle molare Volumen des in die 
flussige Phase iibergehenden Stoffes in dieser. Fur das Gleich
gewicht EisJWasser ist also VII das Molvolumen des reinen Wassers 
am Schmelzpunkt, fur das Gleichgewicht EisJwiiBrige Losung 
das partielle Molvolumen des Wassers in der Losung bei Tg • Da 

zum Schmelzen stets Warme zugefuhrt werden muB, so ist ~ 'i; 
positiv, solange vII > vI> und wird negativ, sofern vII < vI. 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 betragt 
diese Erniedrigung fUr eineDruckerhohung von 10 atm nur 0,0750 0. 

Wir haben bei allen unseren bisherigen Betrachtungen voraus-
. gesetzt, daB Gase und geloste Stoffe sich den idealen Gasgesetzen 
gemaB verhalten. Sie zeigen aber in Wirklichkeit mehr oder weniger 
groBe Abweichungen yom 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 
urn so starker bemerkbar machen, mit je hoheren Konzentrations
und Dampfdruckgebieten wir es zu tun haben, wahrend bei ver
diinnten Gasen und Losungen die Abweichungen des realen yom 
idealen Verhalten meist vernachlassigt werden konnen. Wenn man 
die Verteilung eines nicht idealen Stoffes auf verschiedene Phasen 
oder die maximale Arbeitsleistung beim Verdunnen eines realen 
Gases oder einer realen Losung aus Dampfdruck bzw. Konzentration 
so berechnet, als ob die idealen Gasgesetze gelten wurden, begeht 
man also einen Fehler. Damit die Rechnungen richtig werden, 
miiBte man offen bar Dampfdrucke und Konzentrationen mit 
Korrektionsfaktoren versehen, die den Abweichungen des realen 
yom idealen Zustand Rechnung tragen. Die so korrigierten Dampf
drucke und Konzentrationen wiirden dann bei Anwendung der 
Formeln und Gesetze, die wir fUr ideale Gase und Losungen ent
wickelt haben, zu richtigen Ergebnissen fUhren. Diese Korrektions
faktoren nennt man "Aktivitatskoeffizienten" und bezeichnet sie 
mit fa. Der Wert von fa andert sich nach dem Gesagten mit dem 
Dampfdruck bzw. der Konzentration des Stoffes und mit der 
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Anwesenheit anderer Stoffe. Fur ein ideales Gas oder eine i.deale 
L6sung, praktisch fUr sehr verdunntes Gas oder L6sung, ist fa = I, 
da ja dann faP = p, fa C = c. Der mit fa multiplizierte Dampf
druck p eines Stoffes faP, der "korrigierte" Dampfdruck wird 
"absolute" Fluchtigkeit f, kurz Fluchtigkeit, des Stoffes genannt, 
die mit fa multiplizierte Konzentration fa C die "absolute" Aktivitat. 
Also gilt allgemein faP = f [189], fac = aabs. [I90J. Dabei hat 
fa in Verbindung mit peine andere Bedeutung und im allgemeinen 
auch einen anderen Wert als in Verbindung mit c. 1m ersteren 
Fane ist es ein MaB fUr die Krafte, die die Abweichungen des 
Dampfes vom idealen Verhalten bewirken, im letzteren Fane fur 
die, die das Abweichen des ge16sten Stoffes vom idealen Zustand 
bedingen. Die "absolute Aktivitat" wird in der biologischen Lite
ratur haufig als "Aktivitat" schlechthin bezeichnet, wahrend in 
der Physik dieser Begriff uberhaupt kaum noch verwendet wird, 
sondern statt seiner die "relative" Aktivitat, die, wie sich sogleich 
zeigen wird, den gleichen Wert hat, wie die "relative" Fluchtig
keit. Wie und warum man zu diesen Begriffen gelangt, erkennt 
man aus folgender Betrachtung: 

Wir denken uns bei T zwei sehr groBe mit idealen Gasgemischen 
gefullte Gasbehalter unter gleichem Druck. In dem einen sei 
der Partialdruck eines zu betrachtenden Gases des Gemisches p, 
im anderen p'. Wir uberfiihren, in allen Teilvorgangen reversibel 
und isotherm, I Mol dieses Gases aus dem Behalter, in dem es 
den Partialdruck p hat, in den anderen. Wir entnehmen dazu 
ersterem Behalter I Mol vom Druck p, expandieren es auf p', 
wobei wir nach Gl. [153] 

A' = RTlnk 
n p' 

gewinnen, und fiigen es dem Gas in dem anderen Behalter zu. 
Die Nutzarbeiten bei der reversiblen Entnahme und ZufUhrung 
zu den Behaltern sind 0 (vgl. S. 114). Also gilt fUr den gesamten 
Uberfiihrungsvorgang 

A~= RTlnY,. 
p 

[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 
Ll G' 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~ = L1 G' = g _g' = RTlnJ?,. [192] 
p 

SoIl diese Gleichung fUr beliebige, also nicht ideale, Gase gelten, 
so haben wir nach dem eben AusgefUhrten statt der Dampfdrucke 
die Fliichtigkeiten der Gase zu setzen, also 

A~ = L1 G' = g_g' = RTln i, [193] 

[194] 

Diese Gleichung gilt fUr die "Oberfiihrung des Gases von be
liebigen Ausgangs- zu beliebigen isothermen Endzustanden. Aus 
ihr folgt 

g' = RT In f' + Konst 

g=RTlnf + Konst, 

[195] 

[196] 

worin Konst eine Konstante sein muB, die nur von der Temperatur 
abhangt, weil ja G1. [193, 194] fiirbeliebige isotherme Anfangs- und 
Endzustande gelten. Die G1. [195, 196] zeigen, daB die Fliichtig
keit nicht nur die Bedeutung einer bequemen RechengroBe hat, als 
welche wir sie zunachst eingefiihrt hatten, sondern daB sie auch 
eine wichtige thermodynamische Bedeutung hat. Sie ist ein MaB 
des molaren thermodynamischen Potentials einer Substanz, und der 
Quotient der Fliichtigkeiten einer Substanz in zwei Zustanden ist 
nach G1. [193,194] ein MaB der Anderung des thermodynamischen 
Potentials beim "Obergang von einem Zustand zum anderen. Da die 
"absolute" Fliichtigkeit und "absolute" Aktivitiit eingefUhrt 
wurden, um die fUr ideale Gase und Losungen geltenden Gesetze 
auch auf reale anwenden zu konnen, so muB fUr diese GroBen das 
HENRYSche Gesetz gelten. Es muB also fUr beliebige Losungen 
eines Stoffes von den absoluten Aktivitaten Gabs' G~bS' G;.'bs und seine 
zugehOrigen gesattigten Dampfe von den absoluten Fliichtigkeiten 
f, f/, f" gelten 

fa p f f' f" 
-f - = - = -, - = -,-, - = konst, [197] 

a C 0abs 0abs 0abs 

Folglich gilt auch 

[198] 
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Eine der Ableitung von Gl. [191] analoge ergibt fUr die iso
therme, isobare, reversible "Oberfiihrung von 1 Mol eines ideal 
ge16sten Stoffes von der Konzentration c auf c' (c > c') 

A~ = RT In ~ [199] 
c 

Wir erhalten also fUr die Zunahme des thermodynamischen 
Potentials beim isobaren und isothermen "Oberfiihren eines be
lie big gel osten Stoffes von der absoluten Aktivitiit a auf die 
absolute Aktivitat a' wegen Gl. [190] 

a' £' 
An = Ll G = RTln~ = RTln T , [199a] 

Oabs 

wobei f' bzw. f die Fliichtigkeit des ge16sten Stoffes iiber der ver
diinnten bzw. konzentrierteren Losung bedeuten. 

Wir werden im nachsten Kapitel sehen, daB es zur Berechnung 
der ArbeitsgroBen bei chemischen Prozessen zweckmaBig ist, fiir 
jede chemische Substanz "Standardzustande" einzufUhren 
(LEWIS), in denen die Substanz ganz bestimmte Eigenschaften hat, 
weil die Zustiinde durch Angabe der ZustandsgroBen hinreichend 
charakterisiert sind. Welche Zustande man als Standardzustande 
wahlt, hangt von der ProblemsteHung abo Vor aHem werden 
folgende Zustande als Standardzustande verwendet: 

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

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

3. Fiir ge16ste Stoffe unterscheiden wii- drei Standardzustande, 
je nach dem KonzentrationsmaB, das wir zur Kennzeichnung ~er 
Losung benutzen: 

a) Standardzustand: Ideale Losung, die 1 Mol ge16ster Sub
stanz auf 1000 g Losungsmittel enthiilt. 

b) Standardzustand: Ideale Losung, die 1 Mol ge16ster Su b
stanz auf 1 Liter Losung enthiilt. 

c) Standardzustand: Ideale Losung, in der der Molenbruch des 
ge16sten Stoffes gleich 1 ist, d. h. ein fiktiver Zustand, in dem der 
ge16ste Stoff rein vorliegt, aber mit den Eigenschaften eiher idealen 
Losung. 

Die auf Standardzustiinde beziiglichen GroBen kennzeichnen 
wir durch den hochgestellten Index 0. Die gleichen Zustande bei 
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einer anderen Temperatur bezeichnet LEWIS 1 ebenfalls als Standard
zustande, wahrend SCHOTTKY, ULICH, WAGNER 2 derartige Zu
stande Grundzustande nennen und nur die auf 250 C und 1 atm 
spezialisierten Grundzustande Standardzustande. 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 250 C abweicht. 

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

An = ~ = gi - g~ = Pi - p1 = R T In :a . [200] 

Der Grund fUr den Kleindruck von An und ,1 G wird noch er
lautert. Den Quotienten Fliichtigkeit eines Stoffes in einem 
beliebigen Zustand : Fliichtigkeit des Stoffes im Standardzustand, 

:a ' nennt man "relative Fliichtigkeit" oder, da wegen des HENRY-

schen Gesetzes ffo = a~bs auch "relative Aktivitat". Die "relative" 
aabs 

Aktivitat des Standardzustandes ist also stets 1. Wahlt man den 
Standardzustand so, daB auch seine absolute Aktivitat gleich 1 
ist, also z. B. eine Losung des betreffenden Stoffes, die 1 Mol 
auf 1 kg enthalt und sich ideal verhalt (fg = 1), so hat die "absolute" 
Aktivitat, also die von den Biologen vielfach als Aktivitat be
zeichnete GroBe den gleichen Zahlenwert wie die "relative" Akti
vitat, die die Physiker im allgemeinen schlechthin als Aktivitat 

und mit dem Buchstaben a Uo = a [201] ) bezeichnen. Da die Phy. 

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

1. Fliichtigkeit = "absolute" Fliichtigkeit = Dampfdruck des 
betreffenden Stoffes mal Aktivitatskoeffizienten des Dampfes. 

1 LEWIS und RANDALL, 1. c. S.74. 
2 SCHOTTKY, ULIOH, WAGNER: Thermodynamik. Berlin 1929. 
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2. Aktivitiit = "relative" Fliichtigkeit = "relative" Aktivitat. 

Wir werden diese Bezeichnungsweise im folgenden verwenden 
und, soweit wir die GroBe fa C benutzen, sie als "absolute" Aktivitat 
gegeniiber der"Aktivitat" schlechthin kennzeichnen. Man erkennt, 
daB die Aktivitat eines Stoffes ineinem bestimmten.Zustand keine 
ein fUr aIle Mal gegebene GroBe ist, sondern von der Wahl des 
Standardzustandes abhangt. So ist, je nachdem welchen unserer 
drei Standardzustande fUr den gel osten Stoff wir in einem Spezial
fall wahlen, auch die Aktivitat des gel osten Stoffes in seinem 
vorliegenden Zustand eine andere; denn es ist ja einerseits nach 
Gl. [200,201] An=RTlno [202], andererseits die maximale Nutz
arbeit natiirlich verschieden, wenn man aus zwei verschiedenen 
Standardzustanden 1 Mol einer Substanz in ein und denselben 
realen Zustand iiberfUhrt. Man kann aber, worauf hier nicht ein
gegangen wird, die auf einen Standardzustand bezogenen Aktivi
taten in die auf einen anderen bezogenen umrechnen. Streng
genommen miiBte man also bei gelosten Stoffen die Aktivitat nicht 
mit a, sondern etwa mit 0C' am' ax kennzeichnen, je nachdem ob 
man als Standatrdzustand a), b) oder c) wahlt. Jedoch ergibt sich 
im allgemeinen aus dem Zusammenhang, welche Aktivitat ge
meint ist, oder ergibt sich die abgeleitete Beziehung fUr jede der 
in Frage kommenden Aktivitaten, so daB man von dieser Kenn
zeichnung abzusehen pflegt. Aus dem gleichen Grunde wollen wir 
auch davon absehen, die Aktivitat eines Stoffes, z. B. von Zucker, 
durch zwei verschiedene Symbole zu kennzeichnen, je nachdem 
ob sie sich auf festen Zucker oder auf 1 molig ideal gelosten Zucker 
als Standardzustand bezieht, und nur bemerken, daB SCHOTTKY, 
ULICH, WAGNER letztere Aktivitat gegeniiber der ersteren (a) als 
"punktierte" (?-) kennzeichnen. 

Alle isothermen Reaktionen, bei denen ein Stoff aus seinem 
Standardzustand in einen abgesehen von T heliebigen Zustand iiber
fUhrt wird, bezeichnen wir nach SCHOTTKY, ULICH, WAGNER 1 als 
Restreaktionen. AIle thermodynamischen Effekte bei Rest
reaktionen wollen wir durch Kleindruck kennzeichnen, wie teil
weise bereits geschehen, also z. B. An, Ll G usw. fUr die maximale 
Nutzarbeit, die Zunahme des thermody~mischen Potentials usw. 
bei der isothermen UherfUhrung eines Mols (deshalb unter
strichen!) aus dem Standardzustand in einen vorliegenden, z. B. in 

1 SCHOTTKY, ULICH, WAGNER: 1. c. S. 124. 
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eine ~O Losung dieses Stoffes, schreiben. Nach Gleichung [202] ist 

~ 
An = RTIna, a = eRT • [203] 

Die Aktivitat eines Stoffes in einem vorliegenden Zustand ist 
also auch ein MaB seiner molaren Restnutzarbeit, d. h. der Nutz
arbeit, die man auf wenden muB, 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] An =~ =g_gO =ft-ft° =RTlna [204]. 
Handelt es sich z. B. urn die tJberfiihrung eines Mois reinen 
Wassers (1) in eine waBrige Losung, so ist in unserer Schreib
weise ,uo = ftl, dem chemischen Potential des reinen Wassers, 
t-t = ftl' dem chemischen Potential des als Losungsmittel dienenden 
Wassers, seinem partiellen molaren thermodynamischen Potential, 
also ftl - ftl = R TIna, und, da ftl bei gegebenem T eine Konstante, 
so ist bei gege benem T die Aktivitat eines Stoffes in einem 
Zustand ein MaB seines chemischen Potentials in diesem Zustand. 
Wird reines Wassel' von Tx in die Losung von T iiberfiihrt, so 
berechnet man zunachst ft"l-f aus ft~x durch die Gleichung 

T 

ft~ =ft~x + J~~ dT, dann (ftlh-ft~ = RTlna. [205] 
Tx 

Es sei hier erwahnt, daB wir zwar die Ausdriicke Restreaktionen, 
Resteffekte usw. von SCHOTTKY iibernehmen, aber die Definition 
der Aktivitat von LEWIS, wahrend die genannten Autoren eine von 
dieser etwas abweichende Definition der Aktivitat einfiihren, die 
tells enger ist als die von LEWIS, insofern sie sich nur auf isobare 
Prozesse bezieht, tells weiter, insofern als sie an Stelle der auf 
P = 1 atm spezialisierten Standardzustande von LEWIS die mit 
jedem Druck vertraglichen "Grundzustande" einfiihren. Die Folge 
davon ist, daB unsere Restnutzarbeiten unter Umstanden auch 
einen der Anderung des thermodynamischen Potentials mit dem 
Druck entsprechenden Nutzarbeitsbetrag enthalten. 

Die Aktivitatskoeffizienten gelOster Stoffe sind im Gegensatz 
zu den Aktivitaten unabhangig vom KonzentrationsmaB; denn es 
ist, da wir als Standardzustande geloster Stoffe nur solche gewahlt 
haben, deren absolute Aktivitat fa c = 1, wegen [203] 

~c ~c c 
An = R TIn f~ CO = R TIn -1- = R TInT + R T In fa . [206] 
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Diese Gleichung bedeutet in W orte gefaBt: Wir denken uns die 
gesamte Restnutzarbeit zerlegt in die Dberfiihrung 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 N utzarbeit ist R T In ~ . Dann 

werde das Mol aus der idealen Losung von der Konzentration c in 
die reale von gleicher Konzentration iibertragen. Da die gesamte 

reversible Nutzarbeit RT lnf~c = An unabhangig vom Wege ist, 

muB RT In fa die Nutzarbeit fiir die letztere Dberfiihrung dar
stellen, und diese muB, da es sich ja um eine ganz bestimmte 
Arbeit handelt, unabhangig vom KonzentrationsmaB sein, in dem 
wir die Konzentration der Losung messen. Weil wir als Standard
zustande fiir Gase und geloste Stoffe nur solche gewahlt haben, 
fiir die die absolute Aktivitat 1 ist, so konnen wir in alle 
Gleichungen in denen die Aktivitat von gelosten Stoffen bzw. 
Gasen auf tritt, 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" Aktivitaten, 
sondern auch die relativen einsetzen, und sie dadurch auch fiir 
nicht ideal geli:iste Stoffe und sich nicht ideal verhaltenden Gase 
giiltig machen. Dadurch wird es moglich, Gleichungen zu gewinnen, 
mit deren Hilfe man die Aktivitat geloster Stoffe aus dem osmo
tischen Druck, Gefrierpunktserniedrigung usw. von Losungen be
stimmen kann, worauf hier nicht eingegangen wird. Die Aktivitiit 
des Losungsmittels bestimmt man vielfach mittels der fiir binare 
Mischphasen geltenden Gleichung [171] bei 25° und P = 1: 

I-x =X =Pg 
2 I P~' 

worin Xl den Molenbruch des Losungsmittels (1) bedeutet, pg den 
Dampfdruck desselben iiber der Losung, da wir bei Ableitung 
dieser Gleichung dem gel6sten Stoff keinen merklichen Dampf. 
druck zuschrieben, p~ den Dampfdruck des reinen Losungsmittels. 
Verhalt sich der Dampf des Losungsmittels ideal, was z. B. fiir 
den Wasserdampf iiber Wasser unter Atmospharendruck zutrifft, 

so konnen wir setzen P~ = f~ = a1 = Xl [207] und so aus den meB-
Pg 

baren Dampfdrucken die Aktivitat (Molenbruchaktivitat) des 
Losungsmittels bestimmen. 
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Viertes Kapitel. 

Chemische Energie., 
Reaktionen zwischen reinen Substanzen S. 129. Bildungsnutzarbeit 

und -warmetOnung 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 S. 152. Naherungsgleichungen S. 154. 

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

Zu den ersten Fragen k6nnen wir auf Grund der Darlegungen 
iiber 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 
k6nnen wir mit Hilfe folgender Uberlegungen bestimmen, fiir die 
der Umstand grundlegende Bedeutung hat, daB Volumen, Energie, 
Warmeinhalt, 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 LtA = 1 (s. S. 31). Haben wir die Reaktion 
6 CO2 + 6H2 ° = CSH120S + 6 02' und geben wir die Anderung einer 
der oben genannten thermodynamischen Funktionen bei dieser 
Reaktion an, so bedeutet dies diejenige Anderung, die auf tritt, 
wenn 6 Mol CO2 mit 6 Molen H 20 sich in 1 Mol C6H120 6 und 6 Mole 
O2 umwandelt, wenn 6 Mol H 20 und 6 CO2 versehwinden und an 
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ihrer Stelle 1 Mol C6H120 6 und 6 Mole H 20 entstehen. Die thermo
dynamischen Effekte hierbei sind von Druck und Temperatur 
abhangig, 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 daB 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 andert. 

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

ad 1. Betrachten wir die Reaktion 6 CO2 + 6 H 20 = C6H120 6 

+ 6 O2 bei konstantem P und T, so ist die Volumenzunahme bei 
dieser Reaktion offen bar gleich dem Volumen der Endprodukte 
minus dem Volumen der Ausgangsstoffe, d. h. ve,H"o, + 6 vo,-
6 veo, - 6 vH,O; 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 fUr CaH 120 6 : 1, fur H 20: 6. Erinnern 
wir uns unserer Festsetzung, daB wir die Aquivalenzzahlen v der 
verschwindenden Stoffe mit negativem, die der entstehenden 
Stoffe mit positivem Vorzeichen rechnen, so ist in unserem Falle 
veo, = - 6, vH,O = - 6, ve,H"o, = 1, vo, = 6. Bezeichnen wir 
fUr einen beliebigen reinen Stoff i das Molvolumen mit vi, und 
die V olumenzunahme fUr einen Formelumsatz mit LI V - die 
Unterstreichung weist auf molaren Umsatz hin -, so ist LI V = 

(BV) . aT = E Vi v' [208]. 
P,T 

Ganz entsprechende Gleichungen mussen offenbar fUr isotherme 
Anderungen jeder Zustandsfunktion gelten, da deren Wert yom 
Wege unabhangig ist. Also ist fUr isotherme Reaktionen die Zu
nahme des Wertes jeder der genannten Zustandsfunktionen gegeben 
durch den Wert der Funktion im Endzustand abzuglich ihres 
Wertes im Anfangszustand, und diese Werte mussen sich bei reinen 
Stoffen fUr jede Zustandsfunktion in entsprechender Weise Wle 

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

Wir erhalten also, indem wir wiederum die auf einen Formel
umsatz bezogenen Anderungen der Zustandsfunktionen durch 
Unterstreichen kennzeichnen, fUr isotherme Reaktionen analog 
zu Ll V 

A a H ~ h' a Cp ~ , A S a s ~ , 
~ = iJ A = £." 1'i t, aT = £." Vi c~, LJ = TI = 4. Vi 8' , 

Ll G = (iJ?) = E Vi gi = E Vi fli = An, Ll F H = 
__ Oil. P - --

= (OaF:)v = Evdk = Am. [209] 

Die zweite wichtige Folgerung, die wir aus dem Charakter der 
angefUhrten Funktionen als ZustandsgroBen ziehen konnen, ist 
die, daB wir durch Addition und Subtraktion von Gleichungen 
fUr Reaktionen, deren thermodynamische Eigenschaften wir kennen, 
die zuniichst unbekannten thermodynamischen Eigenschaften von 
Reaktionen kennenlernen konnen, deren Reaktionsgleichungen 
sich durch die Addition oder Subtraktion ergeben. Dies wurde 
fur die Wiirmetonungen zuerst von HESS er1..annt, nach dem die 
zugrunde liegende GesetzmiiBigkeit fUr Wiirmetonungen als 
REsssches Gesetz bezeichnet wird. Raben wir z. B. bei P = 1 
und T = 298 

a) C+02 =C02 , LlG=An =-94,26Kal; 

b) C + 1/2 O2 = CO, Ll G = An = -32,51 Kal 

so erhalten wir durch Subtraktion 

Jedes chemische Symbol unserer Gleichung repriisentiert 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, wei! bei letzteren die Anderungen der Zustands
funktionen vom Wege unabhiingig sind. 

Besonders wichtig ist dieser Aufbau von thermodynamischen 
Reaktionsdaten aus den Daten von Teilreaktionen fUr den Weg 
iiber die Bildungsreaktionen der Teilnehmer. Wie dies gemeint 
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ist, soU wieder am Beispiel der Reaktion 6 C02g + 6 H 20r = 

C6H1206S + 6 02g dargelegt werden. Beziehen wir diese Reaktions
gleichung auf 25° C und 1 atm, und wollen wir die maximale Nutz
arbeit An der Reaktion kennenlernen, so miissen wir letztere 
reversib~ bei 1 atm und 25° C ablaufen lassen, wobei wiederum 
verschiedene Wege denkbar sind. Von diesen moglichen Wegen 
wahlen wir denjenigen, der darin besteht, daB wir die Aus
gangsstoffe CO2 und H 20 in ihre Elementarbestandteile zer
legen, also die Reaktionen 6 C02g = 6 Cs + 602g und 6 H 20r = 
6 H 2g + 3 O2 g, beide bei P = 1, T = 25°C durchfiihren, und dann die 
Reaktion 6 C + 6 H2 + 3 O2 = C6H120 6 (P = 1, T = 25° C), so daB 
wir schlieBlich C6H 1Z06 + 6 O2 (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, daB 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, daB man jede Reaktion 
darstellen kann als Summe der fiir jeden Reaktionsteilnehmer mit 
seiner Aquivalenzzahl v multiplizierten Bildungsreaktion pro Mol, 
als Summe, weil v fiir die verschwindenden Teilchen negatives Vor
zeichen hat. Da nun fiir die Bildungsreaktionen sehr vieler Stoffe 
die Ll G = An und LlH = W p bei 250 C und 1 atm tabellarisiert sind, 
so kann man mit Hilfe dieser grundlegenden Tabellen die thermo
dynamischen Effekte einer ungeheuren Anzahl Reaktionen fiir 
250 C und 1 atm berechnen. Kennzeichnen wir die reversible 
Bildungsnutzarbeit bzw. die Bildungswarme von 1 Mol einer Ver
bindung i bei T = 298 und P = 1, die sich ja nach unserer Wahl 
der Standardzustande (S. 123) auf Reaktionen im Standardzu
stand (0) beziehen, durch (A~)B' bzw. (W~)B" so erhalten wir _ , , 
fiir Reaktionen zwischen verschiedenen Verbindungen a, b, c, ... i 

A~ = .E vdA~)B" A;~ = .E vdAri'lB. _ __, _ __t 

Wp = .E Vi (Wp)Bi' Wp = .E Vi (Wp)Bi . 
Wir wollen die Berechnung von A~ und W~ bei der Reaktion 

6 COZg + 6 H20 l = C6H1206S + 6 0Zg (250 C, 1 atm) durchfiihren. 
Die dazu notigen Daten fiir die (A~)B und (W~)B der Bildungs
reaktionen der 4 Reaktionsteilneh~r entnehmen wir in Kal der 
Tabelle 3. 

9* 
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Tabelle 2. 

1_216 

I 5~,56 
I 

94,26 

-339,36 
:-565,56

1 

-303 
o 

68,33 
94,25 

-409,98 
-565,50 

Wir erhalten also 
l:vi (A~)Bi + 565,56 

+ 339,36 
-216,00 

A~ = + 688,92 Kal 

Ari' = - 688,92 Kal 

l:vi (Wp)Bi = + 565,50 
+ 409,98 
-303,00 

Wp = + 672,48 Kal 
Wp = - 672,48 Kal 

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

Erlauterungen zu Tabelle 3: Es bedeutet H2(g) die Bildungsreaktion 
von 1 Mol H2 (g) aus 1 Mol H2 (g) im Standardzustand, CH4 (g) die Standard
bildungsreaktion C(Graphit) + 2 H2 (g) = CH4 (g), d. h. eine Reaktion, bei 
der 1 Mol Graphit im Standardzustand und 2 Mole H2 (g) im Standard
zustand verschwinden und 1 Mol CH4 (g) im Standardzustand entsteht. Es be
deutet H 2S(aq. und.) die Bildungsreaktion H2 (g) + S(rhomb.) = H2S(aq. und.), 
d. h. eine Reaktion, bei der 1 Mol H2 (g) und 1 Mol S(rhomb.), beide im 
Standardzustand, verschwinden, und 1 Mol H2S, in Wasser in Standard
konzentration (1 Mol pro 1000 g H20) gelost, entsteht und zwar undissoziiert. 
Man stellt sich eine solche Reaktion vor, indem man sich zunachst sehr 

groBe Mengen H2 (g), S(rhomb.) und -i- gewichtsnormaler undissoziiert an

genommener H2S-Losung denkt, dann eine Reaktion ablaufend, bci der die 
groBen Mengen H2 (g) und S(rhomb.) um je 1 Mol abnehmen, wahrend die 
groBe Menge des undissoziiert gelosten H 2S um 1 Mol zunimmt. 

Bei den lonen bedeuten die in der Tabelle aufgefiihrten Symbole nicht 
einfach die Bildungsreaktion der lonen aus ihren elektroneutralen Formen, 
weil solche Reaktionen wegen der auftretenden hohen elektrostatischen 
Krafte nur in Verbindung mit Reaktionen moglich sind, durch die die 
Elektroneutralitat der gesamten Reaktion gewahrleistet wird. Deshalb be
deutet das Symbol eines Ions in Tabelle 3 die Standardbildungsreaktion 
dieses Ions in Verbindung mit der eines anderen Ions, die die Elektro
neutralitat der ganzen Reaktion durch Kompensation der Ladungen her
stellt, und zwar hat man als solche kompensierende Bildungsreaktion die 

Reaktion ~ H2 (g) = H· oder die inverse H· = } H2 (g) gewahlt, je nach

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. 

[~H2(g) = H·] + [H· = ~ H2(g)] bzw. [~ Cl(g) = Cl'] + [~ H 2(g)=H] 
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1 
(A'h)B und (W~)B fiir die Reaktion 2H2(g) = H' und damit auch fiir die 

inverse werden willkiirlich gleich 0 gesetzt. (A~)B fiir einen total dissoziierten 
Elektrolyten ist gleich der Summe der (A~)B fiir seine Ionen. Der Index 
aq. wird bei den Ionen weggelassen, da sich aIle Zahlenwerte auf wiWrig 
gelOste Ionen beziehen. Ais Standardzustand gelOster Stoffe ist in der 
Tabelle 3 stets der der Gewichtsnormalitat (1 Mol pro 1 kg H 20) ge
wahlt. 

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

H2 (g) 
O2 (g). . 
H 20 (g) . 
H 20 (1) . 
H 20 (s) . 
S (1) •. 
S (rhomb.) 
H2S (g) .•.. 
H2S (aq, undiss.) . 
H 2S (aq, diss. 1. St.) 
H2S (aq, diss. 2. St.) . . 
H 2S04 (aq, diss. 2. St.) . 
H 2S20 3 (aq, diss. 2. St.) 
N2 (g) ..... . 
NH3 (g) ..... . 
NHa (aq) .... . 
NH40H (aq, diss.) . 
HN02 (aq, undiss.) . 
HN02 (aq, diss.) 
HN03 (g) ... 
HN03 (aq, diss.) . 
C (Graphit) .. . 
CO (g) .... . 
CO2 (g) .... . 
H 2COa (aq, undiss.) . 
H 2COa (aq, diss. 1. St.) 
H 2COa (aq, diss. 2. St.) 

CH4, Methan (g) ..... 
CHaOH, ~ethylalkohol (1) 
C2H 50H, ~thylalkohol (1). 
C2H 50H, Athylalkohol (g). . 
CaH70H, n-Propylalkohol (l) 
CaH70H, i-Propylalkohol (1) . 
C4HgOH, n-Butylalkohol (1) . 
C4HgOH, tert.-Butylalkohol (1) 

o 
o 

- 54,507 
56,560 
56,418 

+ 0,093 
o 
7,84 
6,49 

+ 2,98 
+ 23,45 
-176,5 
-125,11 

o 
3,91 

- 6,30 
- 56,385 
- 13,07 
- 8,50 
- 18,21 
- 26,50 

o 
- 32,51 
- 94,26 
-148,81 
-140,00 
-125,76 

- 12,8 
- 42,97 
- 41,74 
- 40,20 
- 41,30 
- 46,1 
- 40,8 
- 47,7 

o 
o 

57,836 
68,330 
69,991 

+ 0,360 
o 
4,76 
9,32 
3,4 

+ 10,0 
-212,4 
-141,0 

o 
10,98 

- 19,35 
- 86,25 

- 34,40 
- 49,79 

o 
- 26,15 
- 94,25 
-168,74 
-164,6 
-161,1 

- 18,3 
60,30 
66,34 
56,24 
73,30 
79,0 
80,0 
89,6 
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Tabelle3 (Fortsetzung). 

C2H4 (OH)2' Glykol (1) . - 80,25 -111,7 
CaHs( OH)a, Glyzerin (1). -113,8 -159,3 
C4Hs(OH)4' Erythrit (s) -149,5 -215,0 
CsHs(OH)s, Mannit (s) . -222,i> -317,0 
HCOOH, Ameisensaure (1) - 84,7 - 99,9 
HCOOH, Ameisensaure (aq, undiss.) . - 88,58 -101,8 
CHaCOOH, Essigsaure (1) - 94,3 -117,0 
CaH7COOH, n-Buttersaure (1) . - 93,1 -130,4 
C15Ha1COOH, Palmitinsaure (s) - 86,0 -222,0 
(OOOH)2' Oxalsaure (s) . -166,0 -196,8 
(OHa)2CO, Azeton (1) - 35,1 - 57,3 
CSH120 S' Glucose (s) -216,0 -303,0 
CO(NH2)2' Harnstoff (s) - 47,28 - 78,60 
OO(NH2)2' Harnstoff (aq) . - 48,84 - 75,15 
0sH6, Benzol (1). . . . . + 28,85 + 11,12 
06HS . CHa' Toluol (1) + 26,40 + 1,93 
CSH40 2, Chinon (s) - 21,80 - 45,55 
CSH4(OH)2' Hydrochinon (s). . . . - 53,0 - 87,91 
CSH40 2 . CSH 4(OH)2' Ohinhydron (s) - 78,0 -137,82 

H' 0 ° Na' - 62,588 - 57,53 
K - 67,431 - 60,31 
Ag' . + 18,448 + 24,9 
Ou". + 15,912 + 16,5 
Mg" -108,55 -1l0,2 
Oa" -133,7 -129,5 
Zn". - 34,984 - 36,6 
Hg" + 36,854 + 40,2 
Fe" - 20,350 - 20,8 
Fe'" - 3,120 - 9,6 
AI'" -1l6,9 -127,0 
NH4 ' - 18,930 - 31,72 

OH' - 37,455 - 54,53 
OJ' - 31,345 - 39,55 
Br' . - 24,595 - 28,59 
J' - 12,367 - 13,32 
HS'. + 2,98 - 3,6 
HSOa' -123,92 -147,5 
S" + 23,45 + 10,0 
SOa" . -1l6,68 -146,9 
SO/' . -176,5 -209,79 
S20 a" . -125,1l -141,0 
N02' - 8,5 - 25,6 
NOa' - 26,5 - 49,79 
HOOs' -140,00 -164,6 
COa" . -125,76 -161,1 



Chemische Energie. 135 

ad 2. Wahrend sich bei Reaktionen mit remen Stoffen die 
isotherme Zunahme einer Zustandsfunktion x als Llx = };Vixi er
gibt, worin xi den molaren Wert der ZustandsgroBe fUr den reinen 
Stoff i darstellt, treten, wie bereits im 1. Kapitel besprochen, bei 
Reaktionen in Mischphasen an Stelle der molaren GroBen xi die 

Partiellen molaren GroBen ~x = Xi. 
dni 

Die Volumenanderung 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 vi, sondern gleich 
der Zunahme des Volumens der Mischphase V, wenn sie 1 Mol 

mehr enthalt als vorher, also oV = Vi, da das Volumen von V 
Oni 

auf V + d V zunimmt, wenn die Mischphase statt ni Mole ni + dni 
Mole i enthalt. Die gesamte Volumenzunahme beim Formelumsatz 
einer isothermen und isobaren Mischphasenreaktion ist also offenbar 

Ll V = (~:r) = L: Vi (~ ~) = L: Vi Vi. 
-- uA P,T un, P,T 

[212] 

Entsprechend ist fiir die auf Formelumsatz bezogenen Ande
rungen der iibrigen ZustandsgroBen bei isothermen Mischphasen
reaktionen 

Aus den Gleichungen An = };Vifli bzw. An = };vifli ergibt sich 
eine wichtige Folgerung fiir GleichgewichtszliStande. Fiir diese ist 
nach S. 76 An = 0, also ist im Gleichgewicht 

};Vifli = 0 (bei Reaktionen zwischen reinen Stoff en) und };Vifli = 0 

(bei Mischphasenreaktionen). [214] 

Betrachten wir z. B. die Verteilung eines gelOsten Stoffes i 
auf zwei Phasen A und B, so muB im Gleichgewicht fUr den Uber
gang von B nach A gelten 

L: Vi fli = V.;\ fl.;\ + jJ~ fl~ = 0, V.;\ flA = - V~ fl~ , [215] 
~1, 1-1, t't 1,'1-
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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 vt = - v~ und im Gleichgewicht flt = fl~ [216], d. h. 
es herrscht dann G leichgewich t fur eine Verteil ungsreak
tion, wenn das chemische Potential des sich verteilen
den Stoffes - gleichen Wert von v fur aIle Phasen 
vorausgesetzt - in allen Phasen gleich ist. Es ist dies 
ein fUr das Verstandnis 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 fli = 

flY + RT In Gi' worin fl~ das chemische Potential des Stoffes im 
Standardzustand ist. Wahlen wir also fur i 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 RT In 
(Gi)A = RT In (Gi)B, (ai)A = (Gi)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 Aktivitat des Zuckers in gesattigter Zucker16sung gleich 
der des mit ihm im Gleichgewicht stehenden festen Zuckers, voraus
gesetzt, daB wir in beiden Fallen die Aktivitaten auf den gleichen 
Standardzustand, z. B. reinen festen Zucker yom gleichen T und P, 
beziehen. Die Aktivitat des Zuckers in der gesattigten Losung wie 
die des mit ihr im Gleichgewicht stehenden festen Zuckers ist bei 
dieser Wahl des Standardzustandes 1. Wahlen wir zwei verschiedene 
Standardzustande, z. B. als Standardzustand fUr den Zucker in 
gesattigter Losung eine ideal gedachte Zucker16sung, die 1 Mol 
pro 1 kg H 20 enthalt, als Standardzustand fur den festen Zucker 
reinen festen Zucker, so sind die Aktivitaten des Zuckers in beiden 
Phasen einander proportional. Unabhangig dagegen von der Wap.l 
der Standardzustande muB die Fluchtigkeit eines Stoffes in zwei 
miteinander im Gleichgewicht stehenden Phasen gleich sein. 

Dies ergibt sich folgendermaBen: Sei ein geloster Stoff in zwei 
Phasen A und B im Gleichgewicht, so gilt fur die isotherme und 
isobare Uberfuhrung eines Mols des Stoffes von A nach B .1 G = 0 
(Gleichung [107]); damit durch die Uberfuhrung das Gleichgewicht 
nicht gestort wird, denken wir uns die Volumina der Phasen so groB, 
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daB keine merkliche Konzentrationsanderung mit ihr verbunden 
ist. Ll Gist vom Wege unabhiingig. Einer der moglichen Wege ist 
folgender: Das Mol wird aus A in seinen Standardzustand uberfUhrt, 
also in ein sehr groBes Volumen, das den Stoff im Standardzustand 
gelOst enthiilt. Furdiesen Vorgang (1) istnach Gleichung [194] Ll G1 = 

fO 
ft O - fiA = RT In fA' Aus dem Standardzustand wird das Mol nach 

B uberfUhrt. Fur diesen Vorgang (2) ist nach Gleichung [194] Ll G2 = 

fiB -,UO = RT In ff~' folglich fUr den ganzen Vorgang Ll G = Ll Gl 

+ Ll G =RTln fB = 0 RTlnfB -RTlnfA = 0 fA = fB [218] 
_2 ~' " 

was zu beweisen war. 
Wahrend die GroBen LlV, LlH, Ll S, An fUr Reaktionen 

zwischen reinen Substanze:;bei gegebenem T und P ganz 
bestimmte Werte haben, sind diese Werte fUr Reaktionen in 
Mischphasen noch unbestimmt; denn vi' si' hi usw. hangen ja 
von der Konzentration der Mischphase abo Z. B. ist der thermo
dynamische Zustand von 1 Mol reinen Zuckers durch die Angabe 
"bei 25° C, 1 atm" 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 konzentrationsabhangig, 
und erst durch Angabe der Konzentration werden sie bestimmt. 
Wahrend man also die Bildungsnutzarbeit und -warme fUr 1 Mol 
reinen Zuckers bei 25° C und 1 atm durch eine Zahlenangabe 
festlegt und dadurch fUr aIle Reaktionen bei 25° C und 1 atm, 
an denen reiner Zucker teilnimmt, die Reaktionsteileffekte fUr 
Zucker kennt, muBte man, urn das gleiche fUr in Wasser gelOsten 
Zucker zu erreichen, die (An)B und (Wp)B fUr jede Zuckerkon
zentration bei 25° und 1 atm tabellarisieren und entsprechend fur 
jeden anderen gelOsten Stoff, der an irgendwelchen Reaktionen 
beteiligt ist, die man berechnen will. Diese ungeheure Arbeit hat 
man sich erspart und auch fUr gelOste Stoffe nur bei einer Kon
zentration, der Konzentration im Standardzustand (s. S. 123), die 
(A~)B und (W~)B tabellarisiert, wobei der Index ° den Standard
zustand kennzeichnen solI. Wahlt man als Standardzustand der 
Konzentration Z. B. 1 Mol gelOst in 1000 g H 20, so bedeutet 
(Ari')B' bzw. (Wp'O)B' die maximale gewinnbare Nutzarbeit bzw. 
- t t 

die Warmetonung bei konstantem Druck, wenn in einem sehr 
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groBen Volumen gewichtsnormaler waBriger Losung des Stoffes i 
ein weiteres Mol entsteht. Durch die Tabellarisierung dieser 
Standardwerte kennt man zunachst einmal auch die A~ und W~ 
fUr aIle Reaktionen, an denen in der Tabelle enthal~e geloste 
Stoffe im Standardzustand der Konzentration teilnehmen; denn, 
kennen wir fUr den gewahlten Standardzustand die (A~)B und 
(W~)B der Stoffe a, b und c, so ergeben sich A~ und W~ fUr die 
Reaktion va a + vb b = Vc c ganz entsprechend wie bei reinen 
Stoffen als l:vi (A~)B. oder l:vi (W~)B.· 

- t t 

1m allgemeinen werden die gelosten Stoffe natiirlich nicht gerade 
in der tabellarisierten Standardkonzentration vorliegen. Wir 
konnen aber in diesem FaIle die thermodynamischen Effekte der 
Mischphasenreaktionen berechnen. Dabei fassen wir im folgenden 
zunachst Reaktionen bei 25° und 1 atm ins Auge und besprechen 
erst spater, wie man von dem fUr 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 iiberfiihren zunachst 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" (S. 125), diedarin bestehen, daB ein gel oster Stoff ent
weder aus einer Mischphase, in der er in beliebiger Konzentration 
vorliegt, getrennt in seinen Standardzustand der Konzentration 
iiberfiihrt wird, oder daB ein geloster Stoff aus seinem Standard
zustand der Konzentration in eine Mischphase iiberfiihrt 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 demgemaB konzentrationsabhangig, wahrend umgekehrt die 
Standardreaktionen auch geloster Stoffe konzentrationsunabhangig 
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und nur von P und T abhangig sind, weil eben die Konzentration 
im Standardzustand ein fur alle Mal festgelegt ist. 

Fur die Effekte der Restreaktionen wahlen wir kleingedruekte 
Buehstaben. Das Vorzeiehen wahlen wir so, daB An bzw. A~ die 
bei reversibler Leitung aufzuwendende bzw. geleistete Nut~beit 
bedeutet, Ll H bzw. Ll H' die Zunahme bzw. Abnahme des Warme
inhalts, w~n 1 Molaus dem Standardzustand in die beliebige 
Konzentration uberfUhrt wird. Dann ergibt sieh, wie sogleieh 
bewiesen wird, fUr eine beliebige Misehphasenreaktion, die wir uns 
ja in eine Standardreaktion und eine Reihe von Restreaktionen zer
legt denken An = A'i, + XVi Ani [219] und wegen Gl. [203] An = 

A~ + XVi RTlnQi [220] 

W = WO + XVi Wi , L1H = L1 HO + XViLlHi 

L1 S = L1 SO + XViLl Si L1 V = L1 VO + XViLlVi' - - --
Die Effekte der Restreaktionen unterstreiehen wir Wle die 

beliebiger Reaktionen, wenn sie sieh auf molaren Umsatz beziehen, 
d. h. auf die UberfUhrung von 1 Mol. 

DaB das Zusatzglied zu A~ usw. };ViAni usw. sein muB, ergibt 
sich daraus, daB die auBer-A~ aufzuwwdende Nutzarbeit sieh 
zusammensetzt: 

1. Aus den N utzarbeiten, die aufgewendet werden mussen, um die 
bei der Reaktion versehwindenden Stoffe aus dem gegebenen 
Anfangszustand getrennt in ihren Standardzustand zu bringen. 
Diese Arbeit ist fur ein Mol des Stoffes i-I Ani da sie wegen 
unserer soeben eingefiihrten Vorzeiehenwahl fUr den Vorgang in um
gekehrter Riehtung Ani ist. Versehwinden von einem Stoffe 3 Mol 
bei einem Formelumsatz der Reaktion, so ist die Nutzarbeit, die 
aufgewendet werden muB, um diese in den Standardzustand zu 
uberfuhren - 3 Ani' Naeh S.32 ist aber fUr diesen wahrend der 
Reaktion bei molarem Umsatz versehwindenden Stoff Vi = - 3. 
Foiglieh kommt von seiten der versehwindenden Stoffe zu A~ ein 
Zusatzglied };~'iAni' wobei das A unter dem Summenzeiehen andeutet, 

A -
daB die Summe uber alle Ausgangsstoffe zu bilden ist. 

Das entspreehende Zusatzglied fUr die Endprodukte E lautet 
};ViAni; denn diese mussen aus dem Standardzustand in den End
E -
zustand der Misehphase uberfuhrt werden, wozu pro Mol Ani auf-
zuwenden ist, und fUr jeden entstehenden Stoff ist bei L1;' = 1 
L1ni = vi' 
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Die Summe der auBer A~ im Minimum aufzuwendenden Nutz
arbeiten betragt also EViAni + EViAni = EViAni' was zu beweisen war. 

A - E - -
ad 3. Es ergibt sich 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 iiberfiihrt 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 laBt man die Reaktionen im 
Standardzustand ablaufen, wobei teils reine Endprodukte, teils 
Endprodukte im Standardzustand der Konzentration entstehen. 
Fiir diese Standardreaktionen gilt nach Gleichung [2lO] und den 
diesbeziiglichen AusfUhrungen A~ = EVi(A~)B" wobei fUr (A~)B" _ _ ~ - 1-

je nachdem ob der Teilnehmer i rein oder im Standardzustand der 
Konzentration vorliegt, der Wert fUr die Bildungsnutzarbeit des 
reinen Stoffes i oder fUr die des im Standardzustand ge16sten 
Stoffes i einzusetzen ist. Nunmehr iiberfUhren 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 

An = A~ + EViAni 
jedoch ist der zweite Summand nur auf diejenigen Stoffe zu be
ziehen, die in oder ausdem Standardzustand der Konzentration iiber
fUhrt werden. Man kann auch sagen, fUr die anderen Stoffe, z. B. 
die reinen, wird Ani = O. An derartigen Reaktionen werden stets 
mehrere Phasen beteiligt sein, man nennt sie deshalb heterogene. 

Wahrend die Standardwerte (A~)B bereits fUr sehr viele reine und 
geloste Stoffe tabellarisiert sind,-muB man die AnrWerte fUr eine 
gegebene Reaktion erst berechnen oder messe;- Diese Aufgabe 
wird dadurch erleichtert, daB Ani in einer ganz bestimmten Be
ziehung zur Aktivitat steht, welch letztere aus meBbaren GroBen, 
wie Dampfdrucken, Gefrierpunkterniedrigungen, Konzentrationen 
usw. bestimmt werden kann. Man sieht also, daB die Einfiihrung 
der Aktivitat die Bestimmung der Restnutzarbeiten und damit 
der maximalen Nutzarbeiten beliebiger Reaktionseffekte in Misch
phasen ermoglicht und erleichtert. Die Beziehung zwischen An und 
Q haben wir bereits abgeleitet (s. S. 124, ]25) -

Ani = RT In Qi = LI Gi' [221] 
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In hinreichend verdunnten Losungen ist Q = c, folglich Ani = 

R T In ci' so daB in diesen Sonderfii.llen die Bestimmung v(;ii An 
eine recht einfache Aufgabe ist. Voraussetzung fUr die Gultigkeit 
von Q = c ist, wie bereits S. 121, 124 gezeigt, 

1. daB die absolute Aktivitat der Losung fa C = C ist, fa = 1, 
d. h., daB die Losung sich ideal verhalt, bzw. daB Abweichungen 
des Wertes fur fa von 1 vernachlassigt werden durfen; 

2. daB der Standardzustand so gewahlt wird, daB fur ihn 
f~ . CO = 1 ist. Das ist dann der Fall, wenn, wie wir es getan haben, 
als Standardzustand des gelOsten Stoffes eine Losung gewahlt 
wird, die diesen Stoff in der Konzentration 1 enthalt, und die sich 
ideal verhalt. Je nachdem, welches KonzentrationsmaB wir 
wahlen (Volumen-, Gewichtsnormalitat, Molenbruch) wird der Wert 
der Aktivitat einer gegebenen Losung verschieden. Wahlen wir 
ausnahmsweise einen anderen Standardzustand fUr den gelOsten 
Stoff, z. B. den betreffenden Stoff im reinen festen Zustand, so ist 
Q auch bei idealen Losungen nicht gleich c. 

Wir haben gesehen, daB wir die GroBe An = L1G = (~~) 
fUr Reaktionen bei 25° C und 1 atm dann angeben konnen, wenn 
wir fUr die Reaktion die EVi Ani und A~-Werte kennen und wie 
man ersteren Wert berechnet-:-Wir mussen aber noch erortern, 

1. wie man zu den A~-Werten gelangt; 
2. wie man von den thermodynamischen Reaktionseffekten 

(Warmetonung, Nutzarbeit usw.) bei 25° C und 1 atm zu den 
entsprechenden Werten gelangt, wenn die Reaktion bei anderen 
T und P ablauft. 

Wir erortern zunachst 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 Einzelfallen moglich, namlich bei Reaktionen, die 
zum Betrieb reversibler galvanischer Ketten benutzt werden 
konnen. Die maximale Nutzarbeit der chemischen Reaktion ist 
in diesem FaIle gleich der geleisteten elektrischen Arbeit (s. Kapitel 
Elektrische Energie). Trotzdem konnen wir auch in denjenigen 
Fallen, 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 dureh den sog. dritten Hauptsatz 
der Thermodynamik oder das NERNSTsche Warmetheorem 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 An = 0 und bei Reaktionen, die bei konstantem V olumen 
verlaufe;-Am = o. In diesem Fane geht namlich unsere Gl. [220] 
uber in 0=A~+.EviRTln9i' A~=-.EviRTln9i [222], worin 
S!i die durch Unterstreichen gekennzeichneten Aktivitaten der an 
der Reaktion beteiligten Stoffe i m G lei c h g e wi c h t sind. Da A~ 
bei gegebenem T und P einen konstanten Wert hat, ist-.EviRT In 
9i = - R T L'ln 9~i = Konst. [223]. Fur eine Reaktion, deren 
FormeIumsatz no 0 + np p = nq q + nr r ist, ist also, da bei gege
benem T auch R T konstant ist, .Eln 9ii = In 9~0 + In 2~P + In 9~q 
+ In a'·r = In aVo· aV p . aVq . aVrr konstant, und berucksichtigen wir _T _0 _p _q _ 

noch, daB nach S. 31,32 1'0 = -no, vp = -np, Vq = n q, Vr = nr' 
so gilt wegen des konstanten Logarithmus auch 

a~q . ::.~T 

~~l'O • 9.~v'P 

und es ist A~ = - RTlnK, A;; = RTlnK. 

[224] 

[225] 

Die Konstante K nennt man Gleichgewichtskonstante, 
das durch die Gleichung [224] ausgedruckte Gesetz das Mas sen
wirkungsgesetz, weil man a, dessen Wert fur eine Substanz 
nach Gl. [220] ja maBgebend fiir die chemische Wirkung derselben 
ist, maBgebend fUr deren "Aktivitat" ist, auch die aktive Masse 
nennt. Fur Gase bzw. Losungen, die sich ideal oder annahernd ideal 
verhalten, diirfen wir wegen der Wahl unserer Standardzustande 
statt der Gleichgewichtsaktivitaten nach S. 121, 124 die Gleich
gewichtspartialdrucke der betreffenden Gase bzw. die Gleichgewichts
konzentrationen einsetzen, fiir nicht ideale die mit den Aktivitats
koeffizienten multiplizierten Gleichgewichtspartialdrucke bzw. -kon
zentrationen fa. Pi bzw. fa. £.i (Gleichgewicht durch Unterstreichen 

_t_ _t 

gekennzeichnet). Je nachdem, in welchem KonzentrationsmaB wir 
messen, erhalten wir, wie bereits mehrfach hervorgehoben, verschie
dene Aktivitaten, und demnach unterscheidet man auch die Gleich
gewichtskonstante als Kx , K c' K m , Kp, je nachdem, ob sie sich auf 
Aktivitaten bezieht, die auf Molenbruche, Liternormalitaten, Kilo
grammnormalitaten oder auf Partialdrucke bezogen sind. Das 
Auftreten der Gleichgewichtskonstanten besagt, daB im Gleich-
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gewicht die Aktivitaten der Reaktionsteilnehmer nicht in einem 
beliebigen Verhaltnis stehen, sondern gesetzmaBig, eben durch das 
Massenwirkungsgesetz, miteinander verkniipft sind. Wenn wir also 
die Aktivitaten der Ausgangsteilnehmer wahrend einer Reaktion 
konstant halten, ein Fall, der in unseren biologischen Anwendungen 
immer wiederkehrt (z. B. Partialdruck des O2 , N2 , CO2 in der 
Luft), so erhalten wir im Gleichgewicht, sofern sich nur ein Reak
tionsprodukt bildet, eine ganz bestimmte Aktivitat desselben . 
.Andern wir jetzt die Aktivitat eines Ausgangsteilnehmers, so andert 
sich auch die Aktivitat des Endproduktes im Gleichgewicht, nnd, 
wenn wir die Gleichgewichtskonstante der Reaktion kennen, 
konnen wir diese Aktivitat aus denen der Ausgangsteilnehmer 
berechnen. Die Gleichgewichtskonstanten sind grundlegend wich
tige Naturkonstanten; daB dies in unserer Darstellung sowohl in 
diesem Kapitel wie in dem iiber die chemischen Reaktionen in 
der Pflanze auBerlich wenig erkennbar ist, liegt daran, daB es fiir 
unsere praktischen Zwecke nicht notig 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 
(At)B; denn diese tabellarisierten Werte sind zum allergroBten Teil 
gewonnen durch Berechnnng aus der gemessenen Gleichgewichts
konstante K mitteis der Gleichung A~ = - R T In K. Die A~
Werte sind zwar fUr nns anBerordentIich bequeme RechenmitteI, 
haben aber nicht etwa die primare wissenschaftliche Bedeutung 
wie die Natnrkonstanten darstellenden Gleichgewichtskonstanten. 
Mit diesen Ausfiihrungen ist unsere Frage 1, S. 141, beantwortet. 
Fiihren wir noch in Gleichung [220] A~ nach Gleichnng [225] 
ein, so ergibt sich -

An = - RT In K + RTEvi In Q; = A~ + RTEvi In Qi [226] 

A~ = RT In K - RTEvi In Qi = A~o - RTEvi In Qi' [227] 

Die Q in diesen Gleichungen diirfen natiirlich nicht verwechselt 
werden mit den Q in Gl. [222, 224], die die Aktivitaten im Gleich
gewichtszustand -bedeuten, wahrend sie in den Gleichungen [226, 
227] die Aktivitaten der Reaktionstcilnehmer in den belie big wahI
baren Anfangs- und Endzustanden der Reaktion bedeuten. 

Die vorstehenden Betrachtungen haben gezeigt, wie man bei 
P = 1 und T = 298 den Wert von An fiir eine Reaktion mit Teil
nehmern in sonst beliebigen Zustanden finden kann, wobei gilt 
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An = A~ + };ViAni [220]. A~ kennt man, wenn man die Gleich
gewichtskonstante der Reaktion kennt, die Ani' wenn man die 
Aktivitaten der beteiligten Stoffe kennt. Auf die Methoden zur Be
stimmung der Gleichgewichtskonstanten wird hier nicht naher ein
gegangen, auch fur die Bestimmung der Aktivitaten magen die S. 127 
gegebenen sowie einige spatere Hinweise genugen. Setzen wir die 
Kenntnis dieser beiden GraBen fUr bestimmtes T und P voraus, so 
kennen wir auch das An der Reaktion fUr diesen Druck und diese 
Temperatur, d. h. ihre -;:;aximale N u tzar bei t bei einem Formel
umsatz. Diese ist aber ein MaB der chemischen Kraft, die den 
Ablauf der Reaktion treibt, ein MaB ihrer Affinitat. Wollen wir 
An fur andere Temperaturen und andere Drucke kennenlernen als 
diejenigen, fUr die Gleichgewichtskonstante und Aktivitaten be
stimmt sind, so brauchen wir keineswegs deren Werte fur die 
gewunschten Temperaturen und Drucke nochmals experimentell 
zu bestimmen, sondern die Thermodynamik liefert uns Gleichungen, 
mit deren Hilfe wir die Temperatur- und Druckabhangigkeit von 
An, A~ und An bestimmen kannen. Damit ist zugleich die Tem
peraturabhangigkeit von Gleichgewichtskonstante und Aktivitiit 
gegeben, da ja gilt A~ 

d-= 
RTlnK = A~, R d~nTK = d ~ [228] 

An 
d-=-

RTlna = An, R d~~C1 = d ~ . [229] 

Die Temperaturabhangigkeit von An ergibt sich durch folgende 
kleine Rechnung -

An 
(j-=-T ToAn-An oT 1 (JAn An 
dT T2 dT -TaT--T2 

aAn 
und wegen An =LlH-TLlS (G1. [109]) und (J T = -LlS (G1. [111]) 

An 
a-T-

aT 
LfS LfH-TLfS LfH Wp 

[230] --T2-

Integrieren wir diese Gleichung zwischen zwei Temperaturen 
Tl und T2, so ergiht sich 

T, T, 

f d ~~ = ~;2_ --~;~ = - f~:r; d T. [231] 
T, T, 
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Fur einen kleinen Temperaturbereich, also fUr einen geringen 
Unterschied zwischen TI und T2 durfen wir Wp als konstant 
ansetzen und erhalten dann bei Kenntnis des Wertes von AnI bei 
TI den Wert von An2 bei T2 durch die Gleichung -

T. 

An2 _ AnI fdT 
~--T -Wp p' 

2 1 
TI 

Fur groBere Intervalle muB man W P entsprechend seiner 
Temperaturabhangigkeit als Temperaturfunktion darstellen. Nach 
der KIRCHHOFFSchen Gleichung (Gl. [64]) ist 

T. 

eo'i.p)p = 1:vi cPi 1 , also (Wp h2 = (Wphl + J 1:vi cPi dT [232] 
TI 

und 
T. T. T, 

An2 _ AnI -f (WP)T1 dT-fdTf1: ,. ·dT= 
T2 - Tl T2 T2 'tCpt 

T, TI T, 
T. T. 

= ~:I + (W::Tl _ (W::Tl - J~; J 1: l'i CPi d T . [233] 
TI T, 

Kennt man also An fur eine Temperatur (TI), so kann man es 
fUr eine beliebige andere Temperatur (T2) berechnen, wenn man die 
WarmetOnung bei TI und die molaren bzw. partiellen molaren 
Warmekapazitaten der reinen bzw. gelOsten Teilnehmer der Reak
tion zwischen TI und T2 kennt. Voraussetzung war bisher, daB 
An2 und AnI sich auf den gleichen Druck beziehen. Soli An2 fUr 
einen anderen Druck (P2) bestimmt werden als AnI (P1);Bo ist 
noch die Druckabhangigkeit von An zu berucksichtigen. Allgemein 
gilt wegen Gl. [116] -

(B';)T ~ ( ',~~ ).~ ( 'if). ~ (~i),.~ AV. [234J 

Fur eine Druckanderung von PI auf P 2 ist die Anderung von An 
P. p, roAn j' 

. 0 pdP =. Ll V dP. 
PI P, 

1 Bei reinen Stoffen geht CPi tiber in c~. 

Stern, Pflanzenthermodynamik. 

[235] 

10 
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Die Anderung von A; dabei ist i davon, also erhiilt bei Beriick. 

sichtigung der Druckabhiingigkeit unsere Gleichung [233] die 
Gestalt 

Anz = Ant _ (Wp)Tt + (WP)Tt _ 
Ta Tt Tt Ta 

T. T. P. 

-! ~~ ! IVicp,d T + if LlVdP. [236] 
T, T, p, 

Die Berechnung der maximalen Nutzarbeit 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 A~ steckt 
ja der Wert der Gleichgewichtskonstanten. Die experimentelle 
Bestimmung von Kist aber haufig nicht moglich, well die Kon
zentration bzw. der Partialdruck einzelner Reaktionsteilnehmer im 
Gleichgewicht so klein ist, daB 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, daB es durch ein von NERNST aufgestellte Warme
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 GroBen wie spezifischer Warmen 
und Warmetonungen. 

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

Ant (Wp)Tt Ant -(Wp)Tl 
Tt --T-1 - = Tl 

gemaB der GIBBS-HELMHOLTZSchen Gleichung [89] und Gl. [57] 
[Ill] durch - LlSTl ersetzt, so daB sich ergibt 

T. T. 

~ A (WP)Tt fdTJ T. = -~Tl + -T--;-- T2 IVicPi d T. [237] 
T, T, 
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Die rechte Seite von Gl. [237] enthiilt nur thermische Daten, 
bei deren Kenntnis man An2 berechnen kann. Insbesonders gilt, 
wenn man als untere Temperatur Tl den absoluten Nullpunkt 
wahlt. den wir im folgenden einfach durch den Index 0 kenn
zeichnen wollen, 

T, T, 

An2 _ (Wp)o JdTJ ~ -..r;- - -Ll So+ ~- 1'2 "'" ViCPi d T. [238] 
o 0 

Das NERNSTsche Warmetheorem besagt nun: Die Entropie
anderung beim Ablauf einer Reaktion zwischen kondensierten, 
d. h. nicht gasformigen Stoffen am absoluten Nullpunkt ist Null. 

( (i A~ ) ( a A:n ) --=- = ---=- =LlS =0. (iT P,T=O aT V,T=O _0 
[239] 

.dU' 

-----........ 

Der Sinn dieser Glei
chungen wird klar aus der 
beistehenden Abb. 13. Die 
Ll U'-Kurve gebe den Ver
lauf von Ll U' in seiner Ab
hangigkeit von der Tempera
tur wieder. Dann besagt 
Gleichung [87], daB am ab
soluten Nullpunkt der Wert 
von A~ fur das betreffende 
System, A~o' zusammen
fallen muB mit Ll Uo. Dieser 

,... .... 
.......... .,:::- ............ 

----- ...................... 
............ .... .... A:,. , ........ , .... , .... .... .... ' .... " 

.... "-.... , , ", .... , .... " A:" 
Bedingung genugen aIle ge- ~ T A:" A:" A:" 
strichelt gezeichneten A:n- Abb.13. ErkUtrung im Text. Nach SACKUR, 
Kurven. Gleichung [239] Thermochemie. 
besagt, daB jedoch diese ver-
schiedenen denkbaren A:n-Kurven nicht realisiert sind, sondern 
nur diejeuige - ausgezogen gezeichnete -, die die LlU'-Kurve 
am absoluten NuIlpunkt asymptotisch beruhrt. 

Durch Einsetzen des Wertes 0 fUr LlSo gemaB dem NERNsTschen 
Warmetheorem geht Gleichung [238], indem wir T2 und An2 durch 
die Zeichen T und An fur eine beliebige Temperatur ersetzen, uber in 

T T 

An = (Wp)o -T J~; J IViCPi d T. [240] 
o 0 

10* 
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Damit ist das Problem der Berechnung von An lediglich aus 
thermischen Daten geli:ist, sofern man die Gri:iBen der rechten 
Seite der Gleichung kennt, und dies ist bereits fUr sehr viele 
Re~ktionen der Fall. (Wp)o ist durch die KmcHHoFFsche Gleichung 
bekannt, sofern man (Wph fUr irgendeine Temperatur T kennt 
und die Warmekapazitaten der Teilnehmer fUr aIle Temperaturen 
vom absoluten Nullpunkt bis T; denn es ist nach G1. [64] 

T 

(Oo'i)p = L:vicPi, also (Wph = (Wp)o + f (Oo'i)pd T, 

T 
o 

(Wp)o = (Wph - f L:vi Cpi d T. 
o 

[241] 

Ebenso ist zur Bestimmung des Integrals von Gleichung [240] 
die Kenntnis der Warmekapazitaten der Reaktionsteilnehmer vom 
absoluten Nullpunkt bis T erforderlich. Bei EinfUhrung der Be
griffe "spezifische Warmekapazitat" und "spezifische Warme" war 
gesagt worden (S. 22), daB letztere nur dann mit erster.er iiberein
stimmt, wenn die betreffende Suhstanz keine chemischen Um
wandlungen - im weitesten Sinne des Wortes - erfahrt. Das 
Integral iiber die spezifischen Warmekapazitaten eines Stoffes 
zwischen zwei Temperaturen Tl und T2 ist also nur dann mit dem 
iiber die spezifischen Warmen identisch, wenn in dem Temperatur
intervall, iiber das integriert wird, keine Umwandlung stattfindet, 
z. B. kein Ubergang aus dem festen in den fliissigen Zustand. 1st 
letzteres der Fall, so ist das Integral iiber die Warmekapazitaten 
gleich der Summe des Integrals iiher die spezifischen Warmen, 
wobei im Beispielsfalle fUr den festen Zustand von Tl bis zum 
Schmelzpunkt, fUr den fliissigen vom Schmelzpunkt bis T2 zu 
integrieren ist, plus der Umwandlungswarme (z. B. Schmelzwarme). 

Die spezifischeWarme kann man bis zu sehr tiefen Tempe
raturen herab messen. Dariiber hinaus laBt sie sich bei festen 
Ki:irpern mittels einer von DEBYE aufgestellten Beziehung inter
polieren. Diese Beziehung besagt, daB die spezifischen Warmen 
aller festen Ki:irper in der Nahe des absoluten Nullpunkts pro
portional T3 verschwinden. Bei Gasen laBt sie sich als Temperatur
funktion mittels Formeln darstellen, in denen eine als e bezeichnete 
"charakteristische Temperatur" eine grundlegende Rolle spielt. 
Jedoch solI hier der Hinweis geniigen, daB die fUr die Anwendung 
des NERNsTschen Theorems erforderlichen thermischen Daten in 
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vielen Fallen bekannt sind, wahrend dafUr, wie deren Beschaffung 
im einzelnen erfolgt, auf die einschlagige physikalisch-chemische 
Literatur verwiesen sei. 

Obwohl das NERNsTsche Warmetheorem nur fur kondensierte 
8ysteme - 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 unabhangig vom Wege 
ist. Wir denken uns namlich als ersten Weg Ablauf der Gasreaktion 
im Gasraum, als zweiten isothermen Weg: Kompression der Gase 
auf ihren 8attigungsdampfdruck bei der gegebenen Temperatur, 
Kondensation der gesattigten Gase, Reaktion in der kondensierten 
Phase zu kondensierten Endprodukten, Verdampfung der End
produkte unter ihrem 8attigungsdampfdruck und Expansion der 
gesattigten Dampfe auf diejenigen Drucke, die die Endprodukte bei 
der Reaktion auf dem 1. Wege ausuben. Die Arbeit bzw. Nutzarbeit 
auf dem 2. Wege k6nnen 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 
durchfUhren k6nnen, mussen wir die Gasreaktion bei einer so tiefen 
Temperatur ablaufen lassen, daB alle Reaktionsteilnehmer bei ihr 
auch in kondensiertem Zustand existenzfahig sind. Damit wir der 
Berechnung die idealen Gasgesetze zugrunde legen k6nnen, wollen 
wir annehmen, daB die Temperatur so tief sei, daB der Dampf
druck der kondensierten Phasen so gering ist, daB fUr ihre ge
sattigten Dampfe noch die idealen Gasgesetze gelten. 

Bezeichnen wir Anfangs- bzw. Enddrucke der Reaktions
komponenten mit P, die 8attigungsdrucke mit Pg' so gilt nach 
Gleichung [226J fUr die Gasreaktion, fUr den 1. Weg: 

An = RTL'vi In Pi - RT In Kp. [242] 
Die Berechnung der reversiblen Nutzarbeit des zweiten Weges 

bereitet keine 8chwierigkeiten, trotzdem der zweite Weg sich aus 
einer ganzen Reihe aufgewandter und geleisteter Nutzarbeiten 
zusammensetzt; denn sowohl die bei der Kondensation wie Ver
dampfung unter 8attigungsdampfdruck aufgewandte Nutzarbeit 
ist 0, weil der gesattigte Dampf mit der festen Phase im Gleich
gewicht steht und wir als Gleichgewichtsbedingung An = 0 kennen
gelernt haben. Es bleibt also I. die im Minimum 7ufzuwendende 
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Nutzarbeit der chemischen Reaktion in der kondensierten Phase 
T T 

Anl = (W P )0' kond - T J ;; J 2: l'i (cp )i, kond d T [243] (wegen 
o 0 

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

aufgewendet wird; R T .EvE In (~) ,zuzuglich der Nutzarbeit, die 
pg E 

zur Kompression der Ausgangsstoffe A von ihren Anfangsdrucken 

auf den Sattigungsdruck aufzuwenden ist, -RT.EvAln (~)A -, 

weil fur I Mol eines verschwindenden Stoffes i gilt - Vi = 1. 
Bezeichnen wir die Summe der minimalen Expansions- und 

Kompressionsarbeiten mit An2, so ist also 

An2 = R T [2: VE In{ :g)E -2:VAln (~g)J = 
= RT [2: Vi In Pi -2: Vi In (Pg)i] , [244] 

folglich, da wegen des 2. Hauptsatzes Anl + An2 = An 
T T 

(WP)o,kond -T J ;'f. J 2: vdCP)i,kond d T + RT [2: VilnPi -
o 0 

-2:viln(Pg)i] = RT 2:viInPi-RTlnKp [245] 

(Wp)o,kond 
In Kp = R T + 2: Vi In (Pg)i + 

T T 

+ ~ J ;'f. J 2: Vi (CP)i,kond d T. [246] 
o 0 

In dieser Gleichung ersetzt man noch den Ausdruck .Evi In (Pg)i, 
der die Sattigungsdampfdrucke enthalt, durch Einfiihren von 
thermischen GroBen. Man geht dabei aus von der vereinfachten 
Gleichung von CLAUSIUS-CLAPEYRON Gl. [132] 

dlnpg A 
dT-= RT2' 

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

T 

1 J AdT . In pg = R 'J.'2 + 1 , [247] 
o 
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worm 1 eine temperaturunabhangige, fur jeden Stoff spe'zifische, 
nur von seiner chemischen Zusammensetzung abhangige lnte
grationskonstante darstellt, die deshalb als "chemische Kon
stan te" bezeichnet wird. Fur kleine Temperaturintervalle kann 
man A. als temperaturunabhangig, also konstant, ansehen, und 
erhalt dann fUr ein solches Temperaturintervall Tz - Tl 

T. 

In pg = ~ f ;; = - i (~2 - ~1) . [248] 
T, 

Bei groBeren Temperaturintervallen darf jedoch A. nicht als 
konstant betrachtet werden, sondern muB als Temperaturfunktion 
dargestellt werden. Dies geschieht folgendermaBen. Die molare 
Verdampfungswarme A. = LlH ist definiert als diejenige Warme
menge, die wir I Mol der zu verdampfenden Substanz zufuhren 
mussen, um sie bei konstanter Temperatur unter ihrem Gleich
gewichtsdampfdruck in I Mol Dampf zu verwandeIn. Sie stellt 
also die bei einem isothermen reversiblen ProzeB aufgenommene 
Warme dar, und ist als solche nach unseren Betrachtungen beim 
zweiten Hauptsatz yom Wege unabhangig. lhr Differential ist 
also ein vollstandiges und wir konnen fUr eine beliebige reine 
Substanz schreiben 

dl= (~~)pdT+ (!;)pdP und 

[249] 

Der erste Summand dieser Gleichung ist gemaB dem KrncH
HOFFschen Satz 

( iJiJATH)p = (; ~)p = I "/Ii (Cp)i = (Cp) Gas - (CP)kond [250] 

Der zweite Summand wird, wie hier nicht ausgefuhrt wird, sehr 
klein und ist zu vernachlassigen, solange P klein ist. Diese Voraus
setzung haben wir aber bereits gemacht, indem wir fUr den Dampf 
die Gultigkeit der idealen Gasgesetze vorausgesetzt haben. Also 
ergibt sich 

dA. 
d T = I 'Vi (Cp)i = (Cp) Gas - (CP)kond [251] 

T 

I. = f [(Cp) Gas - (CP)kond] d T + konst. [252] 
o 
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Den Wert der Konstanten halt man, wenn man fur T den Wert 0 
einsetzt, d. h. die fiktive Verdampfungswarme am absoluten Null. 
punkt Ao berechnet. Dann geht Gl. [252] uber in Ao = konst., 
folglich 

T 

.1.= f [(Cp) Gas - (CP)kond] d T + .1.0 ' 

o 
[253] 

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

T r 'f [(cP)Gas -(CP)kond] d T + .10 
Inpg= ~ ~ 0 T2 dT+i 

o 
T 

_ .10 1 J {[(Cp)Gas -(cP)kond] d T . 
--RT+1f T2 dT+I. [254] 

o 
An dieser Gleichung pflegt man noch eine weitere Umformung 

vorzunehmen, die darin besteht, daB die Molwarme (cP)Gas in zwei 
Teile zerlegt wird, einen temperaturunabhangigen (cp)o, Gas und 
einen temperaturabhangigen (Cs ) Gas' so daB (cP)Gas = (cp)o, Gas + 
(Cs) Gas' Auf die theoretische Begrundung dieser Zerlegung soll 
hier nicht eingegangen werden. Durch ihre Einfiihrung ergibt sich 
die sog. "allgemeine DampfdruckformeI" 

In p = _~o_ + (Cp)o, Gas ln T + 
g RT R 

T T 
1 f dTf . + If '1'2 [(Cs ) Gas - (CP)kond] d T + 1. [255] 

o 0 

Ersetzt man in Gleichung [246] Pg durch seinen Wert gemaBder 
allgemeinen Dampfdruckformel, so ergibt sich 

1 K _ (Wp)o.kond-.EVi(Ao)i+ .ElJi [(cp)o]i, Gas lnT + 
n P - RT R 

T T 

+ ~ f ~; J [.l'vdCs)i. Gas - .l' VdCP)ikond] d T +.l' Vi ii + 
o 0 

T T 

~ f ;~ f .l'Vi (cpk kond d T . [256) 
o 0 
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Der Ausdruck - EVi (AO)i stellt die Summe der fiktiven Ver
dampfungswarmen der kondensierten Ausgangsstoffe am absoluten 
Nullpunkt dar, vermindert um die fiktiven Verdampfungswarmen 
der kondensierten Reaktionsprodukte. Da die zur Verdampfung 
aufgewendeten Warmen' gleich den bei der Kondensation abge
gebenen Warmen sind, so konnen wir auch sagen, der Ausdruck 
im Zahler der ersten Klammer stellt dar: die Kondensationswarmen 
der gesattigten Dampfe der Ausgangsstoffe und die Warmetonung 
der Reaktion der kondensierten Ausgangsstoffe zuden kondensierten 
Endprodukten (Wp )0, kond minus den Verdampfungswarmen der Re
aktionsprodukte, alles bezogen auf absolute Nullpunkttemperatur. 
Nach dem HEssschen Satz (S. 130) ist aber diese GroBe gleich der 
Warmetonung der Reaktion der gesattigten Dampfe im Gaszustand 
am absoluten Nullpunkt. Da wir die Giiltigkeit der idealen Gas
gesetze vorausgesetzt haben, ist der Energieinhalt und demnach 
die spezifische Warme der Gas~ yom Volumen unabhangig, d. h. 
die Warmetonung ist unabhangig davon, ob die Dampfe gesattigt 
sind oder beliebig expandiert, sie ist die Warmetonung der be-. 
treffenden Gasreaktion am absoluten Nullpunkt schlechthin, die 
wir mit (Wp)o Gas bezeichnen wollen. Ferner heben sich die zwei 
Glieder, die die Warmekapazitaten der kondensierten Stoffe ent
halten, weg, und es bleibt 

InK = (Wp)o, Gas + EVi [(Cp)i]o, Gas In ~ + 
P RT R 

T T 

+ ~ J~~ J E"i(Cs)i, Gas+E"iii. 
o 0 

Durch eine ganz analoge Betrachtung wie fiir homogene Gas
reaktionen ergibt sich die Berechnung der Gleichgewichtskonstante 
und damit der maximalen Nutzarbeit von h6t~rogenen Reaktionen 
an denen Gase beteiligt sind. Die auftretenden Gleichungen 
werden aber noch verwickelter und sollen hier nicht besprochen 
werden. 

Weil die Berec1?-nung der maximalen Nutzarbeit einer Reaktion 
mit derartigen Gleichungen eine recht komplizierte Aufgabe ist, 
die die Kenntnis einer groBen Anzahl Daten erfordert, hat man 
versucht, sie durch Einfiihrung von Naherungsgleichungen zu ver
einfachen, von denen zwei vonN ERNST angegebene vielfach verwendet 
wurden. Sie sollen hier ohne Ableitung wiedergegeben werden, 
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wobei, wie ublich, an Stelle der naturlichen die dekadischen Loga
rithmen benutzt sind. 

Fur die allgemeine Dampfdruckformel setzt N ERNST 

logpg= 4}T +1,7510gT+C [258] 

und mit Hilfe dieser Gleichung berechnet er, zunachst gultig fUr 
eine Gasreaktion, 

Wp 
1: Vi log ~i = - 4,6T + (1: Vi 1,75 log T + 1: Vi C) . [259] 

Hierin bedeuten Pi die Partialdrucke der Reaktionsteilnehmer 
im Gleichgewicht. Wp bedeutet die Warmetonung der betreffenden 
Reaktion bei T, jedoch setzt man dafur einfach deren Wert bei 
25° C ein. Die GroBe C wird im Gegensatz zu i der "chemischen 
Konstanten" als "konventionelle chemische Konstante" bezeichnet 
und betragt fur die meisten Gase etwa 3, fUr H2 etwa 1,5. 

Nun haben wir gesehen, daB auch fUr heterogene Reaktionen 
gilt (S. 140). 

An = A~ + J:Vi In ai, 

also im Gleichgewicht Ari = - RTJ:Vi In ~i. 
Raben wir also eine heterogene Reaktion vor uns, an der auBer 

Gasen auch reine feste oder flussige Substanzen beteiligt sind, so 
sind ja fUr diese die Qi = I, also die In S!i = 0, so daB wir bei der 
Summe J:Vi In 'li in diesem Falle nur die gasformigen Teilnehmer 
zu berucksichtigen brauchen. Betrachten wir die Gase als ideal, 
so gilt also in diesem Falle fUr die heterogene Reaktion bei Gleich
gewicht (s. Gl. [225]) A~ = -RTJ:Vi In Pi =-RT lnKp [260], 
d. h. Kp ist die Gleichgewichtskonstante- der heterogenen Reak
tion, die wir kennen, wenn wir J:Vi log Pi gemaB Gleichung [259] 
kennen und aus Kp konnen wir dann An fur die heterogene 
Reaktion bei gegebenen Anfangs- und Endaktivitaten der Reak
tionsteilnehmer finden. 

Die Ergebnisse bei Anwendung dieser Naherungsformeln 
stimmen zwar oft auBerordentlich gut mit den durch exakte 
Berechnung gewonnenen uberein, in anderen Fallen aber sind 
die Abweichungen auBerordentlich groB, so daB im allgemeinen 
die Anwendung der Naherungsformeln nur als Mittel zur Ab
schatzung 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 undihre maximale Nutzarbeit S. 158. Losungs
druck S.159. Gasketten S.163. PH S.I64. Diffusions- und Membran
potentiale S. 165. Donnanpotentiale S. 171. Chemische Ketten S. 175. 
Oxydo-Reduktionsketten S. 177. rH S. 180. Polarisationserscheinungen 
S. 181. Elektrolytische Doppelschicht S. 186. E und t Potential S. 188. 
Elektrokinetische Erscheinungen S. 189. Temperaturkoeffizient der EMK 
reversibler Ketten S. 192. 

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

Dementsprechend messen wir die elektrische Arbeit, die wir 
beim Ubergang von Elektrizitat von einem Ort hoheren Po
tentials A auf einen Ort niedrigeren Potentials B gewinnen konnen, 
durch das Produkt aus der Potentialdifferenz A-B (AjB) und 
der transportierten Elektrizitatsmenge. Je nach dem Vorzeichen 
der Ladung der letzteren hat die gewonnene Arbeit einen positiven 
oder negativen Wert. Die Potentialdifferenz AjB ist entgegengesetzt 
gerichtet gleich der Potentialdifferenz BjA, hat also das entgegen
gesetzte Vorzeichen wie diese. Da elektrische Energie im Gegen
satz zu Warme im Prinzip zu 100% arbeitsfahig 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 Stromstarke und 
1 Volt Spannung (EMK = 1 V) wahrend einer Sekunde liefert. In 
kalorischem MaBe ausgedriickt ist ein Volt coulomb 0,239 cal. Die 

Elektrizitatsmenge 96494 Coulomb = 23062 ;:~t wird als FARA

DAYSches elektrochemisches Aquivalent F bezeichnet. Es ist die
jenige Elektrizitatsmenge, die beim StromfluB 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 StromfluB 1 Mol n-wertiger Ionen an Anode und 
Kathode umsetzt, so setzt es die Elektrizitatsmenge 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 / AgN03 / AgNOa/Ag 
/ C1 / C2 / 

Dieses Schema solI ausdriicken, daB in jede von zwei mitein
ander in Beriihrung stehenden verschieden konzentrierten AgN03-

Losungen (c1 > c2) ein Silberstab taucht. Verbindet man die beiden 
Silberstabe metallisch, so flieBt ein Strom, der im Inneren des 
Elementes von der verdiinnten zur konzentrierten Losung geht, im 
auBeren Stromkreis yom 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 AgN03-Losung konzentrierter, indem Ag·
Ionen an ihrem Silberstab in Losung gehen und NO;-Ionen in sie 
hineinwandern, die konzentrierte AgNOa-Losung wird verdiinnter, 
indem Ag· -Ionen sich aus ihr an dem in sie tauchenden Silber
stab niederschlagen und NO;-Ionen aus ihr wegwandern. Mit dem 
FlieBen des Stromes ist demnach eine Verringetung des Kon
zentrationsunterschiedes zwischen den beiden Losungen verbunden, 
allgemeiner formuliert die Uberfiihrung eines Elektrolyten von 
hoherer auf niedrigere Konzentration; denn wenn wir die Losungs
volumina sehr groB oder den StromfluB sehr klein wahlen, werden 
bei dieser Uberfiihrung keine merklichen Konzentrationsande
rungen auftreten. 

Man kann den V organg im Element auch in umgekehrter 
Richtung ablaufen lassen dadurch, daB man eine gegenelektro
motorische Kraft an die Klemmen des Elementes legt, die einen 
Ladestrom erzeugt, der entgegengesetzt dem Entladestrom flieBt, 
den Konzentrationsausgleich wieder riickgangig macht und somit 
Konzentrationsdifferenzen schafft. Die geschilderte Konzentra
tionskette ist also eine "reversible" Kette, wobei reversibel zu
nachst im praktisch-technischen Sinne zu verstehen ist. Konnten 
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wir alle Vorgange bei der Stromentnahme durch die Ladung voll
standig riickgangig machen, ohne daB eine Veranderung der be
teiligten Korper zuriickbleibt, so hatten wir ein Element, das 
reversibel im streng thermodynamischen Sinne ware. Diesen 
Idealfall konnen wir aber ebensowenig verwirklichen wie den 
irgendeines anderen reversiblen Prozesses; denn auch abgesehen 
davon, daB in der Regel irreversible Vorgange an den Elektroden 
auftreten, bedingt doch die beim FlieBen des Stromes stets erzeugte 
Warme Temperaturdifferenzen und damit irreversiblen Warme
austausch. Diese Irreversibilitat konnen wir zwar dadurch ver
kleinern, daB wir die Entladung moglichst 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 gleichgroBe entgegenschalten und sie dadurch so 
kompensieren, daB 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 V or
gang direkt reversibel. mechanische Arbeit leistend vorstellen, das 
andere Mal reversibel zunachst elektrische Arbeit erzeugend und 
dann die gewonnene elektrische quantitativ in mechanische ver
wandelt. Dann muB nach dem 2. Hauptsatz in beiden - isotherm 
gedachten - Fallen A~, da unabhangig yom Wege, gleich sein. 

Da wir Elemente meist bei konstantem Druck, Atmospharen
druck arbeiten lassen, so wird, falls bei StromfluB eine Volumen
anderung eintritt, auBer der elektrischen Arbeit auch Arbeit Yom. 
bzw. gegen den Atmospharendruck geleistet. Letztere Arbeit, die 
wir ja nicht nutzbringend verwerten konnen, wird nach unserer 
Definition fUr 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], wahrend (A:U)p = EnF + 
P LI V [262]. Bei Elementen, die keine gasformigen Reaktions
teilnehmer enthalten, sind die Volumenvel'anderungen bei kon
stantem Druck so minimal, daB sie auBer Ansatz bleiben konnen. 
In diesem FaIle ist also (A:U)p = A~. Wir wollen im folgenden 
stets unseren Ableitungen die Berechnung der maximalen Nutz
arbeit zugrunde legen; sofern keine gasformigen Reaktionsteil
nehmer vorhanden sind, wiirden wir aber nach dem Gesagten 
praktisch das gleiche Ergebnis bei Berechnung der maximalen 
Arbeit erhalten. AuBerdem wollen wir zunachst mit idealen 
Losungen rechnen. 

Da der osmotische V organg beim StromfluB die tJberfiihrung 
eines Elektrolyten von einer Konzentration auf eine andere ist, 
besteht die osmotische N utzarbeit einer reversiblen Konzentra
tionskette in der maximalen Nutzarbeit, die bei dieser tJber
fiihrung gewonnen werden kann. Diese laBt sich folgendermaBen 
berechnen, wobei wir den von selbst ablaufenden stromliefernden 
ProzeB in unserer AgN03-Kette betrachten. Vernachlassigen wir 
den Stromtransport durch Ionen des Wassers, so wird der ge
samte Stromtransport durch die beidenIonen 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 1 F durch die Ag· _u_ F , 
U+v 

durch die NO; _v_ F transportiert. 
U+V 

Es wird demnach beim Durchgang von 1 F in die verdiinnte 
Losung 1 Aquivalent Ag" an der Elektrode eintreten, au s der 

verdiinnten Losung _u_ Aquivalent Ag· an der Grenzflache 
u+v 

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

Ag·-Aquivalente in der verdiinnten Losung um 1 __ u_ =_v_ 
u+v u+v 

zunehmen. Um ebensoviel wird die Zahl der NO;-Aquivalente 
in ihr sich vermehren, da beim Durchgang von I F durch die 

Losung _v_ Aquivalente NO; aus der konzentrierten in die 
u+v 

verdiinnte Losung iibertreten. 
In der verdiinnten Losung (c2) nimmt also die Teilchenzahl 

um so viel zu als ~ Aquivalenten entspricht, folglich, da es 
u+v 
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sich urn einwertige Teilchen handelt, urn ~ Mole. Urn eben-
u+v 

soviel Mole nimmt der Gehalt der konzentrierteren Losung (c1) 

abo Die Volumina der Losungen denken wir uns so groB, daB 
ihre Konzentrationen durch den Vorgang nicht merklich geiindert 
werden. Die osmotische Nutzarbeit ist dann in unserem Faile 
gemiiB der Gleichung [199] 

A~ = mRTln C1 , 
C2 

in der m die Zahl der Mole bezeichnet, die von C1 auf C2 gebracht 
werden, 

A' ~ ~RTln c1 • 
n u+v C2 

[263] 

Dieser osmotischen Nutzarbeit ist die elektrische EnF gleich -
in unserem Faile ist n = I -, also 

EnF = ~RTln c1 • [264] 
U+ v C2 

Anschaulicher ergibt sich die Berechnung der osmotischen 
Nutzarbeit von Konzentrationsketten mit Hilfe des von NERNST 
aufgestellten Begriffes des "Losungsdruckes" von Elektroden. 
NERNST nimmt an, daB jedes Metail eine bestimmte Tendenz hat, 
in den Ionenzustand iiberzugehen, einen bestimmten Losungsdruck 
PL , dessen GroBe von der Natur des Metalls und des Losungs
mittels, in welches das Metail eintaucht, abhiingt. Der Losungs
druck bewirkt, daB ein in reines Wasser tauchender Silberstab Ag· 
an die Losung abgibt. Dadurch liidt 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 
Grenzfliiche Metail/Losung eine elektrische Doppelschicht. Wie das 
Metall einen Losungsdruck hat, der Ionen erzeugt, so haben nach 
der N ERNSTschen Vorstellung umgekehrt die Metallionen ein 
Bestreben, aus dem Ionenzustand in den atomaren iiberzugehen, 
sich also am Metall niederzuschlagen. Dieses Bestreben wird urn so 
groBer sein, je groBer der osmotische Druck :It der Ionen, also auch 
je groBer ihre Konzentration c bzw. bei nicht idealen Losungen 
ihre Aktivitiit ist. Je nachdem, ob der Losungsdruck den osmoti
schen Druck iiberwiegt oder umgekehrt, wird es beim Eintauchen 
eines Metalls in eine Losung, die seine Ionen enthiilt, 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 
Sattigungstension genannt, wird als Endeffekt keiner dieser Vor
gange eintreten, namlich 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 FaIle eines in AgN03-

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 hoheren 
osmotischen Druck seiner Ag' starker positiv geladen als der in 
die verdiinnte Losung tauchende, und dadurch erklart sich die 
beobachtete Stromrichtung, wenn man die beiden Silberstabe 
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, namlich den zwei Potentialspriingen 
an der Grenze Ag gegen AgN03-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
lyt16sungen stets auf, wenn die Wanderungsgeschwindigkeiten der 
ge16sten 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 NO; schneller als Ag' ist, so wird durch sein 
Vorauseilen eine Potentialdifferenz an der Grenzflache der beiden 
AgN03-Losungen geschaffen, die so liegt, daB die verdiinnte 
Losung negativ gegen die konzentrierte wird. 

Da bei reversibler isothermer Stromentnahme eine Kette von 
Gleichgewichtszustanden durchlaufen wird, und bei m Gleich
gewicht verlaufenden Vorgangen keine Anderung des thermo-
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dynamischen Potentials G stattfindet, so muB die gewonnene 
elektrische Energie EF gleich der verbrauchten osmotischen Arbeit 
sein. Diese Arbeit setzt sich aus drei Teilarbeiten A~I' A~2' A~3 
zusammen, die darin bestehen, daB 1. an dem in c1 tauchenden 
Silberstab 1 Aquivalent Ag' niedergeschlagen (A~l)' 2. an dem in 
c2 tauchenden Silberstab 1 Aquivalent Ag' in Lasung gebracht 
wird (A~2); 3. innerhalb del' Lasung durch die Grenzflache del' beiden 

Lasungen _u_ Aquivalent Kationen von c2 auf c1, _+v Aqui-
u+v U v 

valent Anionen von c1 auf c2 (c1> c2) gebracht werden; denn die 
Stromleitung verteilt sich auf die Ionen nach MaBgabe ihrer Be
weglichkeiten (u bzw. v = Beweglichkeit von Kat- bzw. Anion, 
Stromleitung durch die Ionen des Wassel's wird wieder vernach
lassigt). Hierbei wird die Nutzarbeit gewonnen 

A' = _u- RTln C2 + -v_RTIn~1 
n3 U + V 01 U + V 02 

= U - v R T In °2 = _ u· v R T In °1 . [265] 
U + v 01 U + V 02 

Ferner ist 

A~1 = RTIn-d [266] 

A~2 = RTIn : = -RTIn ~2. 
2 

[267] 

Dies ergibt sich foIgendermaBen: Man denkt sich die N utz
arbeitsIeistung beim reversibIen Niederschlagen von I Aquivalent 
Ag' aus c1 so verIaufend, daB es zunachst auf C reversibeI verdiinnt 

wiI'd, wobei die Nutzarbeit RT In -6 gewonnen wird, und dann 

niedergeschlagen, wobei keine Nutzarbeit geIeistet odeI' verbraucht 
wiI'd, da del' Vorgang bei Gleichgewicht, namIich bei del' Gleich
gewichtskonzentration C, eintreten soIl. Die fUr diesen Weg be
rechnete maximale Nutzarbeit des Vorganges ist seine maximaIe 
schIechthin - hier zeigt sich wieder del' groBe Wert del' thermo
dynamischen Betrachtungsweise - gleichvieI, ob sich del' Vorgang 
in WirkIichkeit in del' reversiblen Kette so abspielt odeI' nicht, 
gleichvieI, ob die NERNsTsche Vorstellung yom Lasungsdruck del' 
Ionen zutreffend ist odeI' nicht; denn die maximaIe Nutzarbeit 
eines isothermen Prozesses ist unabhangig yom Wege. Durch 
einen ganz entsprechenden Gedankengang erhaIten wir den Wert 
fUr A~2' Wir gewinnen demnach insgesamt die osmotischen Nutz
arbeiten 

Stern, Pflanzenthermodynamik. 11 
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A' 1 + A' 2 + A' 3 = RT (ln~t:"'-' u-v In_C1 ) 
n n n c2 U + V C2 

= RT~ln C1 = EF. [268] 
U+ v C2 

Fur den Fall n-wertiger Stromtriiger erhalten wir III Dberein
stimmung mit unserer ersten Ableitung (G1. [264]) 

EnF = RT~ln~. [269] 
U+ v C2 

Besteht an der Grenzfliiche der beiden Losungen von vornherein 
kein zu berucksichtigender Potentialsprung oder wird ein be
stehender nachtriiglich ausgeschaltet, was durch Zusatz einer 
starken KCI-Losung erreicht werden kann (s. S. 165), so fiillt A~3 
fort und es ergibt sich 

EnF = RTln c1 • [270] 
C2 

Die Potentialdifferenz zwischen den Polen des Elements ist 
offenbar gleich der Summe der Potentialdifferenzen: 1. + Elek
trode(Losung Cl (El)' 2. Losung cl(Losung c2 (E1/2), 3. Losung 
c2(- Elektrode (- E 2, wenn wir mit E2 die Potentialdifferenz
ElektrodefLosung C2 bezeichnen). 1m Gleichgewicht gilt fUr jede 
Teil-EMK wie fUr das ganze Element EnF = A~, also wegen 
G1. [265-267] 

A' E = ~ = RTln C1 
1 n F nF C 

A~2 RT C -E = --- =-In-
2 n F nF C2 

Em = A~ = ~ - v R! In C2 • 

n F U + v nF C1 

[271] 

[272] 

[273] 

Dies gilt fUr Elektrodenstoffe, die positive Ionen in Losung 
senden. Bei einem Stoff, der negative Ionen abgibt, kehren sich 
die Vorzeichen der G1. [271], [272] um gegenuber denen bei 
gleichen Konzentrationsverhiiltnissen zwischen c und C bei einem 
Stoff, der positive Ionen aufnimmt bzw. entsendet; denn statt der 
transportierten Elektrizitiitsmenge +nF haben wir dann -nF zu 
setzen. 1m FaIle nicht idealer Losungen haben wir nach den Aus
fUhrungen S. 121 statt der Konzentrationen Aktivitiiten einzu
setzen. Wir schreiben dann etwa statt Gleichung [271] El = 

RFT In 0 1 , wobei sich 01 und Os (Siittigungsaktivitiit) in unserem 
n as 
Beispielsfalle auf Aktivitiiten 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 konnen 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 Aktivitat der Wasserstoffatome in der beladenen Elektrode 
proportional ist. Fur diese Aktivitat [H] gilt nach dem Massen-

[H]2 ---
wirkungsgesetz wegen H2 = 2 H: -H- = K, [H] = -yK[H2 ], worin 

[ 2] 
[H2 ] die Aktivitat der Wasserstoffmolekeln in der Elektrode ist. 
Wir erhalten also die Losungstension C C/) [H] C/ly[H2] C/) [H2]t [274] 

und aus der allgemeinen Gleichung E = ~: In ~ im Falle der 

Grenzflache einer Wasserstoffelektrode gegen eine H' enthaltende 
Losung 

[275] 

Indem wir das negative bei gegebenem T konstante zweite Glied 
gleich Eo setzen, - wir wahlen die Normaltemperatur T = 298-
erhalten wir 

E = ~~ln rH '], + EO. 
F [H2]1! 

[276] 

Die Bedeutung von EO ergibt sich, wenn wir [HH'] I = 1 setzen. 
[ 2]'-

Dann fallt der erste Summand wegen In I =0 fort und es wird E =Eo. 
Es ist also EO das Potential einer Wasserstoffelektrode, die mit 
H2 von der Aktivitiit 1, ungenauer ausgedruckt mit H2 von 1 atm 
im Gleichgewicht steht und in eine H' -Losung von der H' -Aktivitat 1 
taucht, Eine solche Elektrode bezeichnet man als "Normalwasser
stoffelektrode", benutzt sie als Vergleichselektrode fur die EMK 
anderer Systeme und setzt willkurlich ihr Potential EO = O. Fur die 
EMK einer Wasserstoffelektrode von der H 2-Aktivitat 1 (praktisch 
vom Druck Pg, = 1) gegen eine waBrige Losung von der Wasser
stoffionenaktivitat [H'], gemessen gegen eine Normalwasserstoff
elektrode ergibt sich also bei Ausschaltung des Diffusionspotentials 

_ 0 _ _ R T [H'] _ R T , 
E g , E - E g , - -F In [H2]i - ~ In [H ] , [277] 

Diese Gleichung gibt die Moglichkeit, die fur die Physiologie 
so wichtige Bestimmung der [H'] waBriger Losungen mittels 

ll* 
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Potentialbestimmungen auszufiihren. Man ersieht aus ihr ohne 
weiteres, daB das EH, von sauren, neutralen und alkalischen 
Losungen sehr verschiedene Werte haben muB entsprechend deren 

verschiedener [HT Die GroBe-log [H'] =-log 0H' = log [~'] = 

-In[K] '0,4343 wird als PH bezeichnet. 
Fur eine mit S~uerstoff beladene Elektrode, die in eine OH' 

enthaltende Losung taucht, erhiilt man eine entsprechende Formel 
- indem man statt H2 == 2 H der Ableitung die Gleichung 
O2 + 2 H 20 = 4 OHneutral zugrunde legt -

E - R T I [02]} + EO' 
0, - ~ n [0 H'] , [278] 

wobei ' des EO' andeuten solI, daB es sich um eine andere Konstante 
handelt als um EO bei der Wasserstoffelektrode. EO' kann man wieder 

bestimmen, indem man [~~1 = 1 macht, und zwar ergibt sich die 

EMK dieser Normalsauerstoffelektrode gegen die Normalwasser
stoffelektrode EO' - EO = + 0,41 V [279]. Taucht man je eine 
Wasserstoff- und Sauerstoffelektrode in eine wiiBrige, also H' und 
OH' enthaltende Losung, so erhiilt man ein Element, das als Knall
gaskette bezeichnet wird. Ihre EMK EK 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 Eo, zwischen Sauerstoff
elektrode und Losung plus der Potentialdifferenz zwischen Losung 
und Wasserstoffelektrode, welche -EH, ist, da EH, die EMK 
zwischen Wasserstoffelektrode und Losung ist. Es ist also EK = 
Eo,-EH, 

RT ( [02]+ . J!!l) 
= ~ In LO H'] -·In [H2]t + 0,41 [280] 

1 983 10-4 T (1 [02]t [H2]t) 041 =,' og lWj [OH'] +, 
= 1,983.10-4 T (log [02]t [H2l} -log [H'] [OR]) + 0,41 , 

wobei man zur Gewinnung der Zahlenwerte fur 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 naher 
behandeln, zuniichst solI aber noch kurz das bereits erwahnte 
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Diffusionspotential erortert werden, das sich an der Grenze zweier 
verschieden konzentrierter Losungen gleicher Elektrolyte oder an 
der beliebig konzentrierter verschiedener Losungen ausbildet. 

Seinen Wert fur den Fall der Diffusion eines binaren Elektro
lyten haben wir bereits bei der Berechnung der Gesamt-EMK der 
Konzentrationskette (Gleichung [273]) angegeben mit 

E1/2 = U-V ~~ln C2 • 
U + v nF C1 

[281] 

Man ersieht aus dieser Gleichung, daB das Vorzeichen des 
Diffusionspotentials davon abhangt, ob das Kation oder das Anion 
schneller wandert. 1m ersten Fall ist u-v positiv, also da C2 <C1 

die verdunnte Losung positiv gegen die konzentrierte, im zweiten 
Falle ist sie negativ. Auch fUr den Fall des Aneinandergrenzens 
verschiedener Elektrolyte laBt sich das Diffusionspotential be
rechnen. Grenzen zwei binare Elektrolyte 1 und 2 gleicher lonen
konzentration aneinander, so ergibt sich 

E _ RT U t + V2 

1/2 - n F U2 + VI . 
[282] 

Die Diffusionspotentiale in waBrigen Losungen sind im all
gemeinen gering, einige Millivolt. Nur bei konzentrierten Sauren 
und Alkalien treten wegen der besonders hohen Beweglichkeit von 
R· und OR' 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 fUr die AgN03-Konzentrationskette durchgefuhrt 
haben (S. 161, 162). Es hatte sich dort E1i2F gleich der osmo
tischen Arbeit ergeben, die beim Stromdurchgang durch die Grenz
flache geleistet wird. Durch den Zusatz erreicht man, daB die 
Stromleitung hauptsachlich von dem zugesetzten Elektrolyten uber
nommen wird. Deshalb leistet der Strom beim FlieBen durch die 
Grenze im wesentlichen nur osmotische Arbeit beim Transport von 
K· und Ct'. Diese Arbeit ist aber als Differenz von zwei wegen der 
annahernden Gleichheit von u und v annahernd gleichen Arbeiten 
nahezu 0, demnach ist auch das Diffusionspotential nahezu O. 

Bei den Diffusionspotentialen wie bei den Gaselektroden haben 
wir FaIle kennengelernt, bei denen der Sitz einer EMK nicht die 
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Grenzflache MetallfLosung ist, sondern eine nichtmetallische 
Grenzflache ist. Es laBt sich zeigen, daB dies kein Sonderfall ist, 
sondern daB ganz allgemein an der Grenze zweier Phasen eine 
elektrische Phasengrenzkraft auftreten wird. AIle Molekiile 
sind aus positiv und negativ geladenen Teilchen aufgebaut. Ferner 
verlauft 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 volligen Verschwinden aller geladenen Teilchen. Wir diirfen 
deshalb annehmen, daB 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 Verhaltnis auf die zweite Phase iiberzugehen 
suchen als die negativen, also z. B. verhaltnismaBig 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 Elektrizitaten wirkt 
dem Fortschreiten des Verteilungsprozesses entgegen, und es wird 
sich ein Gleichgewichtszustand einstelIen, bei dem die elektrische 
Phasengrenzkraft gerade dem aus den verschiedenen Verteilungs
koeffizienten positiv und negativ geladener Teilchen entstehenden 
Trennungsbestreben der Teilchen die Waage halt. Die Erkenntnis 
von der Allgemeinheit des Auftretens elektrischer Phasengrenz
krafte ist deshalb von so groBem Interesse fUr die Biologie, weil 
ja im Organismus durch steten Wechsel von waBrigen Losungen 
und Plasmamembranen, allgemeiner durch die zahlreichen Phasen
grenzflachen seines kolloiden Systems, auch ein entsprechendes Auf
treten von elektrischen Phasengrenzkraften gegeben sein muB. Es 
sollen deshalb noch an einigen speziellen Beispielen derartige elektro
motorische Phasengrenzkrafte 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 HABER und KLEMENSIEWICZo Die Glasmembran, die etwas 
in Wasser quillt, faBt HABER als eine Phase auf, in der nicht nur 
wie in Wasser das Produkt [HO] [OH'] = konst, sondern auch 
einzeln [HO] = konst, [OH'] = konst sein sollo Sie verhiilt sich 
also nach dieser Anschauung, von del" 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 [HOh be
zeichnet sei E = RT In [RO]r 

1 F OGl ' [283] 

wobei mit GGl die Losungstension der Glasmembran fUr HO be
zeichnet seio Trennt die Glasmembran die Losung I von einer 
waBrigen Losung II mit der Wasserstoffionenkonzentration [HOhr 
so ist der Potentialsprung Glasmembran gegen letztere Losung 

E = R T In [RO]II [284] 
2 F OGl 

Leiten Wlr mittels I KGI Kalomelelektroden von den beiden 

Losungen ab, so erhalten wir eine Kette 
Elektrode I Losung I I Glas I Losung II I Elektrodeo 

Da die Potentialspriinge an den Kalomelelektroden entgegengesetzt 
gleich sind, heben sie sich weg, die Diffusionspotentiale der Elek
trodenfliissigkeiten gegen die Losungen I und II konnen wir ver-

nachlassigen, da sie wegen der Verwendung von ~ KGI minimal 
1 

sind ° Es ist also die EMK der Kette 
R T [H"]n 

E = - El + E2 = --y In [R0]r [285] 

E ist positiv, do ho die an Losung I grenzende Kalomelelektrode 
positiv gegen die an Losung II grenzende, wenn [HO]u> [HOI]' 
wenn Zo B. [H"h alkalisch, [HO]u sauer isto Es wird also eine 
saure Losung, die an die Membran grenzt, galvanometrisch negativ 
gegen eine schwacher saure oder alkalischeo Wir konnen im Falle 
alkalischer und saurer Losungen demnach auch schreiben 

E = R T In [H"]s [286] 
F [RO]a' 

wenn mit [HO]s bzwo [HO]a die [Hl der sauren bzwo aikalischen 
Losung bezeichnet wird und mit E die Potentiaidifferenz: + Pol 
minus - Pol. 



168 Die physikalisohen Grundlagen der Pflanzenthermodynamik. 

LOEB und BEUTNER verwendeten an Stelle von Glasmembranen 
61membranen, urn Membranen zu untersuchen, die besser den 
biologischen Verhaltnissen entsprechen sollten als Glasmembranen. 
Die elektrischen Phasengrenzkrafte an der Phasengrenze Wasser/61 
lassen sich z. B. in folgendem Falle leicht berechnen. Gegeben sei 
eine Kette 

Metall/Metallsalz gelost in Wasser/Metallsalz gelOst in 61/Metall, 
--+ --+ +--
I III II 

N achdem sich das Verteilungsgleichgewicht des Salzes zwischen 
Wasser- und 61phase eingestellt hat, muE die EMK der ganzen 
Kette gleich 0 sein; denn trotz der verschiedenen Konzentrationen, 
die das Salz offenbar in Wasser und 61 haben wird, kann 
keine osmotische Energie durch Konzentrationsausgleich gewonnen 
werden, da voraussetzungsgemaE Gleichgewicht zwischen beiden 
Losungen herrscht, und demnach mangels Energiequelle kein Strom 
durch die Kette erzeugt werden kann. Es muE also fUr die drei 
elektromotorischen Krafte der Kette geiten 

I + III - II = 0, - III = I - II, [287] 

d. h. die Phasengrenzkraft muE entgegengesetzt gleich sein der 
Differenz der Elektrodenpotentiale. Diese sind nach NERNST 

I = RT In~ II = RT ln~~ [288] 
nF 0 1 ' nF O2 ' 

wenn c1 bzw. C2 die Konzentrationen des Metallions in Wasser 
bzw. 61, 0 1 bzw. O2 die Losungstension des Metalls gegenuber 
Wasser bzw. 61 bedeuten. Also ist die zu berechnende Phasen
grenzkraft RT 0 • 0 

III = -F In ~ konst, worm konst = 01 • 
n 01 2 

[289] 

Fur eine Kette, die fUr Anionen, z. B. 01' reversibel ist, statt 
wie die angegebene fur Kationen (Metallionen), erhalt man wegen 
des umgekehrten Vorzeichens der Ladungen 

III = RFT In ~ konst', worin ,konst' = 002 . 
n ~ 1 

[290] 

Anstatt dieser stromlosen Kette erhalt man stromgebende 61-
ketten, wenn man z. B. ein 61 zwischen zwei Losungen verschiedener 
K-Salze gieicher Konzentration schaltet. Von den Losungen werde 
mit unpolarisierbaren Elektroden unter Vermeidung eines Dif
fusionspotentials zwischen Losung und Ableitungsflussigkeit abge
Ieitet. Raben wir die Kette 
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1~ KNOa / 01/ 1~ KOI , 

so erkennt man, daB die Potentialdifferenzen OI/KNOa und Oi/KOI 
verschieden sein werden, wenn, wie es die thermodynamische 
Theorie verlangt, die Potentialdifferenz zwischen zwei Phasen von 
den VerteiIungskoeffizienten ihrer Ionen auf die zwei Phasen 
abhangt; denn die Verteilungskoeffizienten zweier verschiedener 
Ionen, in .unserem FaIle NO; und 01', werden im allgemeinen 
nicht gleich sein. AuBerdem wird auch ein Diffusionspotential 
im 01 auftreten, jedoch gelang es Bucml und OREMER 2 nach
zuweisen, daB 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 01 in verschiedener Kon
zentration befindet, erhiilt man stromgebende Ketten, den sog. 
"Konz en tra tionseffekt". 

Dieser Befund frappiert im ersten Augenblick, weil man 
nach dem NERNsTschen Verteilungssatz annehmen soIlte, daB das 
Verteilungsverhaltnis von Kat- und Anionen desselben Salzes auf 
zwei Phasen unabhangig von der Konzentration ware, so daB sich 
die durch das gleiche Verteilungsverhaltnis bedingten gleichen 
Verteilungspotentiale gegeneinander aufheben miiBten. Indes zeigt 
die experimentelle Untersuchung wie theoretische Betrachtung, 
daB bei der Verteilung von Elektrolyten auf zwei Phasen Ab
weichungen vom Verhalten gemaB dem NERNsTschen Satz auf
treten, und zwar wies besonders CREMER a darauf hin, daB gerade 
bei sehr niedrigen Salzkonzentrationen die Kat- und Anionen ver
haltnismaBig gut dem Verteilungsverhaltnis folgen konnen, das 
ihrer spezifischen Natur entspricht, ohne daB sie durch gegen
elektromotorische Krafte daran gehindert werden, wenn Ionen des 
Losungsmittels, Z. B. H' und OH', den Elektroneutralitatsausgleich 
besorgen, indem Z. B. die vor der Verteilung neutrale Losung 
schwach sauer oder alkalisch wird. 

Die Versuche von BEUTNER wurden von HORER und Mitarbeitern 
(MATSUO, MOND, DEUTSCH 4) nach der Richtung erWeitert, daB 

1 Buell; Z. Elektrochem. 30, 443 (1924). 
2 CREMER, M.; Handbuch der allgemeinen Physiologie, Bd. 8,2, S.999. 

(1928). 
3 CREMER, M.; ibid. 
4 Literatur bei HOBER, R.; Physikalische Chemie der Zelle. Leipzig 1926. 
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sie EiweiBsubstanzen als ,,01" verwendeten und dadurch eine noch 
bessere Dbereinstimmung des Verhaltens der konstruierten Ketten 
mit dem Verhalten im Organismus fanden. Bedeuten diese Ver
suche yom physio1ogischen Standpunkt aus auch einen Fortschritt, 
so bedingen sie doch yom physikalischen eine Komp1izierung 
gegenuber denjenigen Versuchen BEUTNERs, in denen er mit einer 
einfachen Olphase arbeitete; denn die in diesen Versuchen ver
wendeten EiweiBsubstanzen sind zweifellos mikroheterogen. Poten
tia1differenzen an derartigen mikroheterogenen Systemen bezeichnet 
man als Mem bran potentia1e. Sie konnen auf sehr verschiedene 
Weise zustande kommen. Man kann sich ebensogut Membranen 
ausdenken, bei denen die auftretenden Potentia1sprunge gegen 
waBrige E1ektro1yt1osungen im wesentlichen monophasische Dif
fusionspotentia1e sind, wie Membranen, deren Potentia1sprunge im 
wesent1ichen diphasische Vertei1ungspotentia1e sind, wie Mem
branen, bei denen beide Arten Potentia1e am Gesamtpotentia1-
sprung einen starken Anteil haben, und Membranen, an denen 
noch andere Momente bedingend fUr die Ausbildung der auf
tretenden Potentia1differenzen sind, seien es Momente chemischer 
Natur oder struktureller Art oder elektrische Momente, wie die 
spater zu besprechenden Membranstrome. Ja man erkennt, daB 
selbst bei einer Membran, z. B. einer Kollodiummembran je nach 
ihrem Wassergeha1t die verschiedenen moglichen Momente in 
verschiedenem AusmaBe betei1igt 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
flache auch als eine besondere Phase mit besonderen Verteilungs
koeffizienten auffassen kann. Derartige Membranpotentiale sind 
auch die bio1ogischen Potentia1differenzen, aber gerade das eben 
Gesagte zeigt, daB damit uber ihre physikalische Natur noch nichts 
entschieden ist; denn dafUr kommt es eben darauf an, was fUr 
Membranen vor1iegen. Diese Frage kann nur dadurch gek1art 
werden, daB systematisch die verschiedenen mog1ichen Membran
potentiale experimentell geklart werden und an Hand der bio
logischen Erfahrung nachgepruft wird, we1chen Typen von experi
mentell hergestellten Membranpotentia1en die biologischen ent
sprechen. Bei der Mannigfaltigkeit der organischen Gesta1tung 
ist es wahrscheinlich, daB die ZuruckfUhrung aller biologischen 
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Potentiale auf einen einzigen Typ von Membranpotentialen iiber
haupt nicht gelingen wirdo 

Von den zahireichen untersuchten Arten von Membranpoten
tialen kommen fUr unsere Betrachtung nur solche in Betracht, die 
thermodynamischer Betrachtung zuganglich sind 0 Da sind in 
erster Linie die Donnanpotentiale (statische MembranpotentiaIe) 
zu erwahneno Wir denken uns rechts von einer Membran eine 
waBrige Lasung von N aCl, links die waBrige Lasung eines disso
ziierenden kolloiden Na-Salzeso Der Ionenradius des kolloiden 
Anions R' und des undissoziierten Saizes sei so groB, daB diese 
durch die Membran nicht hindurchdiffundieren kannen, auch sollen 
sie in der Membran un16s1ich seino Fiir aIle anderen Ionen und 
Molekiile sei die Membran permeabel. Dann wird NaCI durch 
die Membran nach links diffundieren und wir erhalten ein Ionen
gleichgewicht folgender Art 

Nao Nao 
R' 
Cl' Cl' 
1 2 

Denken wir uns in diesem Gleichgewichtszustand bn Mole NaCl 
von 2 nach 1 isotherm und reversibel iiberfUhrt, so muB wegen 
Gleichung [107] die Nutzarbeit hierbei 0 seino Es muB also sein 

[NaOh [CI'h 
b n R TIn [NaoJI + ~n R T In [Cl'h = 00 [291] 

[Nao]2 [Cl']2 = [Nao]1 [Cl'Jr [291 a], wobei die eckigen Klammern 
die Aktivitaten bzw 0 bei idealem Verhalten die Konzentrationen 
ausdriicken solleno 

Eine elektrische Arbeit wird hierbei insgesamt nicht geleistet, 
auch wenn eine Potentialdifferenz zwischen beiden Lasungen 
besteht, da ebensoviel positive wie negative Ladungen in gleicher 
Richtung transportiert werden 0 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 
ausgehto Dabei ergibt sich, daB bei geniigend hoher Konzentration 
der NaR die Diffusion des an sich permeierfahigen NaCI durch die 
Membran auBerordentlich stark gehemmt wird, daB das NaR das 
NaCI am Eindringen in die Membran hindert, so daB es im Gleich
gewicht auBen in viel haherer Konzentration als innerhalb der 
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Membran sich vorfindet. 1ndes nicht diese Erscheinung, auf die 
wir noch zuruckkommen, ist hier fUr 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 !5n Mole Na· von 2 nach 1 bringt, so 
betragt die Abnahme von G, die der Abnahme des osmotischen. 

Potentials entspricht, wegen Gleichung [199a] !5n RT In [~~~jl 
Dieser Abnahme muB, da im Gleichgewicht G im Minimum ist, 
eine Zunahme der arbeitsfahigen elektrischen Energie entsprechen, 
die, da die positive Ladung !5nF yom Potential der Losung 2 auf 
das Potential der Losung 1 gebracht worden ist, EbnF betragt, 
wenn E die Potentialdifferenz zwischen 1 und 2 darstellt. Also ist 

E = RTI [Na']2 
F n [Na'h . [292] 

Aus dieser Gleichung ergibt sich, wenn wir verallgemeinern, 
bei vereinfachenden Annahmen (vollstandige Dissoziation in ein
wertige 1onen, gieiche Volumina von 1 und 2), wie hier nicht 
bewiesen wird, 

E = ~,T In ( 1 + ~) , 
worin c1 bzw. c2 die Konzentrationen des Kolloidelektrolyten bzw. 

des Salzes vor Einstellung des Gleichgewichtes bedeuten. 1st ~ 
°2 

groB, so wird In (1 + 0 1 ) ~ In °1 undE erhalt betrachtliche Werte, 
02 02 

z. B. fur ~ = 100 0,116 Volt. 1st ~ sehr klein, so ist wegen 
02 02 

X x 2 
In (1 + x) = 1 - 2 ... auch E sehr klein. 

Eine weitere Foigerung aus Gleichung [292] ist folgende: Denken 
wir uns statt des Na· ein Gemisch permeierfahiger Kationen, z. B. 
Na·, K·, Ca'·, Mg·· zu heiden Seiten der Membran vorhanden, so 
muB, da nach Einstellung des Gleichgewichts eine bestimmte 
Potentialdifferenz E zwischen den beiden Losungen bestehen muB, 
G1. [292] fur jedes einwertige Kation des Gemisches gelten, fur 
jedes zweiwertige, z. B. Ca··, ergibt sich, da beim Transport der 
gleichen Molzahl die doppelte elektrische Arbeit geleistet wird wie 
bei einwertigen 10nen 

E - R TIn ([Ca"]!)2 
- F TfCa··]t)l· 

[293] 
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JLCa··]tt2 
([Ca"]t)l 

([Mg"]~)2 

([Mg"]~)l 
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[294] 

und wegen Gl. [291] gilt eine ganz entsprechende Gleichung nur 
mit vertauschten Indizes fUr die permeierfahigen Anionen. Die 
ErfUllung oder NichterfUllung dieser Gleichung kann bei Gegeben
sein der notwendigen Voraussetzungen ein Kriterium dafUr bilden, 
ob in einem speziellen FaIle im Organismus ein Donnangleich
gewicht mehr oder weniger angenahert realisiert ist oder nicht. 

Bei den bisher betrachteten Potentialen war die Ursache der 
EMK diedurch die GroBe des Kolloidions verursachte Imper
meabilitat der Membran fUr dieses und fur die Molekiile, an deren 
Aufbau das Kolloidion beteiligt ist. Derartige Falle bezeichnet 
man als Donnanpotentiale. DONNAN selbst wies bereits darauf hin, 
daB die Impermeabilitat einer Membran fUr ein Ion, die Permeabi
litat fUr andere zu entsprechenden Erscheinungen fuhren musse, 
auch wenn die Impermeabilitat eine andere Ursache hat. COL
LANDER 1, MICHAELIS 2 u. a. haben durch Diffusionsversuche nach
gewiesen, daB es Membranen gibt, die speziell kationen- oder 
anionenpermeabel sind, und daB diese Impermeabilitat nicht durch 
zu groBen Ionendurchmesser, sondern durch die elektrische Ladung 
der Membran bedingt ist. Diese Ladung ruhrt von dem 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 beeinfluBt wird. Darauf 
kommen wir noch zuruck. Hier sei nur erwahnt, daB es bei manchen 
dieser Membranen gelingt, durch Zusatz von Ionen zu der waBrigen 
Phase, in die die Membranen tauchen, die Richtung des Potential
sprungs zu andern, also durch Zusatz von positiven Ionen eine 
ursprunglich negativ gegen Wasser geladene Membran zu positi
Vleren. 

War die Membran vorher nur kationenpermeabel, so wird sie 
nach der Umladung anionenpermeabel und fUr Kationen imper
meabel. Kationenpermeabel sind z. B. die von MICHAELIS 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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RCI, so erhalt man hohe Potentialdifferenzen. Die verdunnte 
L6sung wird dabei stets positiv. In Ubereinstimmung mit der 
durchDiffusionsversuche nachgewiesenenlmpermeabilitat der Mem
bran fUr CI' ergeben sich fur die Potentialdifferenzen dann die mit 
der Beobachtung ubereinstimmenden Werte rechnerisch, wenn sie 
nach der Gl. [281] fUr das Diffusionspotential eines binaren ein-

u' v' c 
wertigen Elektrolyten E = R T ~ In ~ [295], berechnet werden 

U +v C1 

(u' und v' Wanderungsgeschwindigkeiten von Kation und Anion in 
der Mem bran), unter der Annahme, daB v' = 0. Unter dieser 
Annahme geht, wie man erkennt, unsere Formel in die des Donnan
potentials Gleichung [292] uber. 1st v' = 0, so findet ja praktisch 
keine Elektrolytdiffusion statt, und das gemessene Potential ist 
ein statisches. Raben 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 L6sungen, verschieden sind, aber, da nunmehr Diffusion 
stattfinden kann, ist das auftretende Potential ein dynamisches 
Membranpotential (SOLLNERl), das mit dem Fortschritt des Aus
gleichs der Konzentrationsdifferenz zwischen beiden L6sungen 
abnimmt. Denken wir uns eine solche Membran in einer Kette 
n CI n n n 

10 K -El~ktrode / 10 KCl / Membran / 100 KCl / 10 KCI-Elektrode . 
I IT ill IT 

Fur die Berechnung der EMK brauchen die Potentialsprunge 
bei I und IV wegen der gleichen Wanderungsgeschwindigkeit von 
K' und Cl' nicht berucksichtigt zu werden, die Potentialsprunge 
bei II und III nicht, wenn der Elektrolyt dem NERNsTschen 
Verteilungssatz folgt, weil in diesem FaIle nach S. 168, 169 bei 
II und III entgegengesetzt gerichtete gleiche Potentialsprunge 
auftreten und sich kompensieren. Es bleibt also nur ein mono
phasischer Potentialsprung in der Membran, der dadurch ver
ursacht ist, daB innerhalb der Membran die KCI-Konzentration 
von links nach rechts standig abnimmt, und fUr den offenbar die 
Gleichung [295] fUr das Diffusionspotential anzuwenden ist. Daraus 
ergeben sich auch der Beweis und die Bedingungen fur die Anwend
barkeit dieser Formel im FaIle v' = 0. Auf diese Verhaltnisse 
und die an solchen Membranen auftretenden Kreisstr6me wird im 
biologischen Teil noch naher eingegangen. 

1 SOLLNER, K.: Z. Elektrochem. 36, 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 DANIELL
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 yom Cu zum Zn flieBt, in der Fliissigkeit in um
gekehrter Richtung. Die elektrische Energie dieses Stromes wird 
geliefert von der arbeitsfahigen Energie des sich im Element 
beim StromfluB abspielenden chemischen. Prozesses. Dieser 
ProzeB besteht darin, daB Zn am Zinkpol aufgelost und eine 
dem aufgelOsten Zn aquivalente Menge Cu'· am Kupferpol nieder
geschlagen wird, also darin, daB sich die Reaktion 

Zn + Cu" = Cu + Zn" 
abspielt. Verbindet man den + bzw. - Pol des Elementes mit 
dem + bzw. - Pol einer AuBenleitung, wobei man die angelegte 
elektromotorische Gegenkraft allmahlich ansteigen laBt, so erzeugt 
man im Element einen seinem Entladungsstrom entgegengerichteten 
StromfluB, und der chemische ProzeB im Element verlauft immer 
langsamer. Hat die Gegen-EMK den Wert der EMK des Elementes 
erreicht, so herrscht Gleichgewicht, der ProzeB verlauft nur noch 
unendlich langsam, und bei weiterer Steigerung der Gegenspannung 
verlauft er im umgekehrten Sinne, es wird Cu aufgelOst 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
hangig yom 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, miBt 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, daB die Ketten 
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wirklich reversibel arbeiten. Fur das DANIELL-Element, dessen 
Reaktion wir mit Cu·· + Zn = Zn·· + Cu angegeben hatten, gilt 
nach Gl. [227] bei P = 1 und 25°, wenn die eckigen Klammern 
die Aktivitaten bezeichnen, da [Cu] und [Zn] nach S. 142 gleich 1, 

, [Cu·'] 
En F = An = R TIn [Zn"] + R TIn Kc , [296] 

folglich 
R T ([CU'·] ) 

E = 2.96494 In TZn"] +InKc . [297] 

Fur den Fall, daB die Cu·· und Zn·· in der Aktivitat 1, im Standard

znstand vorliegen, ergibt sich In ~~:::~ = 0, also 

EO - 8,3· 298 1 K 
- 2. 96 494 n c' 

Da die Messung fUr diesen Fall EO = 1,10 V ergibt, ist 

1 K = 2· 96 494 . 1,1 = 85 6 
n c 8,3.298 ' 

log Kc = _8:'36 = 37 ,Kc = 1037 

[298] 

Das bedeutet also, daB sich Gleichgewicht erst einstellt, wenn 

[[c
zn .. ] = 1037 ist. 1m Gleichgewicht ist also die Konzentration der 

u··] 
CU" so klein geworden, daB sie experimenteH nicht mehr bestimm
bar ist. Aus Gleichung [296] nnd [298] ergibt sich fur die elek
trische Energie von DANIELL-Elementen beliebiger Anfangsaktivi
taten bei molarem Umsatz 

A~ = 2 F E = RTln f~:::j + 2·96494 EO. [299] 

Vermindert man durch Hinzufiigen von KCN, das vor aHem mit 
Cu·· Komplexverbindungen erzeugt, die Cu-Konzentration so stark, 
daB die rechte Seite von Gleichung [299] einen negativen Wert 
erhalt, so mnB auch die linke negativ werden, d. h. die EMK 
das Vorzeichen wechseln. Das Element arbeitet nnnmehr in dem 
Sinne, daB Cu·· gebildet und Zn·· niedergeschlagen werden. 

Die Vorgange, die sich an Kathode bzw. Anode abspielen, 
konnen wir yom 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 
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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. 
1m Beispiel des DANIELL-Elementes haben wir an der Kathode 
die Reaktion Ou" + 2 e -+ Ou, an der Anode die Reaktion 
Zn -+ Zn" + 2 e. In anderen Fallen auBert sich dieser Ladungs
austausch nicht in der Bildung bzw. Entladung von Kationen, 
sondern es werden an der Kathode Anionen gebildet, wahrend an 
der Anode Anionen in den neutralen Zustand iibergehen oder es 
kommt nur zu Wertigkeitsanderungen der Ionen an den Elektroden. 
Haben wir also zunachst allgemein ausgesprochen, daB die EMK 
reversibler chemischer Ketten uns die Berechnung der maximalen 
Nutzarbeit des stattfindenden chemischen Prozesses ermaglicht, 
so kannen wir auch den spezielleren SchluB 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, 
wahrend jede Verringerung der elektromotorischen Gegenkraft der 
chemischen Kraft Ubergewicht verleiht und die Bedingungen dafiir 
schafft, daB der Oxydo-ReduktionsprozeB 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 fUr 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 Elektrorienaustausch mit ihnen treten. Man bezeichnet sie 
als indifferen te EI ektroden. 

Reduzierend wirkt z. B. Fe", indem es 1 Elektron abgibt 
gemaB der Gleichung [300]: Fe" = Fe'" + e, reduzierend wirkt der 
Wasserstoff, indem er nach der Gleichung [301]: H2 = 2 H = 2 H' 
+ 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 wegfangt 
nach der Gleichung [302]: Fe'" + e =Fe" oder Sauerstoff, indem er 
Elektronen aufnimmt nach der Gleichung [303]: {02 + tH20 + e 
= OH', Jede Lasung eines oxydierenden bzw, reduzierenden 

Stern, Pflanzenthermodyn,amik. 12 
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Stoffes wird auch mindestens Spuren der reduzierten bzw. oxy
dierten Stufe des Stoffes enthalten, und in jeder wiiBrigen Losung, 
die oxydierende und reduzierende Stoffe enthiilt, wird eine be
stimmte Elektronenaktivitiit herrschen, die ceteris paribus mit 
der Stiirke und Menge des Reduktionsmittels wiichst, mit der des 
Oxydationsmittels fiiUt. Andererseits schreibt man auch jedem 
Metall nicht nur einen bestimmten Losungsdruck fur lonen, sondern 
auch fUr Elektronen zu, und dementsprechend eine bestimmte 
Elektronensiittigungskonzentration Ceo Taucht man also in zwei 
miteinander in Beruhrung stehende Losungen, von denen die eine 
einen oxydierenden, die andere einen reduzierenden Stoff enthiilt -
genauer ausgedruckt in zwei Losungen, die verschiedene Gemische 
von oxydierenden und reduzierenden Substanzen enthalten - je 
einen Platindraht, so erhiilt man Verhiiltnisse, die ganz denen der 
Ag'-Konzentrationskette entsprechen, nur daB 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 
Gegenkriifte hervorruft, die das Fortschreiten des Prozesses hindern, 
so werden hier durch das Auftreten freier Elektronen elektro
motorische Gegenkriifte erzeugt, die den Fortgang der Reaktion 
in der Richtung auf das Gleichgewicht hemmen. Deshalb wird sich 
an jeder Grenzfliiche ElektrodefLosung eine Potentialdifferenz ein
stellen (s. S. 162), die wegen der negativen Ladung des Elektrons 
E - R T 1 Ce _ R T I Ce 11 . E _ R T 1 (Qe)s [304] - -F n Ce - F nO;' a gememer - -F- nOe 

[(Ge)s = Siittigungsaktivitiit der lonen]. 1st die eine Losung Z. B. ein 

Gemisch von Fe" und Fe"', so wird Ge = k [~:::j , da ja die 

Elektronenaktivitiit der Aktivitiit der reduzierenden Stufe direkt, 
der der oxydierenden Stufe indirekt proportional ist (fUr die 
Aktivitiit verwenden wir entsprechend weit verbreitetem Brauch 
nach Belieben das Zeichen G oder []), und 

RT [Fe"] RT RT 
E = -FIn [Fe'''] -FInk + FIn (Oe)s' [305] 

Indem wir die zwei letzten Glieder, die nur Konstanten ent

halten, mit konst bezeichnen, erhalten wir E = R; In ~~:·.·.·i + 
konst, allgemein E = RFT In [[OX] +konst [306]. Da der 1. Summand 

re] 
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gleich 0 wird, wenn die Aktivitat des oxydierten ([ox]) und redu
zierten ([re]) Anteils gleich ist, so ist konst der Wert der EMK 
fUr diesen Fall. Fur eine Kette aus zwei Lasungen I und II 
von den verschiedenen Elektronenaktivitaten (Geh bzw. (Ge)lI 

[(Geh> (GehI' d. h. (Geh die reduzierende, (GehI die oxydierende 
Lasung] gilt, da der Pol mit der oxydierenden Lasung den positiven 

Pol der Kette bildet, wegen Gl. [304] E = - RFT In «(oel)lI + RFT 
n Oe s n 

In (Oe)I = R T In (Oe)I [307]. 
(oe)s nF (oe)I! 

Wahlen wir als I eine ~ WasserstoffionenlOsung, die mit 

einem Platindraht in Beruhrung steht, der mit H2 von G = 1 
(etwa = 1 atm) beladen ist, und setzen EO, das Potential dieser 
als "Normalwasserstoffelektrode" bezeichneten Kombination gegen 

den beladenen Draht, wieder gleich 0 (s. 8.163), so ist E = - RFT In 

(oel)I! + EO, allgemein E = - RFT In ~ + EO [308]. Durch Kombi-
~s ~~ 
nation einer reversiblen Elektrode aus indifferentem Metall (Platin) 
und einer Lasung, in der irgendeine Elektronenaktivitat, z. B. (GehI 

herrscht, mit einer Normalwasserstoffelektrode erhalt man also einen 
E-Wert, der ein MaB fUr die betreffende Elektronenaktivitat und 
damit fUr die oxydierende bzw. reduzierende Kraft der Lasung ist. 

Die Elektronenaktivitat ist aber, wenn sich Gleichgewicht 
einstellt, bei gegebener [H"] bzw. [OH'] , da man [H20] als kon
stant ansehen kann, wegen Gleichung [301] und [303] auch ein 
MaB fUr die Aktivitat von H2 und O2 in der Lasung, und damit 
ist auch das reversible Oxydo-Reduktionspotential einer Lasung 
ein MaB dieser Aktivitaten. Durch systematische Messungen sind 
so die oxydierenden bzw. reduzierenden Krafte von zahlreichen 
waBrigen Lasungen bestimmt worden. Wir kannen die Elektronen
aktivitat auch aus unseren Gleichungen eliminieren; denn in diesen 
Lasungen sind stets auch H' anwesend, die mit Elektronen nach 
der Gleichung H' + e = t H2 reagieren. Bezeichnet K die Gleich
gewichtskonstante dieser Reaktion, so ist 

(oH,l~-
Ge =--

K'OH' 

und durchEinsetzen in Gl. [308] ergibtsichE =_ R T In (OH,)! 
F K,(oHo).(oels 

E RT OH' + ° =-In-- + konst' [310], wenn man die konstanten 
F (OH,)t 

12* 
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Glieder der rechten Seite der Gleichung zu konst' zusammenfaBt. 
Bei gegebenem T und. GR' ist also E nur abhangig von der GroBe 

-In (GR.)! = t In_l_ = 22,3 log _1_, d. h. bei gegebenem GR' und T 
OR, OR, 

wird die oxydierende bzw. reduzierende Kraft einer Losung durch 

den Wert von log _1_ = log [HI] bestimmt, den man als rR be-
aR. 2 

zeichnet. Die Charakterisierung der oxydativen Kraft einer Losung 
durch Angabe ihres rR ist weit verbreitet. Sie ist, wie sich aus 
Vorstehendem ergibt, nur bei gleichzeitiger Angabe von GR' brauch
bar. In ganz analoger Weise, wie man die elektrometrische Be
stimmung von GR' durch eine technisch leichter anwendbare 

kolorimetrische PH -Bestimmung erganzt hat (PR = log~) ,hat man 
OR' 

dies fiir die rR-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 hoheren Redoxpotential das mit dem 
niederen solange oxydieren, bis die Potentiale beider Systeme 
gleich geworden sind.. Wir konnen also einerseits aus den Betragen 
von Redoxpotentialen gegebener Systeme darauf schlieBen, welche 
chemischen Prozesse zwischen diesen Systemen von selbst ablaufen 
konnen, andererseits konnen wir, wenn wir freiwillig ablaufende 
chemische Prozesse in Redoxsystemen beobachten, den SchluB 
ziehen,. daB das Redoxpotential des Ausgangssystem hoher ge
wesen sein muB als das des Endystems. 

Leitet man durch eine waBrige Silbernitrat16sung mittels zweier 
Silberelektroden einen Strom, so treten an Anode und Kathode 
1. Konzentrationsanderungen, 2. chemische Prozesse auf. (An der 
Kathode Abscheidung von Ag', also Ubergang in Ag, an der Anode 
Auflosung 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, namlich die Erzeugung osmotischer und chemischer 
Energie aus elektrischer. Die Konzentrationsanderungen kommen 
erstens dadurch zustande, daB an die Kathode Ag' heranwandern, 
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NOs von ihr weg, dagegen an die Anode NOs heranwandern, Ag' 
von ihr weg. Da die Wanderungsgeschwindigkeiten von Anionen 
und Kationen in unserem Faile verschieden sind - und das ist 
mehr oder weniger stets der Fall -, so sind, wie HITTORF fand 
und ~ier nicht bewiesen wird, die durch sie hervorgerufenen Kon
zentrMionsanderungen an Anode und Kathode verschieden. 
Zweitens sind am Zustandekommen der Konzentrationsanderungen 
und der Bildung von Konzentrationsdifferenzen an Anode und 
Kathode die chemischen Elektrodenvorgange beteiligt, bei denen 
an der Kathode Ag' in ungeladenes Ag verwandelt wird, das nicht 
weiter reagiert, wahrend an der Anode N03 ' in N03 verwandelt 
wird, das mit dem Elektrodensilber reagiert nach der Gleichung 
Ag + N03 = Ag' + NOs. Die durch den Strom hervorgerufene 
Konzentrationsdifferenz an Anode und Kathode bedingt eine EMK 
Ep von der Art der im Konzentrationselement AgjAgN03jAgN03jAg 

/ C1 / C2 / 

von vornherein vorhandenen, und es gilt wie fUr die Konzentra
tionskette fUr diese Polarisation genannte Erscheinung 

[311] (vgl. [270]) 

wenn c1 und c2 die Ag'-Konzentrationen an den Elektroden dar
stellen. Diese Gleichung zeigt, daB die Polarisation nur dann gleich 
o sein kann, wenn c1 = c2, 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 Vorgange an den Elektroden 
oft sehr kompliziert und fuhren auf die mannigfaltigsten Weisen 
zu Polarisation. Man kann aber fur praktische Zwecke ausreichend 
unpolarisierbare Elektroden herstellen. Man benutzt dazu "um
kehrbare" (reversible) Elektroden. Ihr Wesen besteht darin, daB 
durch den chemischen Vorgang beim StromfluB in ihnen nur 
die Konzentration eines bereits im angrenzenden Elektrolyten vor
handenen Ions geandert wird, und zwar in einer je nach der Strom
richtung entgegengesetzten Art. Solche Elektroden sind, z. B. 
Ag/AgN03 oder ZnjZnS04' bei denen je nach der Stromrichtung 
Ag' bzw. Zn" aus der Losung niedergeschlagen oder an sie ab
gegeben werden. Wahlt 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 Metalloberflache 
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die Konzentrationsanderung des Elektrolyten nur gering sein und 
ihr Ausgleich durch Diffusions- und Konvektionsvorgange relativ 
vollkommen. Da die Differenz der Konzentrationsanderungen die 
Hahe von Ep bedingt, wird in unserem Fane die Polarisation nur 
gering und meist praktisch zu vernachlassigen sein. Bei nieqriger 
Konzentration des Metallions wurde bei gleicher Stromdichte die 
Konzentrationsanderung graBer sein, eine solche Elektrode wiirde 
also starker 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 
Konzentrationsanderung der Ag' beim StromfluB durch Zersetzung 
bzw. Bildung der undissoziierten Silberzyanverbindung ausge
glichen wird. 

Werden bei derartigen reversiblen Elektroden Kationen nieder
geschlagen oder in Lasung gebracht, so bezeichnet man sie als 
reversibel fUr Kationen oder als umkehrbare Elektroden erster 
Art. Elektroden wie die Kalomelelektroden sind reversibel fur 
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 KCI-Lasung uberschichtet ist. 
Dient die Elektrode als Kathode, so werden Hg' aus der Kalomel
schicht am Hg niedergeschlagen, und die freiwerdenden Cl' uber
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 Bodenkarper bedingt, daB die Elektrode praktisch 
bei geringer Strom starke unpolarisierbar ist, weil ihre Lasung stets 
von konstanter Konzentration, namlich gesattigt ist; denn, wenn die 
Elektrode als Kathode dient, geht festes HgCl in Lasung, 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 Fane 
der standige Ausgleich des durch den Stromdurchgang gestarten 
Konzentrationsgleichgewichtes sich nicht rasch genug vollzieht, 
um die Konzentrationsdifferenzen innerhalb der Elektrode praktisch 
verschwinden zu lassen. 

Die Polarisation, die bei Beginn der Durchstramung den Wert 0 
hat, wachst entsprechend der Ausbildung der Konzentrations
differenz. War die EMK, die zur Durchstramung angelegt wurde, 
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sehr gering, so erreicht die Polarisations-EMK deren Wert und 
bringt damit das FlieBen des Stromes praktisch zum Aufhoren, 
da die angelegte Spannung durch die entgegengesetzt gerichtete 
Polarisation kompensiert wird. Einen dauernden praktisch ver
wendbaren StromfluB 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 uberschreitet. 
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 enthtiJt, vorausgesetzt, 
daB die Ionenaktivitat in beiden Fallen 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 
StoffjLosung 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 Aktivitat 1 enthalt, 
deren anderer Pol aus einer Normalwasserstoffelektrode besteht, 
so miBt 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 
willkurlich gleich 0 gesetzt wird. Man hat die Zersetzungs
spannungen fur eine groBe Anzahl von Stoffen gem essen. 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 25° C fur 

Cu/Cu" -Losung = 0,345 V = El 

Zn/Zn"-Losung = - 0,758 V = E2 

und daraus fur ein DANIELL-Element mit I -Losungen 

E = El + (- E 2) = 1,103 V. [312] 

Durchstromt man eine Losung, in der mehrere Arten Kationen 
und Anionen vorhanden sind, so wird Elektrolyse dann eintreten, 
wenn die angelegte Spannung ausreicht, urn das Kation und Anion 
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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 fUr die 
chemische Affinitat einer Oxydation bzw. Reduktion ergab, so ist 
umgekehrt, wie HABER auch experimentell zeigte, die elektroly
sierende Spannung ein MaB fUr die Oxydations- oder Reduktions
stufe, bis zu der bei einer elektrolytischen Oxydation oder Reduk
tion die Reaktion fortschreitet. Je hoher die elektromotorische 
Kraft, urn so groBer ist die erzeugte chemische Kraft. 

Wie elektromotorische Krafte nicht nur an der Phasengrenze 
MetallfElektrolyt auftreten, sondern ganz allgemein an Phasen
grenzen, so auch die Polarisation. Die allgemeine Theorie dieser 
Erscheinung gaben NERNST und RIESENFELD, indem sie davon 
ausgingen, daB jedes Ion in verschiedenen Phasen im allgemeinen 
auch verschiedene Beweglichkeit haben miiBte. Wir denken uns 
zunachst die aneinander grenzenden Phasen (Losungsmittel) un
dissoziiert und einen in zwei Ionen zerfallenden Elektrolyten in 
ihnen gelOst. Sei in Phase I die Dberfiihrungszahl von Kation 

bzw. Anion _u_ bzw. _v_ (S. 161) mit m bzw. 1 - m, in 
u+v u+v 

Phase II 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 Grenzflache m Aquivalente Kationen herangefiihrt, n 
von ihr weggefiihrt; also kommt es an der Grenzflache zu einer 
Vermehrung urn m - n Aquivalente Kationen. Ferner werden von 
der Grenzflache 1 - m Aquivalente Anionen weggefiihrt, 1- n an 
sie herangefiihrt, also kommt es dort zu einer Vermehrung urn 
m - n Aquivalente Anionen, also insgesamt zu einer Konzentra
tionszunahme urn 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-
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gesetzt gerichtete Konzentrationsanderungen auf, wenn das System 
durchstromt wird. Aus diesen Konzentrationsanderungen resul
tiert eine Polarisations-EMK, die RIESENFELD fur verschiedene 
Falle berechnet hat. 1st der Elektrolyt eine Saure oder ein Alkali, 
so bedingt seine Konzentrationsanderung an der Phasengrenze 
eine Anderung der Aziditat. Aber eine solche tritt nicht nur in 
diesem Falle auf, sondern auch bei neutralen Salzen als Elektro
lyten, wenn an der Stromleitung nicht nur die Salzionen, sondern 
wie bei waBrigen Losungen auch H" und OR' beteiligt sind. 1nfolge 
deren verschiedener Wanderungsgeschwindigkeit in den beiden 
Phasen kommt es dann zu Anderungen der [H"] und [OR'] an der 
Grenzflache, d. h. zu Neutralitatsstorungen. Diese sind freilich 
vielfach so gering, daB sie sich einem experimentellen Nachweis 
entziehen, sie werden aber sehr leicht sichtbar, wenn man als 
zweite·Phase gegenuber waBrigen SalzlOsungen eine Membran aus 
EiweiB, Agar, Kollodium, Kohle usw. schaltet. Diese Verhaltnisse 
haben BETHE und TOROPOFF eingehend untersucht und gefunden, 
daB die Konzentrations- und Neutralitatsanderungen, die sie beob
achteten, in Beziehung standen zu gleichzeitig stattfindenden 
"elektroosmotischen" Wasseruberfiihrungen, worauf wir noch 
spater zu sprechen kommen. Rier sei nur noch bemerkt, daB BETHE 
und TOROPOFF die allgemeine Annahme von NERNST und RIESEN
FELD uber verschiedene Beweglichkeit der 10nen in verschiedenen 
Phasen fur die von ihnen verwendeten Membranen dahin speziali
sierten, daB 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 erhohte Beweglichkeit fur 
Anionen bzw. Kationen besitzen, und die Richtung der beobachteten 
Konzentrationsanderungen und Neutralitatsstorungen von der 
Ladung der Membran abhangen. 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 konnen wir gerade von denjenigen 
absehen, die in der Technik die wichtigste Rolle spielen, der Er
zeugung von 1nduktionsstromen aus mechanischer Energie und 
der von mechanischer Energie aus 1nduktionsstromen (Genera
toren und Motoren). Sie sind fur biologische Verhaltnisse, soweit 
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wir dies heutzutage wissen, von untergeordneter Bedeutung, da
gegen sind von Wichtigkeit die sog. elektrokinetischen Er
scheinungen 1. Bei diesen erzeugt entweder elektrische Energie die 
Bewegung einer Flussigkeit gegen eine ruhende Phase (Elektro
osmose) bzw. die Bewegung von in einer Flussigkeit suspendierten 
Teilchen (Kataphorese) oder es erzeugt mechanische Energie in 
Form einer Flussigkeitsbewegung gegen eine ruhende Phase Stro
mungspotentiale bzw. in Form von gegen eine Flussigkeit bewegten 
Teilchen Potentiale durch fallende Teilchen. Zum Verstandnis 
dieser Energietransformationen ist es erforderlich, etwas naher 
auf den Bau der sog. elektrolytischen Doppelschicht einzugehen. 

Wie bereits erortert, besteht ganz allgemein zwischen zwei sich 
beruhrenden Phasen eine elektrische Phasengrenzkraft. Diese 
Phasengrenzkraft hat ihren Sitz in einer elektrischen Doppelschicht 
an der Phasengrenze, deren Struktur wir er6rtern wollen. Wir 
betrachten beispielshalber die Grenzflache MetallJElektrolytlosung. 
Prinzipiell konnen die folgenden Betrachtungen aber auch auf die 
Grenzflachen nichtmetallischer fester Stoffe gegen Elektrolyte und 
teilweise auch auf Grenzflachen von Systemen flussigJflussig und 
flussigJgasformig angewendet werden. Taucht man ein Silber
blech in eine AgN03-Losung, so ladt es sich durch Aufnahme von 
Ag' positiv. Wir haben also in der Metalloberflache die eine 
positiv geladene Belegung der elektrischen Doppelschicht. Diese 
Belegung trage die Ladung 'YJo und ihr Potential sei "Po' Die andere, 
in der Flussigkeit sitzende Belegung, deren Ladung bedingt ist 
durch den NO~-UberschuB, der infolge von Abgabe von Ag' an 
die Metalloberflache entsteht, wurde der Metallbelegung unmittel
bar flachenhaft gegenuberliegen, der Abstand beider Belegungen 
also etwa gleich einem Ionenradius sein, wenn nicht infolge der 
molekularen Warmebewegung, die alle Teilchen in der Losung 
gleichmaBig zu verteilen strebt, ein Teil der N03 entgegen der 
elektrostatischen Anziehung weiter ins Flussigkeitsinnere getrieben 
wurde. Es sitzt also ein Teil der negativen Ladung -'YJ1 etwa im 
Abstand eines Ionendurchmessers von der Metalloberflache, ein 
geringerer Teil, -'YJ2' bildet eine diffuse Doppelschicht, deren 
Dichte nach dem Flussigkeitsinnern zu asymptotisch bis auf 0 
abnimmt. 'YJl + 'YJ2 muB gleich 'YJo sein. Entsprechend der geschil
derten Ladungsverteilung sinkt das Potential von der Metallober
flache an abo Nach der ersten an die Metalloberflache angrenzenden 

1 FREUNDLICH, H.: Kapillarchemie, Bd. 1. Leipzig 1930. 
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molekularen Flussigkeitsschicht sei das Potential auf 'ljJl gefallen, 
von dort sinkt es allmahlich auf 0, wobei wir den unbekannten 
Wert des Potentials im Inneren der Flussigkeit willkurlich als 
Nullwert nehmen. Die Potentialdifferenz 'ljJo - ° wird als s
Potential oder thermodynamischer Potentialsprung bezeichnet. Die 
Verhaltnisse werden am besten veranschaulicht durch beistehende 
Abb.14. O. STERN 1 hat die Verteilung der negativen Ladungen 
-rII und -'YJ2 auf die beiden Teile der negativen Belegung berechnet, 
auf den flachenhaft der Metalloberflache gegenuberliegenden und 
auf den diffusen sich nach dem FlUssigkeitsinnern erstreckenden. 
Auf diese Berechnung wird hier 
nicht eingegangen, sondern es 

Abb.14. 

OwH:----:::;;;.-----

I 
I '--v------' 

+1jo lJ -1)1 +112 

Abb.15. 
Erklarung im Text. Nach O. STERN: Z. Elektrochem. 30. 

seien nur einige fUr das Folgende wichtige SchluBfolgerungen der 
Berechnungen hervorgehoben. 

1. Von der Konzentration des Elektrolyten hangt die Ladungs
verteilung derart ab, daB bei hohen Konzentrationen 'YJl groB 
gegen 'YJ2 ist, bei niedrigen 'YJ2 groB gegen 'YJl' Bei hohen Konzen
trationen liegt also der gro13te Teil der freien Ladung des Elektro
lyten im Abstand etwa eines Molekuldurchmessers von der Ebene, 
in der die Ladung der angrenzenden Phase liegt. Dementsprechend 
ist bei hohen Konzentrationen 'ljJl klein gegen 'ljJo. 

2. 1m Konzentrationsbereich, in dem 'YJl sehr klein gegen 'YJ2 
ist, und das ist der Bereich bereits sehr verdunnter Losungen, 
zeigt 'ljJl als Funktion von c aufgetragen ein Maximum oder Minimum. 

3. Wenn die positiv geladene Wand An- und Kationen in sehr 
verschiedenem MaBe adsorbiert, so kann der Fall eintreten, daB 
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 

1 STERN, 0.: Z. Elektrochem. 30, 508 (1924). 
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Fall zeigt der Potentialverlauf, den Abb. 15 erlautert, einen Wende
punkt und die Potentialdifferenz "Po - 0 = s hat umgekehrtes 
Vorzeichen wie "PI - O. 

Nach diesen Erorterungen uber den Aufbau der elektrolytischen 
Doppelschicht konnen wir uns nunmehr den elektrokinetischen 
Erscheinungen zuwenden. PreBt man durch eine Kapillare die 
Losung eines verdunnten Elektrolyten und leitet durch Kalomel
elektroden mittels KCl-Gelatine von den beiden Enden der Kapillare 
zu einem Elektrometer ab, so erhalt man einen Ausschlag, der als 
Stromungspotential bezeichnet wird. Ebenso erhalt man eine 
Potentialdifferenz, wenn man feines Pulver in einer Flussigkeit 
herabfallen laBt und seitlich oben und unten von der Flussigkeit 
ableitet, ohne daB die Elektroden mit den fallenden Teilchen in 
Beruhrung kommen. Nun weiB man, daB bei der Bewegung einer 
Flussigkeit gegen eine Grenzflache die dieser anliegende Schicht 
Flussigkeitsmolekule nicht mit bewegt wird, sondern fest an der 
Grenzflache haftet. Das Auftreten von Stromungspotentialen und 
Potentialen durch fallende Teilchen beweist, daB mit der bewegten 
Flussigkeit bzw. den fallenden Teilchen freie elektrische Ladungen 
gewandert sind; denn diese Potentiale konnen nur dadurch zustande 
kommen, daB freie Ladungen aus der Umgebung der einen Elektrode 
nach der der anderen transportiert worden sind. Es muB also die 
ruhende Flussigkeitsschicht 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 Flussigkeitsschicht an. Haftet nur eine Molekiilschicht 
der Flussigkeit an der Grenzflache, so ist offenbar , mit "PI identisch. 
Haften mehrere Flussigkeitsschichten, so wird in der Regel "Pi>" 
was man ohne weiteres aus der Abb. 14 ablesen kann. Die Theorie 
ergibt aber, daB fUr sehr verdunnte Losungen , und "PI nicht 
wesentlich verschiedene Werte haben. Daraus geht hervor, daB 
, nicht nur quantitativ wesentlich verschieden, namlich kleiner 
als s ist, sondern daB' sogar, wie ja fUr "PI gezeigt wurde, das 
umgekehrte Vorzeichen wie s haben kann. Wahrend beim Durch
pressen von Elektrolyten durch Rohren die unverschiebliche 
Flussigkeitsschicht der Rohrenwand anliegt, wird sie beim Fall 
von Teilchen, denen sie ja ebenfalls adhariert, mit diesen· mit
bewegt. Es ist also offenbar auch hier fUr die durch den Fall erzeugte 
elektrische Energie das '-Potential maBgebend. 
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Die den Potentialen durch stromende Fliissigkeiten und fallende 
Teilchen reziproken Erscheinungen sind die Elektroosmose und 
Kataphorese. Teilt man eine in einem GefiiB enthaltene Fliissigkeit 
durch ein poroses 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 iiberfiihren, das Gleichgewicht halt. Man 
kann das Diaphragma auch durch ein System von Kapillaren oder 
eine Kapillare ersetzen, so daB 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 Potentialgefalle, 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 ware. Man nennt diese Erscheinung Kataphorese der 
suspendierten Teilchen. Auf Elektroosmose beruhen auch gewisse 
von LEMSTROM beobachtete Erscheinungen. LEMSTROM tauchte 
eine Kapillare in ein GefaB 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 GefaB 
zur Erde, und es zeigen sich nach einigen Augenblicken Wasser
tropfen im oberen Teil der Rohre, 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, daB die heraufbeforderte Wasser
menge proportional der Zeit zunimmt. 

Das Auftreten von Elektroosmose und Kataphorese ist auf 
Grund des iiber die elektrische Doppelschicht Gesagten leicht 
verstandlich. Es besteht zwischen der am Diaphragma festhaftenden 
Fliissigkeitsschicht und dem ihr gegeniiberliegenden beweglichen 
Kapillareninhalt die Potentialdifferenz C. Wir haben also eine 
elektrische Doppelschicht, deren eine Belegung in die festhaftende 
Fliissigkeitsschicht falIt, deren andere Belegung von der ihr gegen
iiberliegenden beweglichen Fliissigkeit gebildet wird. Bei Anlegen 
eines auBeren Potentialgefalles muB die bewegliche Belegung zum 
ihr entgegengesetzt geladenen Pol wandern. Denken wir uns eine 
Elektroosmose derart ausgefiihrt, daB kein hydrostatischer Uber
druck entsteht, so muB sich ein station ares Gleichgewicht einstellen, 
bei dem die von den elektrischen Kraften geleistete Arbeit gleich 
ist der gegen die Reibungskrafte geleisteten mechanischen Arbeit. 
Wahrend eine Anschauung sich das Wasser innerhalb der inneren 
Belegung der Kapillare bei der Elektroosmose mitgefiihrt denkt, 
als ob es starr mit der Belegung verbunden ware, wird von BETRE 
und TOROPOFF in der besprochenen Arbeit neben oder statt dieses 
Modus ein anderer angenommen. Die Autoren gehen davon aus, 
daB die InneD 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, wahrend 
bei vorwiegender Adsorption von Kationen Elektroosmose zur 
Anode auftritt. Nach dieser Anschauung muB also zwischen den 
Konzentrationsanderungen, die an Membrangrenzen bei Durch
stromung auftreten, und elektroosmotischen Erscheinungen eine 
ganz bestimmte Verkniipfung bestehen. Da das C-Potential auf 
Adsorptionserscheinungen beruht, so gelingt es, sein Vorzeichen 
durch Zusatz adsorbierbarer lonen, z. B. H' umzukehren, und damit 
die Richtung der Wasserbewegung. BETRE und TOROPOFF 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 Konzentrationsanderung fehlte. Vollig klargestellt ist die 
Deutung all dieser Erscheinungen noch nicht. 

Fiir das C-Potential gelten mindestens in dem Gebiete, in dem 
es dem 1f!1-Potential gleichgesetzt werden darf, natiirlich diesel ben 
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Eigenschaften, die fUr dieses angegeben wurden. Es sind daher 
aIle elektrokinetischen Erscheinungen stark konzentrationsab
hangig. Das '-Potential durchlauft wie 'tjJ1 bei steigender Kon
zentration ein Maximum oder Minimum, und wie 'tjJ1 kann es unter 
Umstanden das umgekehrte Vorzeichen haben wie c. Die GroBe 
von c, also die gesamte Potentialdifferenz zwischen den beiden 
Phasen, ist entsprechend der NERNsTschen Theorie lediglich 
abhangig von dem Verhaltnis 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 Losung aufeinander ausiiben, wie diejenigen, die 
zwischen diesen Ionen und anderen anwesenden Ionen auftreten. 
Zur Berechnung von chat dann an Stelle der Konzentration der 
Ionen ihre Aktivitat zu treten. Dagegen wird auch in verdiinnten 
Losungen zwar nicht die GroBe, 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 c 
bedingen, und zwar deshalb, weil diese Ionen Adsorptionskraften 
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 'tjJ1 und demnach , 
klein gegen 'tjJo = c ist, so treten elektrokinetische Erscheinungen 
nur bei niedrigen Konzentrationen deutlich auf, ganz abgesehen 
davon, daB in hoheren Konzentrationen auch die Stromleitung 
zum groBeren Teil durch Ionen im Fliissigkeitsinnern iibernommen 
wird, wahrend in sehr verdiinnten Losungen die Leitfahigkeit der 
geladenen Grenzflache eine iiberwiegende Rolle spielt. 

Die Beziehung zwischen Warme und elektrischer Energie solI 
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, 

EnF=Wp+nFT(~~)p' [313] 

worin Wp = L1 H' die auf molaren Umsatz bezogene Warme

tonung des stromliefernden Prozesses ist, und nFT(~ ~)p als die 

latente Warme des Elementes bezeichnet wird. Wenn (: ~) p 

positiv ist, also Emit steigender Temperatur zunimmt, so ist die 
maximale Nutzarbeit, die der Strom des Elementes liefern kann, 

um nFT(il E) groBer als Wp bei gleicher Temperatur, es muB also 
il T p 

die Warmemenge nFT( ~ ~)p zugefUhrt werden. Bei umgekehrtem 

Vorzeichen von (~ ~)p wird die latente Warme bei reversibltm 

Ablauf yom Element abgegeben. Diese Beziehung ist bei rever
siblenKetten vielfach experimentell gut bestatigtworden. Gleichung 

[313] geht fUr den Fall, daB E temperaturunabhangig ist, also(~ ~) p 

= 0, in die einfache Form EnF = Wp iiber, die HELMHOLTZ und 
THOMSON urspriinglich als fUr den Zusammenhang zwischen Warme
tonung und EMK galvanischer Elemente stets gUltig erwartet 
hatten. 

Sechstes Kapitel. 

Lichtenergie. 
Quantentheorie S. 193. Transformierungen strahlender Energie S. 194. 

Nutzeffekt (cp) und Quantenverbrauch photochemischer Prozesse S. 196. 
EINSTEINSches Aquivalenzgesetz S. 196. Quantentheorie und biologischer 
Reizschwellenwert S. 199. 

Die Deutung der Strahlungsvorgange hat gerade in den letzten 
J ahren vielfache Wandlungen erfahren, die die urspriingliche 
Quantentheorie wesentlich modifiziert haben. Auf diese Auf
fassungen kann hier nicht eingegangen werden, sondern wir be
gniigen 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 GroBe B dieser Quanten hangt von der Schwingungs
zahl der strahlenden Energie v ab, und zwar gilt die Beziehung 
B = hv [314], in der h, das elementare Wirkungsquantum, eine uni
verselle Konstante yom Betrag 6,6 . 10'27 erg sec ist. Der Energie
inhalt eines Quants im kurzwelligen violetten und ultravioletten 
Teil des Spektrums ist also groBer als der eines Quants im lang-

welligen roten, da ja v = ~ [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, daB Vorgange, 
zu deren Durchfiihrung in einem Molekiil die Energie eines absor
bierten Lichtquants im Rot nicht geniigt, infolge der groBeren 
Energie eines absorbierten Lichtquants hoherer Schwingungszahl 
bei dessen Absorption zustande kommen konnen. 

Wird ein Korper mit der Lichtintensitat I bestrahlt, so stromt 
nach der Quantentheorie ihm ein FluB von Lichtquanten zu, der 

pro sec :11 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 c 
und der Schichtdicke d der absorbierenden Substanz und eine 
Funktion der Wahrscheinlichkeit, mit der die Molekeln die be
treffenden Lichtquanten absorbieren. Ein MaB dieser Wahr
scheinlichkeit ist der Extinktionskoeffizient a, und die Form der 
Beziehung zwischen der Intensitat des durchgelassenen Lichts In 
und der des auffallenden I gibt die Gleichung des BEERschen 
Extinktionsgesetztes 

In = I . lO- aod• [316] 
Die absorbierte strahlende Energie kann unter giinstigen Um

standen zu 100% in Arbeit verwandelt werden, strahlende Energie 
und arbeitsfahige strahlende Energie haben also entsprechend 
dem Verhalten der elektrischen Energie und entgegen dem Ver
halten der Warmeenergie den gleichen Wert. Die absorbierte 
Strahlung ruft zunachst in dem Molekiil bzw. Atom, das absorbiert 
hat, einen energiereicheren Zustand hervor, den man als "ange
regten" bezeichnet. Entsprechend dem BOHRschen Atommodell 
stellt man sich die Anregung so vor, daB bei der Energieabsorption 
Elektronen aus energiearmeren inneren in energiereichere auBere 
Bahnen verlagert werden, wahrend bei Lichtemission die umge
kehrte Verlagerung erfolgt. Der angeregte Zustand ist instabil, 

Stern, Pflanzenthermodynamik. 13 
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seine Lebensdauer betragt nur etwa 10.8 sec. Beim Ubergang 
aus dem unstabilen in einen stabileren Zustand kann die absorbierte 
Energie verschiedene Transformationen erleiden, und zwar konnen 
in einer bestrahlten Substanz gleichzeitig mehrere Umwandlungen 
der absorbierten Energie auftreten, z. B. gleichzeitig solche in 
Warme und in Fluoreszenzstrahlung. 

1. Die strahlende Energie kann in elektrische transformiert 
werden, indem infolge der Absorption Elektronen ausgelost werden. 
Diese konnen entweder aus der bestrahlten Substanz austreten 
und unter Umstanden einen galvanometrisch meBbaren Strom 
erzeugen oder in der bestrahlten Substanz bleiben und dort eine 
Anderung der Leitfahigkeit erzeugen, wie z. B. im Selen. 

2. Die strahlende Energie kann wieder als strahlende Energie 
emittiert werden. Sie wird entweder in gleicher, groBerer oder 
kleinerer Wellenlange wieder ausgestrahlt als in der, in der sie 
absorbiert wurde, also in gleich groBen, kleineren oder groBeren 
Quanten. 1m ersten Fall spricht man von Resonanzstrahlung. Den 
zweiten Fall nennt man Fluoreszenz, das Gesetz, daB 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 
STOKEsschen Gesetz. Er ist dadurch moglich, daB das betreffende 
Molekiil zur Ausstrahlung auBer der absorbierten Energie auch einen 
Teil seiner kinetischen Energie verwendet. 

3. Die strahlende Energie kann in Warme verwandelt werden, 
indem bei ZusammenstoBen angeregter Molekiile mit anderen die 
aufgenommene Lichtenergie in kinetische verwandelt wird. 

4. Die strahlende Energie kann in chemische Energie verwandelt 
werden. Dabei erzeugt sie primar Stoffe von groBerer freier Energie 
als der der Ausgangssubstanzen, besonders Spaltprodukte. Die 
Primarprodukte 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 fiihrt die explosive Verbindung von Chlor 
und Wasserstoff zu Hel in feuchten Raumen herbei. Ferner kann 
ein angeregtes Molekiil seine Energie auf ein nicht angeregtes im 
StoB iibertragen, eine als Sensibilisation bezeichnete Erscheinung. 
Das sensibilisierte Molekiil reagiert dann photochemisch. Die 
eigentlichen photochemischen Vorgange, d. h. die unmittelbar 
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durch die Absorption verursachten Reaktionen, sind wie diese 
selbst temperaturunabhangig, d. h. das Verhaltnis ihrer Geschwin
digkeiten bei verschiedenen Temperaturen ist gleich 1. 

Wir unterscheiden am photochemischen GesamtprozeB die 
primaren und die sekundaren Prozesse. Als PrimarprozeB 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 Primarprodukt weiter, so sagt man, es wirkt als 
Akzeptor. Dadurch entstehen die Sekundarprozesse, die zwar 
mittelbar aber nicht unmittelbar von der Zufuhr von Licht ab
hangig 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 Verhaltnis von geleisteter chemischer Arbeit zu absorbierter 
strahlender Energie? Dies Verhaltnis, also, wenn beide Energie
betrage in cal ausgedruckt werden, die pro cal absorbierte Energie 
hervorgebrachte chemische Wirkung bezeichnet man als q; 
(E. WARBURG). 

b) Man fragt: Wie groB ist das Verhaltnis der Zahl der 
reagierenden Molekule zur Zahl der absorbierten Quanten oder 
die Zahl der reagierenden Molekiile pro 1 absorbiertes Quant? 
Dies Verhaltnis nenntman die Quantenausbeute, seinen reziproken 
Wert, das Verhaltnis der Zahl der absorbierten Quanten zur Zahl 
der reagierenden Molekiile oder die zur Reaktion eines Molekuls 
notige Anzahl Quanten, die Quantenempfindlichkeit oder den 
Quantenverbrauch. 

Nutzeffekt wie Quantenverbrauch sind von den Versuchs
bedingungen abhangig. So erfordert nach BODENSTEIN 1 die photo
chemische Zersetzung eines Molekuls NHs im kurzwelligen Ultra
violett bei Zimmertemperatur 4 Quanten, bei 3000 C nur 1 Quant. 
Sowohl q; wie den Quantenverbrauch kann man auf den Primar
prozeB beziehen wie auf den ganzen ProzeB, wenn sich an den 
PrimarprozeB nochSekundarreaktionen anschlieBen. Die Bezug
nahme auf den ganzen ProzeB wird man immer da wahlen mussen, 
wo der PrimarprozeB selbst nicht bekannt oder faBbar ist, was 

1 BODENSTEIN, M.: Naturwiss. 17, 788 (1929). 
13* 



196 Die physikalischen Grundlagen der Pflanzenthermodynamik. 

vielfach bei photochemischen Reaktionen der Fall ist. Die ein
fachsten Beziehungen fUr cp und Quantenverbrauch wird man aber 
dabei nicht erwarten konnen, sondern vielmehr da, wo man auf den 
PrimarprozeB beziehen kann. Fiir die Beziehung zwischen Quanten
verbrauch und Zahl der zersetzten Molekiile sind folgende zwei 
Falle zu unterscheiden: 

a) Die gleiche Zahl Quanten zerlegt die gleiche Zahl Molekiile 
unabhangig von der Wellenlange. 

b) Die gleiche Zahl Quanten zerlegt je nach der Wellenlange 
verschiedene Zahlen von Molekiilen. 

Den Fall a) bezeichnet man als das Geltungsbereich der EIN
STEINS chen Aq ui v alen tr ege 1. In diesem Falle ist der Quanten
verbrauch wie die Quantenausbeute unabhangig von der Wellen
lange, der Nutzeffekt aber proportional der Wellenlange, 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 CO2-Molekiile in der griinen Pflanze 
innerhalb gewisser Spektralbereiche tatsachlich finden. Es ist dies 
kein Widerspruch zu unserer friiheren Bemerkung, daB das kurz
wellige Licht starker photochemisch sei als das langwellige; denn, 
wie bereits hervorgehoben, bedeutet dieser Satz, daB Reaktionen, 
die das relativ kleine Energiequant hv im Rot nicht erZielen kann, 
durch Absorption des groBeren Energiequants im kurzwelligen 
Spektralbereich erzwungen werden konnen. Ein Vergleich: Ein 
Lowe wird durch eine Schrotkugel nicht getotet, sondern erst 
durch ein GeschoB groBeren Kalibers, aber bei einem Sperling, 
bei dem eine Schrotkugel zur Totung ausreicht, ist der Nutzeffekt 
der Schrotkugel viel besser als der eines groBkalibrigen GeschoBes, 
denn man kann mit einem groBkalibrigen GeschoB nur einen 
Sperling toten, aber mit dem gleichen Gewicht Schrotkugeln eine 
gauze Anzahl. 

1st fiir eine photochemische Reaktion die Bedingung erfiillt: 
Gleiche Anzahl von Quanten zerlegt unabhangig von it gleiche 
Anzahl Molekiile, so sind folgende zwei Falle moglich: 

a l ) Die Zahl der verbrauchten Quanten :'1' ist gleich der Zahl 

der zersetzten Molekiile N 

[317] 
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a 2) Die Zahl der verbrauchten Quanten ist proportional der 
Zahl der zersetzten Molekiile 

E 
N=k hv . [318] 

In diesem FaIle 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 FaIle die 
ganze aufzuwendende chemische Energie der Strahlung entstammt, 
so muB man annehmen, daB mehrere Quanten von diesem Molekiil 
absorbiert werden miissen, bis die Umwandlung eintritt. 1st die 
Zahl der Quanten, die pro Molekiil gebraucht werden, 2 bzw. 3, 
so ist 

I_I E _1 E 1 11. E 
N - 2 h v bzw. - 3 h v' a so a gemem N = k h v ' 

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 hE'll = 1 setzt. Wahrend bei 

Giiltigkeit von N = :v = ~A in allen Wellenbereichen N und A 

direkt proportional sind, ist dies bei N = k :'11 = k Eh A moglich, 

aber nicht erforderlich. Es ist dann der Fall, wenn k konstant 
also unabhangig von A ist. Wenn aber k sich mit der Wellenlange 
andert, so ist die Zahl der pro cal zersetzten Molekiile nur irgendeine 
Funktion von A, nicht A direkt proportional. 

Aus der quantentheoretischen Betrachtung ergibt sich auch ohne 
weiteres fUr photochemische Prozesse, die der EINSTEINschen 
Regel, sei es auch in ihrer erweiterten Form (a2), folgen, der 
BUNSEN-RoscoEsche Satz, daB die Mengen des photochemischen 
Reaktionsproduktes gleich sind, wenn die Produkte aus Zeit und 
Lichtintensitat gleicher Wellenlange 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 fUr eine Reizung durch das Produkt aus Intensitat 
und Einwirkungsdauer eines Reizmittels bestimmt ist. 
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Urn einen Begriff von der GroBe eines Lichtquants im Gebiet 
der Wellenlangen zu erhalten, die fUr pflanzliche Lichtreaktionen 
in Frage kommen, wollen wir 8 fur A = 500 mft berechnen, also 
fUr eine Wellenlange, die im mittleren Teil des sichtbaren Spektrums 

liegt. Da 'jJ = ~, worin c = 3 . 1010 cm/sec die Fortpflanzungs

geschwindigkeit des Lichts ist, so erhalten wir 
3.1010 

'jJ = --= 0 6· 1015 h'jJ = 6 6· 10-27. 0 6 . 1015 5.10-5 ' , , , 

8 = h'jJ = 4· 10-12 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 3000 T zu ~ kT = 1,5 . 1,37 . 10-16 ·300 = 6,1 . 10-14 

erg. Denken wir uns 8 vollstandig in Warmebewegung eines solchen 
Atoms verwandelt, so wurde sich die Temperatur dieses Atoms 
Tx zu T = 300 verhalten wie 4.10-12 zu 6· 10-14, d. h. 

4.10-12 

Tx = 6. 10-14 • 300 = 200000 • 

Man erkennt aus diesem Warmeaquivalenzwert, daB die Ab
sorption eines solchen Lichtquants dem Atom eine Energiemenge 
zufUhrt, die offenbar imstande ist, auch Reaktionen von hohem 
Energiebedarf zu bewirken. Die Erzwingung solcher Reaktionen 
ist unabhangig von der lntensitat der Strahlung, da ja jedes 
absorbierte Quant einen photochemischen Primarvorgang erzeugt. 
Dennoch genugt, wie wir noch .sehen werden, die Absorption eines 
Lichtquants durch ein CO2-MolekUl nicht zur Reduktion des 
Kohlenstoffs auf die Reduktionsstufe, auf der er sich in den Kohle
hydra ten befindet. 

N och eine zweite, fUr biologische Verhaltnisse sehr wichtige 
Folgerung ergibt sichaus der Quantenauffassung des photo
chemischen Prozesses. Wenn eine Lichtiiltensitat bestimmter 
Wellenlange gegeben ist, deren Quanten einzeln oder zu wenigen 
eine bestimmte Reaktion in einem MolekUl, z. B. seine Spaltung 
gestatten, so wird der Eintritt dieser Reaktion auch schon bei 
minimalsten lntensitaten erfolgen, also unabhangig von der lnten
sitat sein, denn nach der Quantenauffassung bestimmt die Licht
intensitat nur die Zahl der gespaltenen MolekUle, also die GroBe 
des Umsatzes, dagegen hangt das Zustandekommen oder Nicht-
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zustandekommen einer Reaktion von der GroBe der zur Verfiigung 
stehenden Quanten abo Fiir technische Verhaltnisse, wie etwa 
beim gewohnlichen photographischen ProzeB, ist natiirlich stets 
eine verhaltnismaBig hohe Lichtintensitat erforderlich, bei ihnen 
miissen verhaltnismaBig groBe 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 verstandlich, daB nicht selten Bestrahlungen mit mini
malen Intensitaten, z. B. bei im Dunkeln aufgezogenen Pflanzen, 
auBerordentlich starke biologische Wirkungen ausiiben konnen. 
Auch die Wirksamkeit der umstrittenen GURWITSCH-Strahlen ware 
nur durch die Deutung der Quantentheorie verstandlich; denn 
es handelt sich ja hier urn Intensitaten ultravioletter Strahlung, 
deren Nachweis nur mit den allerfeinsten MeBinstrumenten physi
kalisch moglich ist. 

Siebentes 'Kapitel. 

Gl'enzfUichenenergie. 
Grenzflachenspannung 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. Grenzflachenspannung und chemische 
Energie S. 219. 

Die Grenzschicht zweier Phasen laBt sich als eine dritte Phase 
betrachten, in der spezielle Zustandsgleichungen und Reaktions
gesetze gelten. Die Dicke dieser Phase betragt 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 
Krafte von seiten der Teilchen in ihrer Umgebung, und diese Kriifte 
kompensieren sich. Auf erstere wirken von der einen Seite die 
Krafte von Teilchen der einen Phase, auf der anderen Seite die 
von Teilchen der zweiten Phase, und diese Kriifte werden sich 
im allgemeinen nicht kompensieren. Daher tritt in solchen Grenz
flachen eine Grenzflachenspannung und eine Grenzflachenenergie 
auf. Wie man sich im speziellen das Zustandekommen der Grenz
flachenenergie vorzustellen hat, dariiber sind eine Reihe von 
Theorien entwickelt worden, auf die wir nicht naher eingehen. 
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Erwahnt sei eine thermodynamische Theorie von VAN DER WAALS, 
die mit den gleichen VAN DER W AALsschen Kraften 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 HABERund 
LANGMUIR. Nach letzterer sind bei den Molekiilen im 1nnern 
einer Losung oder eines KristaHs aHe Valenzkrafte abgesattigt, bei 
denen in der Grenzschicht ist ein Teil der in einen angrenzenden 
Gasraum ragenden Nebenvalenzen ungesattigt, und diese unge
sattigten arbeitsfahigen Valenzen bedingen einen Energieiiber

B~{, 
E F 

/I D 

schuB der Grenzflache gegeniiber dem Phasen
inneren. Dem V orhandensein dieses Energie
iiberschusses tragt man auch dadurch Rechnung, 
daB man von einem "Adsorptionspotential" 'Ifli 
einer Grenzflachenstelle i fiir einen Stoff spricht. 
Man miBt es entsprechend dem elektrischen 
Potential durch die Nutzarbeit, die man auf

Abb.16. Erklll.rUng 
im Text. wenden muB, wenn man 1 Mol des Stoffes aus 

einer Entfernung, in der Grenzflachenkrafte nicht 
mehr wirksam sind, in der 'Iflp = 0, isotherm und reversibel nach i 
iiberfiihrt. 1st der Dampfdruck des Stoffes in i Pi' an der ent
fernten Stelle Pa' so ist 

o RT1 Pi "Pi -"Pi = "Pi = npa' [319] 

bei Geltung der idealen Gasgesetze, andernfalls sind statt der 
Dampfdrucke die Fliichtigkeiten einzusetzen. 

Der Wert der Grenzflachenspannung einer Substanz hangt, wie 
sich aus dem Vorhergehenden ergibt, nicht nur von ihrer Natur ab, 
sondern auch von der Natur der Substanz, an die sie grenzt. Wenn 
~wei Fliissigkeiten gegeniiber Luft die gleiche Grenzflachen
spannung haben - die Grenzflachenspannung, -energie usw. gegen 
Gase bezeichnet man auch als Oberflachenspannung usw. -, so 
brauchen sie keineswegs gegeniiber einer dritten Substanz dieselbe 
Grenzflachenspannung zu haben. Spricht man von Oberflachen
spannung einer Fliissigkeit schlechthin, so ist ihre Oberflachen
spannung gegen ihren Dampfraum oder gegen Luft gemeint. 

MAXWELL hat folgenden Versuch zur Erlauterung der grund
legenden Begriffe ersonnen, die uns in diesem Kapitel beschaftigen. 
An den Schenkeln A B und CD des Rahmens ABC D 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. 1st es zu groB, so zerreiBt sie. Es wirkt 
also in der Lamelle eine Kraft K, die Oberflachenkraft, die die 
Oberflache zu verkleinern strebt. Wenn sich die Oberflache kon
stant erhalt, muB eine dieser Kraft gleiche Gegenkraft wirken. 
Diese wird in unserem Beispiel durch das Gewicht Ge geliefert, 
so daB K = Ge. Da die Kraft K langs EF angreift, so wird ihr 

Betrag pro Zentimeter EKF sein, wenn mit EF auch die Lange 

von EF in Zentimeter bezeichnet wird, und, da das Zusammen
ziehungsbestreben sowohl von der vorderen wie von der hinteren 
Oberflache unserer Lamelle ausgeht, wird ihr Betrag pro Zentimeter 

und Oberflache 2! F sein. Diese GroBe wird als Oberflachen

spannung, a, bezeichnet. a ist also die in Dynen gerechnete langs 
1 em einer Oberflache wirkende Oberflachenkraft und Ge = 2 a EF. 
Denkt man sich den Draht E F zunachst unbeschwert, demnach 
durch die Oberflachenspannung 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 Oberflachenspannung Nutz
arbeit aufgewendet. Diese ist gleich der gegen die Oberflachenkriifte 
aufzuwendenden Kraft mal dem Weg. Da die Erfahrung lehrt, daB 
die Oberflachenspannung - wenigstens fur reine Flussigkeiten 
und makroskopische Dimensionen - unabhangig von der Ober
flachengroBe ist, k6nnen wir die Kraft konstant und gleich 2 a EF 
setzen. Der Weg sei gleich BE, also die Nutzarbeit gleich 2 a EF . 
BE = aw, wenn w die erzeugte Oberflache, das Doppelte der 
Flache unserer Lamelle bezeichnet. Das Produkt aw stellt dem
nach die bei isothermer und reversibler Bildung der Oberflache w 
aufgewendete Oberflachennutzarbeit dar. Dadurch wird a 
auBer durch die bereits gegebene Definition mit der Dimension 
Dynjcm auch in der Dimension Ergjcm2 definiert, namlich als 
diejenige Nutzarbeit, die zur Erzeugung der Oberflacheneinheit 
(w = 1) im Minimum notig ist. Vielfach wird als Einheit der 
Oberflachennutzarbeit (= Nutzarbeit, die zur Bildung einer Ober
flache erforderlich ist) nicht die auf 1 cm2 bezogene gewahlt, sondern 
die molare Oberflachennutzarbeit, d. h. diejenige, die zur Aus
bildung einer Oberflache erforderlich ist, die einer quadratischen 
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Wurfelflache x desjenigen Wurfels entspricht, der 1 Mol der be
treffenden Substanz enthalt. 1st v das Volumen der Masseneinheit 
der Substanz (spezifisches Volumen), M ihr Molekulargewicht, so 
ist Mv das Volumen dieses Wurfels und, wenn mit r seine Seiten
lange bezeichnet wird, 

M v: x = r3 : r~ = r3 : (ra)!, x = (M v)t . [320] 
Also ist die molare reversible Oberflachennutzarbeit (J (M v)t. J e 
nachdem, ob die reversible isotherme Bildung bei konstantem 
V olumen oder bei konstantem Druck vorgenommen wird, stellt 
(JW die gesamte aufgewendete Arbeit oder nur die aufgewendete 
Nutzarbeit dar, da im letzteren Falle im allgemeinen mit der Ober
flachenvergroBerung auch eine Volumenveranderung verbunden 
sein wird und damit eine von dem konstanten Druck aufgewendete 
Volumenarbeit zur Oberflachennutzarbeit hinzukommt, die jedoch 
bei Berechnung der Nutzarbeit wieder von der Gesamtarbeit ab
gezogen wird. Demnach ist 

ow = An = Lt G, 0 = An = L1 G . [321] 
w w 

Die Anwendung der GIBBS-HELMHOLTzschen Formeln auf eine 
isotherme reversible OberflachenvergroBerung bei konstantem 
Volumen bzw. Druck ergibt somit 

(Am)v-Lt Uv = T C ~~v)v,w' (ow)v- Lt Uv = Tw (~;)v,w 
An -Lt H = T(~ATn) ,(0 w)p -Lt H = T w (~ ;) . [322] 

~w ~w 

( i:lA ) Der Index w neben i:l ~v usw. solI hierbeider BedingungAus-

druck geben, daB die Arbeit bei zwei urn dT verschiedenen Tem
peraturen gemessen werden solI, wenn der Vorgang von einer bei 
beiden Temperaturen gleichen Anfangsoberflache zu einer bei 
beiden Temperaturen gleichen aber anderen Endoberflache. ver
lauft, wofUr man z. B. auch die Schreibweise WI> W 2 wahlen konnte. 
Da . bei reversiblen isothermen Oberflachenanderungen die yom 
Atmospharendruck geleistete oder aufgewendete Volumenarbeit 
gegenuber der Oberflachennutzarbeit im allgemeinen wegen ihrer 
GeringfUgigkeit vernachlassigt werden kann, so wird vielfach 
(JW = An = Lt G, die Zunahme des Oberflachenpotentials bei 
konstantem Druck der Zunahme der freien Oberflachenenergie 
gleichgesetzt, auch wenn der Vorgang nicht bei konstantem 
V olumen stattfindet, sondern bei konstantem Druck. 
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Die gesamte Energie- bzw. Enthalpiezunahme bei der reversiblen 
isothermen OberflachenvergroBerung unter der Bedingung kon
stanten Volumens bzw. Drucks besteht nach Gleichung [322] in 
der aufgewendeten Oberflachenarbeit bzw. -nutzarbeit plus dem 
negativ genommenen Glied der rechten Seite von Gleichung [322]. 
Dieses negative Glied stellt die bei dem Vorgang stattfindende 

Warmeaufnahine ~ dar; die Erfahrung lehrt, daB ~; negativ 

ist, - :; einen positiven Wert hat; bei adiabatischer Oberflachen

vergroBerung kiihlt sich die Oberflache abo 
Die Oberflache 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 Vorgange, 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 Umsatze abspielten, 
und es laBt sich leicht zeigen, daB in der Regel der Fehler bei 
Nichtberiicksichtigung der speziellen Verhaltnisse in der Oberflache 
dieser Systeme energetisch nicht sehr ins Gewicht fallt. So betragt 
fUr Wasser die reversible Oberflachenarbeit pro Quadratzentimeter 
73 Erg, die molare 506 Erg. Nun ist 1 Erg = 2,4 . 10-8 cal, 100 Erg 
= 2,4 . 10-6 cal. Aus diesen minimalen Kaloriewerten ergibt sich 
die Berechtigung, bei einer sehr groBen Anzahl energetischer 
Prozesse die Oberflacheneffekte zu vernachlassigen, wenn man 
noch beriicksichtigt, daB auch die Oberflachenwarme im Zimmer
temperaturgebiet der GroBenordnung nach ebenso kleine Werte 
aufweist. 

Da das thermodynamische Potential bei isothermen Prozessen 
einem Minimum zustrebt, so gilt dies auch fiir aw, das thermo
dynamische Oberflachenpotential. Sehen wir zunachst von den 
spater zu besprechenden Fallen ab, bei denen a sich bei konstanter 
Temperatur verkleinern kann, so kann aw nur durch Verkleinerung 
von w abnehmen. Das thermodynamische Oberflachenpotential 
sucht die Ausbildung minimaler Oberflachen zu erzielen. Deshalb 
nimmt auch ein der Wirkung der Schwere entzogener, etwa in einer 
anderen Fliissigkeit suspendierter Fliissigkeitstropfen Kugelgestalt 
an, die Gestalt der relativ zum Volumen kleinsten Oberflache. 
Bei solchen auf das Oberflachenminimum abzielenden Vorgangen 
kann das thermodynamische Oberflachenpotential mechanische 
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Arbeit leisten. Unter dem EinfluB der Oberflachenspannung wirkt 
auf die Oberflache einer Flussigkeitskugel vom Volumen V und 
Radius rein Druck Pa, den man als Kapillardruck bezeichnet, 
und der sich daraus berechnet, daB die Oberflachenspannung bei 
einer unendlich kleinen Verringerung der Kugeloberflache w die 

Volumenarbeit -<1dw = -PadV leistet. Aus den Werten ~r3n 
bzw. 4 r2 n fUr Volumen bzw. Oberflache der Kugel.erhalten wir 

P a 4 n r2 d r = 8 n r <1 dr, P a = 2 0' • [323] 
r 

Diese Gleichung gilt nicht nur fiir eine ganze Kugeloberflache, 
sondern fiir jede gekrummte Oberflache, die sich als Teil einer Kugel

o berflache auffassen laBt; denn 
wir k6nnen die gleiche Ableitung 

s 

A b b. 17 a. 8 feste, l fliissige, g gasfilrmige 
Phase, a .. , a zwischen g und Z, a.,. a 
zwischen Z und 8, a' ,3 a zwischen g und 8. 

Abb.17b. 1 Gas, 2 und 3 Fliissigkeiten. 

auch fur den Kugelsektor machen, dessen Oberflache unsere ge
krummte Flache bildet, weil das Verhaltnis Grundflache : Volumen 
fur den Kugelsektor das gleiche ist wie das von Oberflache : V olumen 
der ganzen Kugel. Da wir die gleiche Betrachtung wie fur eine von 
Wasserdampf oder Luft umgebene Wasserkugel auch fUr eine von 
Wasser umgebene kugelformige Luft- oder Wasserdampfblase an
stellen k6nnen, gilt Gleichung [323] nicht nur fiir konvexe, sondern 
auch fiir konkave Flussigkeitsgrenzflachen, die sich als Kugel
kalotten auffassen lassen. Man ersieht aus ihr, daB sich der 
Kapillardruck einer gekrummten Oberflache mit deren Krum
mungsradius andert, und zwar mit steigender Krummung (ab
nehmendem Kriimmungsradius) steigt. Die Oberflachenspan
nung ist aber von der Krummung der Flache unabhangig. 

Grenzen mehrere Phasen aneinander, so sucht sich ein Gleich
gewicht einzusteIlen, bei dem sich die nach den verschiedenen 
Richtungen hin wirkenden Grenzflachenspannungen die Waage 
halten. Abb. 17 erlautert dies fur die zwei FaIle: a) feste, flussige, 
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gasformige Phase; b) zwei flussige Phasen, eine Gasphase. Welche 
Massenverschiebungen dabei eintreten, hangt von der Starke der 
einzelnen Komponenten abo So kann in Fall b) die Flussigkeit 2 
linsenformig auf 3 liegen bleiben oder sich ausbreiten, es kann im 
Fall a) die Flussigkeit sich nach oben oder unten verschieben. 
Wir wollen naher nur die Wirkung der Oberflachenspannung in 
kapillaren Raumen betrachten. Diese ist entgegengesetzt, je nach
dem, ob die Flussigkeit die Kapillarwand benetzt oder nicht. 1m 
ersten FaIle hat man sich die ganze Wand einer mit ihrem unteren 
Ende in Flussigkeit tauchenden Kapillare mit einer dunnen Flussig
keitsoberflache bedeckt zu denken. Das thermodynamische Ober
flachenpotential sucht diese Oberflache zu verkleinern und zieht 
deshalb FI~ssigkeit in die Kapillare hinein, wodurch langs der 
gehobenen Flussigkeitssaule die Grenzflache FlussigkeitjLuft ver
schwindet. Dabei leistet es die mechanische Arbeit des Flussigkeits
hubes in der Kapillare. Das nach unten ziehende Gewicht der 
gehobenen Flussigkeitssaule wirkt aber der nach oben ziehenden 
Oberflachenspannung entgegen, und es stellt sich schlieBlich ein 
Gleichgewicht ein, in dem sich beide Krafte das Gleichgewicht 
halten. Bezeichnet r den inneren Radius der Kapillare, so wirkt 
langs ihres Umfanges an der Flussigkeitsoberflache die Oberflachen
spannung 2 nra. Bezeichnet h die Rohe der gehobenen Flussig
keitssaule, s die Dichte der Flussigkeit, g die auf die Masseneinheit 
1 g wirkende Schwerkraft, so ist das gehobene Gewicht nr2hsg. 
Also ist im Gleichgewicht 

2nra = :n;r2hsg [324] 
eine Gleichung, mit deren Hilfe sich aus der Steighohe benetzender 
Flussigkeiten in Kapillaren die Oberflachenspannung bestimmen 
laBt. Die gegebene Ableitung enthalt ubrigens einige vereinfachende 
Voraussetzungen, insbesondere die, daB die Oberflachenspannung 
senkrecht nach oben wirkt, also der Winkel der Grenzflache Flussig
keitjGas mit der Grenzflache KapillarwandjFlussigkeit, der sog. 
Randwinkel, gleich 0 ist. Auch bei nichtbenetzenden Flussigkeiten 
fiihrt das Bestreben, das thermodynamische Oberflachenpotential 
zum Minimum zu bringen, zu Arbeitsleistungen, und zwar findet 
eine Niveausenkung des Flussigkeitsspiegels in Kapillaren statt 
(Kapillardepression). Die SteighOhe ist also negativ, und wir 
erhalten 2nra = - nr2hsg. 

Gleichung [324] erlaubt eine wichtige Beziehung zwischen 
Oberflachenspannung, Krummungsradius und Dampfdruck einer 
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Fliissigkeit abzuleiten. Wir hatten bereits bei Betrachtung der os
motischen Erscheinungen eine Beziehung zwischen relativer Dampf
druckanderung und SteighOhe kennengelernt; denn aus G1. [151] 

folgt, wennwir n =hs'setzen, p;~pg R;~OO [325]. Geben wir R 

statt in Literatmospharen in Kubikzentimeter-Atmospharen an, und 
ersetzen wir M, das in dieser Gleichung das Gewicht eines Mols 
bedeutet, durch M g, worin g die Erdbeschleunigung bezeichnet. 
M nunmehr die Masse eines Mols, so geht Gleichung [325] iiber in 

p;-pg L1 pg M g h [326] 
p; = - P~ = RT ' 

andererseits erhalten wir aus Gleichung [324] 

g h = 2 a [327] also _ L1 ~g = 2 aR~T-' [327 a] 
rs Pg rs 

Je enger der Radius der Kapillare, urn so groBer wird ceteris paribus 
die Dampfdruckerniedrigung, die sie hervorruft. Fiir nicht
benetzende Fliissigkeiten, die eine konvexe Oberflache haben, ist 

h = _ 2 a also L1 pg = 2 aM [328] 
g rs P rsRT' 

d. h. es tritt eine Dampfdruckerhohung ein, die ceteris paribus 
dem Radius der Kapillare umgekehrt proportional ist. In Gleichung 

[328] konnen wir statt 2a auch den bereits (Gleichung [323]) ein-
r 

gefiihrten Kapillardruck setzen und - MT = k, wenn es sich urn ein 
sR 

und dieselbe Fliissigkeit bei konstanter Temperatur handelt. Dann 
ist 

L1 pg _ k. P _ k 2 a [329] 
P~ - a- r' 

d. h. die DampfdruckerhOhung zweier Oberflachen der gleichen 
Fliissigkeit ist ihrem Kapillardruck proportional. Raben wir also 
bei gleicher Temperatur zwei Kugeln einer Fliissigkeit von ver
schiedenem Radius, so haben diese Kugeln verschiedenen Dampf
druck, und zwar ist ihre Dampfdruckerhohung gegeniiber einer 
ebenen Fliissigkeitsoberflache urn so groBer, je kleiner ihr Radius 
ist. Fiir eine ebene Oberflache, die man als Teil einer Kugelober
£lache von unendlich groBem Radius auffassen kann, wird L1 pg = 
0, wahrend eine gekriimmte Oberflache eine mit steigender 
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. Kriimmung steigende Dampfspannung aufweist. Bei einem 
Tropfenradius von 10-5 cm ergibt Gl. [328] fUr Wasser von 25° 

.d pg 2 • 73 . 18 
-po = 10-6. 1 • 8 31 • 107.298 = ca 0,01 , g , 

d. h. eine 1 %ige DampfdruckerhOhung. Bei r = 10-6 cm betragt 
sie bereits 10%. Kleine Tropfchen einer Fliissigkeit suchen deshalb 
zu einem groBeren zusammenzudestillieren. Auch der Dampfdruck 
kleiner Kristalle ist infolge ihrer Oberflachenspannung gegeniiber 
dem groBer erhOht, weshalb sie instabil sind, und frisch gebildete 
kleine Kristalle sich allmahlich in groBere umwandeln. 

Bei Losungen kann das Abnahmebestreben des thermody
namischen Oberflachenpotentials nicht nur durch Verminderung der 
Oberflache, sondern auch durch Verminderung von a erfolgen, da 
a eine Funktion der Konzentration ist. Es gibt Losungen, deren 
a mit steigender Konzentration und solche, deren a mit ab
nehmender Konzentration sinkt. Eine Abnahme von a und damit 
des thermodynamischen Oberflachenpotentials wird also bei 
ersteren durch Erhohung der Konzentration in der Oberflache 
(positive Adsorption) gegeniiber dem Losungsinnern erfolgen, bei 
letzteren durch Erniedrigting der Konzentration in der Oberflache 
(negative Adsorption). In beiden Fallen leistet das thermo
dynamische Oberflachenpotential Arbeit, da es eine bestehende 
Konzentrationsgleichheit in eine' Konzentrationsdifferenz ver
wandelt. Stoffe, die die Oberflachenspannung betrachtlich er
niedrigen, bezeichnet man als oberflachenaktive, wahrend ober
flacheninaktive Stoffe a nur wenig andern. Als MaB der Grenz
flachenaktivitat benutzt man dementsprechend die auf die Einheit 
des Konzentrationsunterschiedes bezogene Oberflachenspannungs-

erniedrigung - ~: oder ein ihm verwandtes, die spater erorterte 

"spezifische Kapillaraktivitat". Wenn wir im Kapitel iiber die 
osmotischen Erscheinungen fUr die mit Anderungen der Grenz
flachen einhergehenden Verdiinnungen und Konzentrierungen von 
Losungen die maximale Arbeit lediglich als osmotische berechnet 
haben, so haben wir durch Vernachlassigung der Oberflachenarbeit 
eine Ungenauigkeit begangen. Diese Vernachlassigung ist jedoch 
in vielen Fallen berechtigt, namlich dann, wenn bei den betrachteten 
Systeme die Zahl der Molekiile im Innern so ungeheuer die an 
der Oberflache iiberwiegt, daB die speziellen thermodynamischen 
V organge an der Grenzflache groBenordnungsmaBig ganzlich hinter 
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denen im Innern zurucktreten. Sowie wir es jedoch mit Systemen 
zu tun haben, bei denen, wie z. B. bei den Kolloiden, die GroBe 
der Oberflache relativ zum Volumen betrachtlich ist, mussen die 
thermodynamischen Oberflacheneffekte berucksichtigt werden. Sie 
konnen aber auch bereits in Fallen von Wichtigkeit sein, wo die 
Oberflache relativ zum Volumen gar nicht besonders entwickelt 
ist, aber die in der Grenzflache 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 Verdunnung einer unter ihrem 
eigenen Dampfdruck stehenden Losung vom osmotischen Druck n 
und Volumen V betragt also, wenn sie mit einer Zunahme der 
Oberflache um dw einhergeht, nicht ndV, sondern dG' = ndV 
- adw. Da andererseits gilt 

dG,=(OG') dV+(O~G') dw [330] a v w,T 0 OJ V,T ' 
ergibt sich 

(OG') (oG') a v w,T = n , a OJ v, T = - a [331] 

und, da beim Differenzieren einer Funktion nach zwei Variablen 
die Reihenfolge gleichgultig ist, 

[O(~Y)w'Tl =[o(OO~)V'Tl ,(on) =_(~~) , [332] 
o OJ v, T a v w,T a OJ v, T d V w,T 

An Stelle von V fiihren wir in diese Gleichung die Konzentration 
der Losung ein. Dabei ist zu berucksichtigen, daB, wenn n Mole 

in V gelOst sind, die Konzentration nicht einfach als ~ angegeben 

werden darf, sondern daB von n die infolge der Oberflachenkrafte 
im UberschuB in die Oberflache gegangene, adsorbierte - positive 
oder negative - Menge abzuziehen ist. Betragt diese pro Quadrat
zentimeter u Mole, ist u also die Anzahl Mole des gelOsten Stoffes 
pro Quadratzentimeter, die sich in der Oberflache mehr befindet, 
als wenn seine Konzentration in ihr dieselbe wie im Innern ware, 
so betragt sie fur die ganze Oberflache uw Mole und die Kon-

zentration im Ihnern der Losung c = n-; OJ • Daraus ergibt sich 

·(:~)v = - ~, (:~L = _n v~OJ . [333] 
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Ferner ist 

(~ :)v = (~~)v' (::)v = - (~~)v' ~= - (:~L = 

= - (~~t· (:~)w = (~~)w· n~:w [334] 

(~:)w u (aa) (ae) [335] 
(~~) ~ = - c' u = - c ac w' a n V· 

(J ist hier die gegen den eigenen Dampf gemessene Oberflachen
spannung der Lasung. 

Fiir verdiinnte Lasungen gilt n = cR T, also (~ :) v = RIT und 

u = - ReT (~:L' [336] 

Diese Gleichung wurde zuerst von GIBBS abgeleitet. Sie formu
liert das bereits eingangs dieses Abschnittes Gesagte dahin, daB 
Stoffe, deren Lasungen mit steigender Konzentration eine zu- bzw. 
abnehmende Oberflachenspannung zeigen, in der Oberflache der 
Lasung einen negativen oder positiven KonzentrationsiiberschuB 
zeigen, negativ oder positiv adsorbiert werden. 

1st (~ ~) w konstant, andert sich die Oberflachenspannung 

proportional der Konzentration - und das ist fiir niedrige Kon

zentrationen der Fall -, so ist (~:) w = ~: [337]. J (1 = (10 - (1L 

bezeichnet die Zunahme, die die Oberflachenspannung erfahrt, 
wenn man von einer Lasung von der Konzentration c (Oberflachen
spannung (1L) in eine von der Konzentration 0, also in reines Lasungs
mittel (Oberflachenspannung (10) iibergeht (J c also 0- c = - c) 
oder die Abnahme von (1 beim umgekehrten Vorgang, die Ober
flachenspannungserniedrigung der Lasung gegeniiber dem remen 
Lasungsmittel. Es ist also bei Giiltigkeit von Gl. [337] 

LI a aO-aL aO-aL 
-LIe = e u=RT~' Ja=uRT. [338] 

Bedeutet u nicht die in 1 cm2 Oberflache adsorbierten Mole, 

sondern die in w cm2 adsorbierten Mole, so ist J (1 = u R T [339]. 1st 
w 

u = 1, bedeutet also w die Oberflache, die von 1 Mol adsorbierter 
Substanz eingenommen wird, so geht Gl. [339] iiber in 

J(1·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 Oberflache OJ, wahrend man 
an Stelle von Ll a einen der Oberflachenspannung entgegenwirkenden 
und sie dadurch erniedrigenden "zweidimensionalen Druck" ein
fiihren kann. Kinetisch kann man sich die Verhaltnisse leicht 
durch folgende Uberlegung klarmachen: Die in der Oberflache 
wirkende Oberflachenspannung sucht die Oberflache zu kontra
hieren. Werden geloste Teilchen in sie adsorbier.t, so haben sie ein 
Bestreben, sich tangential in ihr auszubreiten und iiben dadurch 
einen Druck in ihr aus, der der Oberflachenspannung entgegen
wirkt: Je groBer dieser tangentiale Druck, um so groBer ist die 
Erniedrigung der Oberflachenspannung. Gleichung [340] gilt offen
bar nur in demselben Gebiet, in dem die ideale Gasgleichung gilt, 
also, wenn der adsorbierte Stoff noch keine zusammenhangende 
Schicht bildet, sondern die Oberflache nur unvollstandig bedeckt. 
Bei hoheren Konzentrationen muB man auch die den VAN DER 

W AALsschen Konstanten a und b entsprechenden GroBen, einfiihren, 
um den tatsachlichen Verhaltnissen 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, daB von der Gesamtoberflache der Teil zu sub
trahieren ist, den die Molekiile selbst infolge ihrer raumlichen Aus
dehnung beanspruchen, der Eigenflachenbedarf. 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 konnen 
undhomogen 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 muB aber beachtet werden, daB die Fahigkeit von Stoffen, 
die Oberflachenspannung herabzusetzen bzw. zu erhohen, nicht 
absolut, sondern nur relativ zu ein und demselben Losungsmittel 
existiert. Denn die Oberflachenspannung einer Losung ist eine 
Funktion der Oberflachenspannungen ihrer Komponenten. Ist z. B. 
die des Losungsmittels wie die von Wasser hoch, so kann beim 
Losen einer Substanz mittlerer Oberflachenspannung eine Losung 
niedrigerer Oberflachenspannung entstehen als die des reinen 
Losungsmittels war. Dieselbe Substanz kann aber, in einem 
Losungsmittel kleiner Oberflachenspannung gelost, eine Ober-
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flachenspannung der Losung erzeugen, die hoher ist als die des 
reinen Losungsmittels. 

Man hat diese Tatbestande auch mittels des Begriffes "Pola
ritatsunterschied" zwischen zwei Phasen 1 und 2 ausgedruckt, 
wobei man den Polaritatsunterschied entweder aus der GroBe 0'1' 2 

ermittelt oder aus dem Verteilungskoeffizienten eines Stoffes 

zwischen beiden Phasen. Dann ergibt sich: - ~ a nimmt fUr einen 
00 

aktiven Stoff an der Grenze zweier Phasen mit der GroBe des 
Polaritatsunterschiedes der Phasen zu. So werden Fettsauren 
an der Grenzflache H 20/Kohlenwasserstoff viel starker adsorbiert 

als an der Grenzflache waBrige Losung/Luft, d. h. - ~; ist im 

ersteren FaIle viel groBer. 
ErfahrungsgemaB hat sich fur die Anderung von 0' mit der 

Konzentration fUr oberflacheninaktive Substanzen die Gleichung 
aL - aO 

aO =mc [341] 

ergeben, fUr oberflachenaktive 

aO aO a~ = bIn (~ + 1), [342] 

worin m, b, kKonstanten sind, 0'0 bzw. O'L die Oberflachenspannung 
von reinem Losungsmittel bzw. Losung, c die Konzentration des 
gelOsten Stoffes ist. k wird als Kapillarwert bezeichnet, sein 

reziproker Wert 0 = ~ als spezifische Kapillaraktivitat. Einen 

biologisch wichtigen Spezialfall von Oberflachenspannungsernie
drigung bildet das Verhalten von Stoffen, die homologen Reihen 
angehoren, bei denen sich das in der Reihe folgende Glied vom 
vorhergehenden jedesmal durch Vermehrung urn ein und dieselbe 
Gruppe, z. B. OH2, OHa, OsH6 unterscheidet. TRAUBE fand, daB 
beim Losen von Stoffen solcher Reihen in Wasser die Oberflachen
spannung derart erniedrigt wird, daB man die gleiche Oberflachen
spannungserniedrigung erhalt, wenn man von jedem in der Reihe 
hoher stehenden Stoff eine urn ein bestimmtes Vielfaches, z. B. 
dreimal niedrigere Konzentration nimmt als von dem in der Reihe 
vorausgehenden, oder mit Hilfe der Kapillarwerte ausgedruckt 

~ = On+ ~ = konst. [343] 
kn + 1 On 

Wenn man in einer Reihe von einem Glied zum nachsten fort
schreitet, so nimmt das Molekulargewicht der Substanzen III 

14* 
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arithmetischer Reihe zu, ihre Kapillaraktivitat, wie Gleichung [343] 
zeigt, in geometrischer. Die TRAuBEsche Regel gilt auch fUr die 
Adsorption an festen Grenzflachen. LANGMUIR hat, wie hier nicht 
bewiesen wird, durch thermodynamische -oberlegungen diese Er
fahrungsregel begrundet, indem er zeigte, daB die Arbeit A, die 
erforderlich ist, um 1 Mol eines kapillaraktiven Stoffes n aus dem 
Innern seiner Losung in die Oberflache zu bringen, um einen 
konstanten Betrag A wachst, wenn man ein in der Reihe folgendes 
hoheres Homologe n + 1 wahlt, und zwar fand er 

A=An+l-An=RTf(Mn+1-M), [344] 

worin M das Molekulargewicht des gelOsten Stoffes und f eine 
Konstante bedeutet. Fur die Gruppe CH2 betragt A etwa 700 cal. 
Man kann also fUr ein beliebiges Glied einer homologen Reihe 
setzen A = .1.0 + A . n, worin 1.0 eine fUr jede Stoffgruppe spezifische 
Konstante, n die Zahl der CH2 - usw. Gruppen ist. 

Verteilt sich ein geloster grenzflachenaktiver Stoff zwischen zwei 
Phasen, z. B. Wasser (1) und <Jl (2), und bezeichnen wir seine 
Konzentration im Innern der Phasen mit c1 bzw. c2, so gilt fUr 
eine kleine Konzentrationsanderung 

_ 00'1.2 

d c1 0 C2 =- 0 0'1.2 oCI 
[345] 

d 02 

und, da wegen des NERNsTschen Verteilungssatzes 
_ 00'1.2 

oCI K 
a O'h2 = 2.1' [346] 

-ac;-
Auf diese Beziehung zwischen Oberflachenspannungsanderung 

und Verteilungskoeffizienten kommen wir im biologischen Teil noch 
zuruck. Hier sei nur eine Folgerung aus ihr abgeleitet. Untersucht 
man die Verteilung einer homologen Reihe einer chemischen Gruppe 
wie der Fettsauren in Wasser (1) und <Jl (2), so zeigt sich, daB die 
Loslichkeit in <Jl beim Steigen in homologer Reme zunimmt, die 
Loslichkeit in Wasser abnimmt, d. h. beim Steigen in homologer 

Reihe wird der Quotient °2 groBer, folglich wird (J durch hOhere 
°1 

Homologe auf der Wasserseite starker erniedrigt als durch niedrigere 
Glieder der Reihe, auf der <Jlseite durch hohere Homologe weniger 
erniedrigt als durch niedrige. Dies bedingt auf der <Jlseite eine 
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Inversion der TRAuBEschen Regel, da ja dort umgekehrt wie beim 
Wasser mehr von einem hoheren Homologen adsorbiert werden muB 
als von einem niedrigen, um die gleiche Oberflachenspannungs
erniedrigung herbeizufiihren. 

Die GIBBssche Gleichung gibt uns weitgehenden AufschluB iiber 
Vorgange, die sich an Grenzflachen fliissig/gasformig oder fliissig/ 
fliissig abspielen. Dagegen fiihrt ihre Anwendung auf Systeme, an 
deren Grenzflachen feste Phasen beteiligt sind, nicht weit, weil bei 

festen Phasen sowohl a und damit (~a) als auch die wahre Ober-
oc 

flache oft sehr schwierig zu bestimmen sind. Deshalb hat FREUND
LICH zunachst eine Erfahrungsbeziehung aufgestellt, die das Ver
haltnis von absorbierter Menge x zur Gewichtsmenge m des Ad
sorbens in seiner Abhangigkeit vom Druck bzw. der Konzentration 
des absorbierten Stoffes wiedergibt, je nachdem, ob die Adsorption 
aus einem Gas vom Druck p oder aus einer verdiinnten tosung 
von der Konzentration c erfolgt: 

x -'- b X -' -=apn zw.-=ac n • 
ill ill 

[347] 

a und n sind in dieser als FREUNDLICHsche Adsorptionsisotherme 
bezeichneten Gleichung Konstanten. 

Spater stellte LANGMUIR auf Grund molekulartheoretischer Be
trachtungen eine Adsorptionsisotherme auf, die die Konzentration 
eines Gases in seiner Grenzflache gegen eine fliissige oder feste 
Phase in ihrer Abhangigkeit vom Gasdruck p in der Gasphase 
wiedergibt: 

[348] 

worm a = ~ den KonzentrationsiiberschuB, also die adsorbierte 
w 

Menge pro Einheit der Oberflache w darstellt, as und b Konstanten. 
Bei hohen Drucken, bei denen b gegeniiber p zu vernachlassigen 
ist, wird a = as' d. h. bei hohen Drucken kommt es zu einem kon
stanten vom Druck unabhangigen KonzentrationsiiberschuB, zu 
einer Sattigung der Oberflache mit adsorbiertem Gas, und as stellt 
den vom Druck unabhangigen SattigungskonzentrationsiiberschuB 
dar. Bei sehr niedrigen Drucken, bei denen p gegeniiber b ' zu ver
nachlassigen ist, andern 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 Grenzflache aufgenommen. Haben wir also zunachst nur 
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einen adsorbierten Stoff, und tritt dann ein zweiter adsorptions
fahiger hinzu, so verdrangt dieser einen Teil des ersteren aus del' 
Grenzflache. Fiir diese Vorgange scheint in Annaherung der Satz 
zu gelten, daB die Summe der Konzentrationen alIer Stoffe in der 
Grenzschicht konstant ist (REICHINSTEINS 1 Verdrangungsprinzip). 

Als Adsorptionserscheinung wird von vielen Autoren auch die 
Quellung betrachtet, wahrend andere sie als Losungsvorgang 
ansehen. Fur die folgenden Betrachtungen ist diese Differenz 
ohne Belang. Verhindert man eine Quellung, etwa indem man auf 
einen wasserdurchlassigen Stempel, der Quellkorper und Wasser 
trennt, einen so starken Druck ausubt, daB er eine Volumenanderung 
durch Wasseraufnahme verhindert, so gibt der ausgeubte Druck ein 
MaB der Quellungskraft pro Quadratzentimeter, ein MaB des 
Quellungsdruckes P Q' da er ihm ja die Waage halt. Der Quellungs
druck ist fUr den wassergesattigten Korper 0, steigt mit zu
nehmender Wasserentziehung und erreicht bei weitgehender Ent
wasserung Werte von mehreren tausend atm. Dabei gilt innerhalb 
eines weiten Bereiches P Q = K cn [349], worin K und n Kon
stanten, c die Konzentration in Gramm Trockensubstanz auf lOOO g 
Gesamtsubstanz (quellbare Trockensubstanz + Flussigkeit) aus
drtickt. Mit zunehmender Entwasserung sinkt der Dampfdruck 
des Wassers Pg 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 Unabhangigkeit der maximalen Nutzarbeit eines 
isothermen Prozesses vom Wege. Wir denken uns zwei Portionen 
Quellkorper a) in gesattigtem Zustand, Quellungsdruck (P Q)g = 0, 
Dampfdruck des Wassers iiber dem Quellkorper p~ (gleich dem 
Dampfdruck des mit ihm im Gleichgewicht stehenden reinen 
Wassers); b) in einem beliebigen ungesattigten Zustand, Quellungs
druck P Q, Dampfdruck des Wassers tiber dem Quellkorper pg. 
Wir befordern isotherm und reversibel dn Mole aus dem Zu
stand b) in a). 

1. Weg: Abpressen von den Molen H 20 aus b), aufgewendete 
Nutzarbeit Am = PQdV, wenn dV das Volumen ist, um das der 
Quellkorper unter dem Druck P Q zunimmt, wenn ihm dn Mole 
H 20 von diesem Druck zugefUhrt werden, da An fUr einen V organg 

1 REICHINSTEIN, D.: Grenzflachenvorgange 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 abgepreBten Wassers von P Q auf 
(PQ)g. Da wir das Wasser als inkompressibel ansehen wollen, wird 
dabei keine zu beriicksichtigende Nutzarbeit umgesetzt. ZufUhren 
der dn Mole H 20 zu a), aufgewendete Nutzarbeit An2 = 0, da 
der Vorgang im Gleichgewicht verlauft (Gleichung [107]). 1ns
gesamt aufgewendete Nutzarbeit auf dem 1. Wege PQdV. 

2. Weg: 1sotherme Destillation von dn Molen H 20 von b) naoh 
pO 

a). Aufgewendete Nutzarbeit (S.103) RT dn In~. pg 

Wegen PQdV = RT dn In 11 ist P Q = RT (~ nv) In P~, VI P Q pg v TPg 

= RT In P~ [350], worinvi = (0 V) das partielle Molvolumen des 
pg On T 

Wassers ist. Diese Gleichung fUr den Quellungsdruck entspricht 
Gleichung [155] fUr den osmotischen Druck. Es sind auch bei ihrer 
Ableitung die entsprechenden Vernachlassigungen gemacht wie bei 
Ableitung von Gleichung [155]. Nach der oben (S. 214) ange
fiihrten Auffassung, die die Quellung als Lasungsvorgang be
trachtet, konnte die von uns gefundene Ubereinstimmung zwischen 
Gleichung [350] und [155] ja auch erwartet werden. Bringt 
man 1 Mol H 20 einer gequollenen Substanz vom Quellungsdruck P QI 
reversibel und isotherm auf den Quellungsdruck P Q2 (P QI > P Q2)' 
und sind PgI und Pg2 die P QI und P Q2 entsprechende Wasserdampf
drucke (PgI < Pg2)' so ist die aufzuwendende Nutzarbeit wegen 
Gleichung [350] 

PQ, 

f V1 d P Q = VI (P Q2 - P Q1) = R TIn Pgl, [351] 
Pg2 

PQ, 

wobei wir VI als druckunabhangig annehmen. 

Vergleicht man die maximale Nutzarbeit bei Quellungsvor
gangen mit der Anderung des Warmeinhalts - ermittelt aus der 
Quellungswarme -, so findet man, daB beide GraBen wenig von
einander abweichen. Das gleiche gilt, da wir es mit kondensierten 
Systemen zu tun haben, bei denen die Arbeit gegen den Atmo
spharendruck keine Rolle spielt, fUr das GraBenverhaltnis zwischen 
maximaler Arbeit und Anderung der inneren Energie bei der 
Quellung. Die Quellungsmechanismen geben also zunachst ein
mal theoretisch die Maglichkeit, fast die gesamte Energieanderung 
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bei dem V organg in Arbeit umzusetzen. Wieweit diese Moglichkeit 
ausgenutzt wird, hangt davon ab, mit wie groBer Annaherung der 
Quellungsmechanismus reversibel geleitet werden kann. Diese 
Annaherung kann deshalb sehr weitgehend sein, weil ahnlich 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, daB an der Grenze 
zweier Phasen stets infolge der verschiedenen Verteilungskoeffi
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Abb.18. Erklarung im Text. Nach FREUNDLICH, 
Kapillarchemte. 

zienten von positiven und 
negativen Teilchen eine 
elektrische Phasengrenz
kraft auftritt. Die elek
trischen Ladungen der 

Grenzflache bedingen 
nun eine Herabsetzung 
der Grenzflachenspan
nung gegeniiber dem un
geladenen Zustand; denn 
die gleichnamigen elek
trischen Ladungen in der 
Grenzflache suchen sich 
abzustoBen, und, da in 

der Grenzflache die Teilchen eines Ladungssinnes, sei es des 
positiven, sei es des negativen, iiberwiegen, so wirken iiber
wiegend abstoBende elektrische Krafte in ihr, und sie wirken der 
nach Verkleinerung der Grenzflache tendierenden Oberflachen
spannung entgegen. Fiihrt man der· Grenzflache elektrische 
Ladungen zu, so werden diese je nach ihrem V orzeichen deren 
Ladung verstarken oder vermindern und damit die Grenzflachen
spannung vermindern oder erhohen. Das Maximum der Grenz
flachenspannung ist offenbar dann erreicht, wenn die Grenzflache 
keine Ladung mehr hat. Von dieser Umwandlung elektrischer in 
Grenzflachenenergie macht man bekanntlich im Kapillarelektro
meter Gebrauch, bei dem ein in Schwefelsaure tauchender kapillarer 
Quecksilbermeniskus durch schwache Strome polarisiert wird, 
Ladungen zugefiihrt erhalt und dadurch seine Oberflachenspannung 
andert. Infolgedessen tritt eine meBbare Verschiebung des Queck
silbers in der Kapillare auf. Das e-Potential an der Grenzflache 
Hg/H2SO 4 ist so gelagert, daB Hg positiv geladen ist, wahrend in 
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der Schwefelsauregrenzflache sich eine negativ geladene Schicht 
befindet. Legt man an den kapillaren Quecksilbermeniskus eine 
schwach negative Spannung, so verkleinert man seine Ladung und 
vergroBert seine Oberflachenspannung. Bei einer angelegten 
Spannung, die in der Nahe von - 1 Volt liegt, erreicht die Ladung 
des Hg-Meniskus ihr Minimum, seine Oberflachenspannung ihr 
Maximum. Bei weiterem Steigen der angelegten negativen 
Spannung wird der Meniskus negativ geladen, und die Oberflachen
spannung wachst wieder. Man erhalt so die Kurve Abb. 18 fUr 
die Beziehung zwischen (J und angelegter Spannung. Beim M~xi
mum der Oberflachenspannung ist zwar die Ladung derjenigen 
elektrischen Doppelschicht, die sich aus dem Losungsdruck der 
Hg-Ionen bzw. ihrem osmotischen Druck ergibt, gleich O. Trotz
dem ist die Potentialdifferenz an der Grenzfliiche nicht 0; es bleibt 
vielmehr noch eine Potentialdifferenz zwischen Hg und Losung, 
die von GOUY als lyoelektrische bezeichnet wird, und die darauf 
beruht, daB Molekiile des Losungsmittels oder andere in ihm ent
haltene Teilchen an der Oberflache des Meniskus adsorbiert, und, 
falls sie nicht schon als Dipole gebaut sind, in der Oberflache 
polarisiert werden. Deshalb hangt die Oberflachenspannung am 
Hg-Meniskus nicht nur von der Konzentration der Hg-lonen in 
der angrenzenden Losung ab, sondern auch von der Natur des 
angrenzenden Losungsmittels und von der Natur derjenigen Stoffe, 
die auBer den Hg -lonen in dem Losungsmittel gelOst sind. So 
setzen oberflachenaktive Stoffe in diesem nicht nur die Grenz
flachenspannung des Hg herab (auch hier gilt die TRAuBEsche 
Regel), sondern sie konnen auch das Maximum der Oberflachen
spannung durch Beeinflussung der lyoelektrischenPotentialdifferenz 
verschieben. Auch die hier herrschenden Verhaltnisse lassen sich 
durch die Theorie der elektrischen Doppelschicht von O. STERN 1 

theoretisch begriinden und voraussagen. 
Hat man es mit freibeweglichen Quecksilbertropfchen zu tun, 

so kann es durch Stromwirkungen zu Ortsveranderungen kommen. 
Liegt der Tropfen in einer ElektrolytlOsung, in der er wie die 
Meniskusoberflache des Kapillarelektrometers zunachst positiv 
geladen ist, und wird die Losung 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 vergroBern somit seine Oberflachenspannung. Die 

1 STERN, 0.: 1. c. S. 187. 
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vergroBerte Oberflachenspannung bedingt einen verkleinerten 
Kriimmungsradius, deshalb spitzt sich der Tropfen an diesem Ende 
zu, wahrend er sich am anderen, an dem es zur Verringerung von 
(J kommt, ab£lacht. Das thermodynamische Oberflachenpotential 
ist am spitzen Ende groBer 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 Stromstarken kommt es 
zu komplizierteren Erscheinungen wie Wulstbildung und Ab
trennung von Tropfchen, die sich aHe aus Beeinflussung der Ober
£lachenspannung durch die auftretenden Ladungserscheinungen 
verstehen lassen. Die kapillarelektrischen Erscheinungen sind vor
wiegend an der Grenz£lache Hg/Losung untersucht worden. Jedoch 
lassen sie sich auch an nichtmetaHischen Fliissigkeiten demon
strieren. So sind Kapillarelektrometer auch aus nichtmetaHischen 
Fliissigkeiten konstruiert worden und an Benzoltropfen in durch
stromten Elektrolytlosungen ahnliche Erscheinungen beobachtet 
worden wie an Hg-Tropfen. 

Veranderungen des Phasengrenzpotentials durch adsorbierte 
Stoffe, wie wir sie soeben beim Kapillarelektrometer kennen
gelernt haben, sind besonders eingehend an den waBrigen Losungen 
von Fettsauren, Estern und Aminen untersucht worden. Nach 
LANGMUIR liegen die Molekiile letzterer Stoffe in sehr verdiinnten 
Losungen flach in der Oberflache und richten sich mit steigender 
Konzentration immer mehr auf, urn schlieBlich "eine Biirste" zu 
bilden, bei der aHe Molekiile gleich orientiert sind, also mit einer 
bestimmten Atomgruppe nach der Fliissigkeit, mit einer anderen 
nach der Luft zu liegen. Da die Molekiile ein elektrisches Moment m 
besitzen, so andern sie das Phasengrenzpotential e zwischen reinem 
Losungsmittel und Luft urn einen von diesem Moment und ihrem 
Neigungswinkel e gegen die Ober£lache abhangigen Betrag. Betragt 
n die Anzahl der gerichteten Molekiile pro Quadratzentimeter Ober
£lache, so ergibt sich 

L1 e = 4 nnm sin e, [352J 

wie hier nicht abgeleitet wird. Die fiir L1 8 beobachteten Werte 
betragen einige zehntel Volt. 

Die GIBBssche Gleichung u = - RC T ( ~: ) w ergibt eine thermo

dynamische Beziehung fUr den Wert der im Gleichgewicht an einer 
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Grenzflache absorbierten Menge. Nach dem zweiten Hauptsatz 
muB das erreichte Gleichgewicht unabhangig yom Wege sein, auf 
dem man zu ihm gelangt. Statt der Adsorption kann also die 
Anreicherung auch durch eine direkte Losung des Stoffes in der 
Grenzflache stattfinden - eine solche wurde von VOLMER und 
MAHNERTI nachgewiesen - und, je nachdem, ob der Stoff positiv 
oder negativ adsorbiert wird, wird er auch eine groBere oder 
kleinere Loslichkeit in der Grenzflache als im Losungsmittel im 
Inneren zeigen. Ein dritter Weg zur Anreicherung oder Kon
zentrationsverminderung in der Grenzflache ist die Verschiebung 
des chemischen Gleichgewichts. Besteht ein solches im Innern 
einer Phase, so wird es in der Grenzflache nach der Richtung 
verschoben sein, daB die Bildung der Stoffe begunstigt wird, deren 
Konzentrationszunahme in der Grenzflache die Grenzflachen
spannung herabsetzt. Dagegen wird die Bildung derjenigen Stoffe, 
deren Konzentrationszunahme die OberfHichenspannung und damit 
das thermodynamische Oberflachenpotential vermehren wurde, in 
der Oberflache gegenuber dem Phaseninnern gehemmt sein (THOM
SON 2). Den experimentellen Nachweis fUr solche Verschiebungen 
des chemischen Gleichgewichts lieferte DEUTSCH 3. Er erhielt an 
den Grenzflachen waBriger Indikatorlosungen gegen Luft oder 
organische Stoffe Farbumschlage, wenn bei ungeanderter Menge der 
Phasen durch Schutteln die Grenzflachen vergroBert wurden. Diese 
Farbumschlage entsprachen einer Verminderung der Dissoziation 
des Indikators in der Grenzflache. An der Grenzflache benzolischer 
FarblOsungen gegen Wasser wurde dagegen bei entsprechender 
VergroBerung der Grenzflache ein Farbumschlag beobachtet, der 
einer Erhohung der Indikatordissoziation in der Grenzflache ent
spricht. Diese entgegengesetzte Verschiebung bringt DEUTSCH 
damit in Zusammenhang, daB in ersterem FaIle aus einer Losung 
von groBerer Dielektrizitatskonstante an die Grenzflache eines 
Stoffes kleinerer Dielektrizitatskonstante adsorbiert wird, im zweiten 
Falle aus einer Losung kleinerer Dielektrizitatskonstante an 
die Grenzflache eines Stoffes groBerer Dielektrizitatskonstante. 
Wahrend in den bisher betrachteten Fallen das Oberflachen
potential eine chemische Reaktion beeinfluBte, haben wir den um
gekehrten Fall bei Bewegungen von Tropfen, die einseitig mit 

1 VOLMER, M. U. P. MAHNERT: Z. physik. Chern. 111), 239 (1925). 
2 THOMSON, J. J.: Applications of thermodynamics. London 1888. 
3 DEUTSCH, D.: Z. physik. Chern. 136, 353 (1928). 
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Stoffen in Beriihrung kommen, mit denen sie chemisch reagieren. 
Derartige Erscheinungen sind besonders eingehend an Hg-Tropfen 
in Saurelosungen 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
flachenspannung an dieser Stelle herabgesetzt. Nun wandert 
Quecksilber an der Oberflache von den Stellen niedrigerer Ober
flachenspannung zu solchen hoherer, nach dem Gegenwirkungs
prinzip wandert deshalb der Tropfen in entgegengesetztem Sinne 
iiber das Bichromat hinweg. Dadurch kommt die Oxydstelle mit 
der SaurelOsung in Beriihrung, lOst sich auf, und die hohe Ober
flachenspannung dieser nunmehr metallischen Oberflache treibt 
den Tropfen zuriick. So kommt es zu einer hin und her pendeln
den Bewegung. 



II. Die Anwendnngen der Thermodynamik 
anf die V organge in der Pflanze. 

Achtes Kapitel. 

Die Anwendung des 1. und 2. Hauptsatzes der 
Thermodynamik auf die Pflanze. 

Ubersicht iiber Energieformen und -transformationen in der Pflanze 
S. 221. Voraussetzungen einer experimentellen Bestatigung des 1. Haupt. 
satzes in Pflanzen S.223. Versuche von RUBNER, RODEWALD, ALGERA 
S.225. Voraussetzungen einer experiment ellen Bestatigung des 2. Haupt. 
satzes an Pflanzen S. 230. Berechnungen von BARON und POLANYI S. 232. 
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 enthalt Salze und organische 
Stoffe wie Zucker, EiweiB, Farbstoffe teils echt teils kolloid in 
Wasser ge16st. Das Plasma ist ein kompliziert gebautes kolloides 
Mischphasensystem, an dessen Aufbau EiweiB, Fette, Kohlehydrate, 
Wasser und Salze beteiligt sind. Seine Struktur ist innerhalb 
gewisser Grenzen veranderlich, bald iiberwiegt in ihm der Sol
bald der Gelcharakter, bald tritt in ihm mehr Emulsionsnatur, 
bald mehr Suspensionsnatur zutage. Seine Grenzschicht gegen 
Vakuole und auBere 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 "lebende 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 standige Bewegung von 
Massenteilchen verkniipft, die teils sichtbar als Massenbewegung 
auf tritt, 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 
Korpersubstanzen, 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, Oberflachen
energie tritt uns in den zahlreichen Grenzflachen der Zelle entgegen, 
sie bewirkt Quellungen, Entquellungen, positive und negative 
Adsorptionen, Kontraktionen und Expansionen. An den Grenz
flachen miissen elektrische Doppelschichten und damit elektrische 
Energiemengen auftreten, aber dies muB auch der Fall sein, wenn 
Plasma- oder andere Fhissigkeitsschichten 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. DaB 
Warme, sei es als Reaktionswarme oder Reibungswarme, allent
halben in der lebenden Zelle auftreten muB, ist eben so zwangs
laufig, wie daB ein standiger Warmeaustausch zwischen Zelle und 
Umgebung durch Warmeleitung und Warmestrahlung 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
saureassimilation auszunutzen, zur Reduktion der aus der Luft 
aufgenommenen CO2 auf die Reduktionsstufe des Kohlenstoffs 
und aus diesem Kohlenstoff Kohlehydrate und aIle sonstigen Auf
baustoffe ihres Korpers zu bilden. 



Die Anwendung des 1. und 2. Hauptsatzes auf die Pflanze. 223 

II. 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 aufdrangt: Gilt fiir es der erste und zweite Haupt
satz? Der erste und zweite Hauptsatz sind Erfahrungssatze, die 
ihre allgemeine Geltung dem Umstand verdanken, daB 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 Hauptsatze 
fiir 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
geraumt; 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 GroBen den Wert 0 
erhalten, die experimentelle Feststellung des Wertes dieser GroBe 
also wegfallen. Die Bestimmung der von der Pflanze wahrend einer 
Versuchszeit aufgenommenen bzw. abgegebenen Energie macht 
grundsatzlich keine groBeren 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 MAYERs, 
als er erstmalig das mechanische Aquivalent der Warme bestimmte, 
daB er dazu ein System wahlte, bei dem die Anderung der inneren 
Energie wahrend des Versuchs Null war, namlich die reversible 
Ausdehnung eines idealen Gases bei konstantem Druck durch 
Warmezufuhr; denn nur diese Konstanz der inneren Energie ge
stattete ihm durch den Vergleich der spezifischen Warme des Gases 
bei konstantem Druck und bei konstantem V olumen den SchluB 
zu ziehen, daB das Mehr der aufgenommenen Warme im ersteren 
FaIle aquivalent 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 standig ver
andert, und daB 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 Verhaltnisse liegen in mancher Hinsicht ahnlich 
wie beim Gliihfaden der elektrischen Birne. Wir wissen, daB dieser 
sich wahrend des Brennens dauernd verandert und nach einer 
gewissen Brenndauer auBer Funktion gesetzt wird. Dennoch: 
Innerhalb kiirzerer Zeiten strahlt er bei Konstanz der angelegten 
Spannung ein gleichmaBiges Licht aus, erzeugt er eine gleichmaBige 
Warme und verbraucht er einen gleichmaBigen Strom. Zwar 
brennt die Birne nicht absolut gleichmaBig, aber die durch Ver
anderung der inneren Energie des Gliihdrahtes bedingte Anderung 
der Energieaufnahme und Licht- und Warmeabgabe braucht doch 
in den meisten Fallen nicht beriicksichtigt zu werden, weil sie 
hinreichend klein ist gegeniiber dem Gesamtumsatz von auf
genommener Energie und abgegebenen Licht- und Warmemengen. 
Einen derartigen Zustand "dynamischen" Gleichgewichts stellt 
wenigstens in gewissen Lebensstadien annahernd auch der lebende 
Organismus dar, und zwar sind dies solche, bei denen trotz Sistierung 
von Wachstums- und Entwicklungsvorgangen die volle Lebens
tatigkeit erhalten ist. 

Wir haben in Kapitel 1 erortert, daB man den Energieinhalt 
eines Systems nicht seinem Absolutwert nach, sondern nur relativ, 
nur in bezug auf einen willkiirlich gewahlten N ullzustand be
stimmen kann. Bei der Bestimmung des relativen Energieinhalts 
des Organismus verwendet man als N ullzustand seine Verbrennungs
produkte. Verbrennt man also eine Portion Hefezellen im Kalori
meter, so gibt die hierbei auftretende Warmetonung bei konstantem 
Volumen die Energieabnahme relativ zum Nullzustand an, 
und der Energieinhalt der lebenden Hefezellen war gleich dem als 
Warmetonung gemessenen Energiebetrag plus einer additiven 
Konstante, dem unbekannten Energieinhalt der Verbrennungs
produkte. War die verbrannte Hefeportion die Halfte einer im 
stationaren 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, daB wir im wesentlichen die gleiche 
Energieanderung erhalten. Der Energieinhalt del' zweiten Portion 
hat folglich den gleichen Betrag wie der der ersten Halfte. Wir 
schlieBen daraus, daB die innere Energie der Hefe in dem betreffenden 
stationaren Zustand wahrend der 5 Stunden konstant geblieben 
ist. Zu beachten ist freilich, daB dies nur ein Wahrscheinlichkeits
schluB ist; denn zur experimentellen Bestimmung der Differenz 
des Energieinhaltes gegenuber dem Nullzustand mussen wir jeweils 
die Zellen toten und konnen deshalb nicht nach 5 Stunden an 
den gleichen Zellen die Energieanderung gegenuber dem Null
zustand messen wie bei der ersten Bestimmung. Unter diesem 
Vorbehalt durfen wir die innere Energie eines Organismus im 
"stationaren" Zustand als konstant betrachten. Fuhrt 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 zugefuhrte 
Energie in dieser Zeit vom Organismus abgegeben werden, sei es 
in Form des Energieinhaltes von Ausscheidungsprodukten, sei es 
in Form von Warme oder sonst welcher Form. Derartige Versuche 
hat RUBNER l an nichtwachsender Hefe gemacht, der als Gar
material Rohrzucker in waBriger Losung geboten wurde. Die 
Versuche wurden in Mikrokalorimetern ausgefiihrt, die genaue 
Messung der wahrend der Garung abgegebenen Warme gestatteten, 
und ergaben pro Gramm vergarten Rohrzuckers 0,1495 cal Warme
abgabe. Nach RUBNER bilden sich hierbei auf 100 g Rohrzucker 
mit einer Verbrennungswarme von 396,80 cal 

51,10 g Alkohol. . . . mit 360,25 cal 
3,40 g Glyzerin . . . . . . " 14,38" Verbrennungs-
0,65 g Bernsteinsaure ,,1,99 " warme 
1,30 g Zucker angesetzt (fest) " 5,15" 

49,20 g CO2 • • • • • •• " 0,00" 

i. S. 381,77 cal 

Die Differenz der Verbrennungswarmen betragt 15,03 cal. Pro 1 g 
vergarten Rohrzucker berechnet sich also bei Annahme der Gultig
keit des ersten Hauptsatzes die zu erwartende Warmeabgabe auf 
0,1503 cal gegenuber 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 RU1lNER, M.: Kraft und Stoff im Haushalt der Natur. Leipzig 1909. -
Die Ernahrungsphysiologie der Hefezelle. Leipzig 1913. 
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glied, das daher ruhrt, daB in diesen Versuchen trotz des fehlenden 
Wachstums der garenden Hefe keine vollige Konstanz der inneren 
Energie bestand, sondern noch ein gewisser Stoffansatz stattfand. 
Die Differenz der Verbrennungswarmen von Garmaterial 
und Garprodukten erscheint also bis auf 1/2% genau als 
a bgege bene Garwarme. Die garende Hefe erzeugt weder Energie 
aus nichts - jedenfalls keine auBerhalb der Versuchsfehler fallende 
mit unseren Methoden meBbare Energieform -' noch bringt sie 
innerhalb der Versuchsfehler liegende Betrage aufgenommener 
Energie aquivalentlos zum Verschwinden. Ein entsprechendes Er
gebnis erhielt RODEWALD!, der die Warmeproduktion von starke
reichen .Apfeln mit der Warmemenge verglich, die sich aus der in 
gleichen Zeiten produzierten Atmungskohlensaure unter Zugrunde
legung von Starke als Atmungsmaterial rechnerisch ergab. Er 
fand, daB die abgegebene Warmemenge 99,2% der rechnerisch 
erwarteten betrug. Das Ergebnis des biologischen Experiments 
entspricht also durchaus dem, was wir bei Gultigkeit des ersten 
Hauptsatzes auch fUr den lebenden Organismus erwarten durfen. 
Eine Neuberechnung der einige Jahrzehnte zuruckliegenden Unter
suchungen von RODEWALD und RUBNER wiirde vermutlich auf 
Grund unserer heutigen Kenntnisse eine gewisse Abweichung von 
deren Zahlen ergeben, aber diese Abweichungen konnten 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 RUBNER selbst, teils von anderen 
Physiologen auch am ausgewachsenen Tier mit groBer Exaktheit 
durchgefUhrt worden. Die aufgenommene Nahrung wird hier durch 
den eingeatmeten Sauerstoff oxydiert. Abgegeben werden Stoff
wechselprodukte und Warme. Bestimmt man kalorimetrisch die 
Verbrennungswarme von aufgenommener Nahrung und abgegebenen 
Verbrennungsprodukten, und bildet man die Differenz dieser Ver
brennungswarmen, so erhalt man die Energieabnahme bei der 
Verbrennung der Nahrung zu den Stoffwechselprodukten. Befindet 
sich der Organismus im stationaren Zustand, bleibt seine innere 
Energie konstant, so muB 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 RODEWALD, H.: Jb. Bot. 18, 263 (1887); 19, 221 (1888); 20, 261 (1889). 
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abgegebene Warme. Die gemessene Energiebilanz entspricht also 
voll den Forderungen des ersten Hauptsatzes, und dies gilt, wie 
ATWATER zeigte, auch fUr den Fall, daB der Organismus Energie 
nicht nur in Form von Warme und von chemischer Energie der 
Stoffwechselprodukte abgibt, sondern auBerdem 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 namlich 
wegen der relativ zur Warmeproduktion geringen GroBe der meisten 
mechanischen Arbeitsleistungen des Pflanzenplasmas nicht leicht 
durchfUhren, entspricht doch 1 cal der Betrag von 4,19 ·107 Erg = 

42690 gcm, d. h. einer sehr kleinen Warmemenge bereits eine in 
bezug auf viele mechanische Leistungen der lebenden Pflanzen
substanz ansehnliche Arbeitsmenge. Doch diirften beim gegen
wartigen Stand der diesbeziiglichen experimentellen Technik sich 
auch an pflanzlichen Objekten fiir derartige Messungen geeignete 
Versuchsbedingungen finden. 

Wenden wir uns jetzt der Energiebilanz des nichtstationaren 
Organismus zu. Auf altere Untersuchungen sei hier nicht naher 
eingegangen, obwohl ihre Ergebnisse keinen Widerspruch gegen 
den ersten Hauptsatz ergaben; denn den meisten von ihnen haften 
Fehlerquellen an, wie etwa Schatzung der Atmung nach der CO2-

Abgabe ohne Beriicksichtigung anderweitiger Moglichkeiten fUr CO2-

Produktion, und sie sind deshalb als eindeu tige experimentelle 
Beweise des ersten Hauptsatzes nicht zu werten. Frei von dieser 
Fehlerquelle sind Ergebnisse ALGERAS 1 an wachsenden Schimmel
pilzen. ALGERA fand, daB in Ubereinstimmung mit dem ersten 
Hauptsatz der Energieverlust der Nahrlosung einer wachsenden 
Kultur von Aspergillus praktisch quantitativ wiedererscheint als 
die Summe der wahrend des Wachstums abgegebenen Warme und 
der Energiezunahme der Pilzkultur. Folgendes Versuchsergebnis 
belegt dies: 
Verbrennungswarme der urspriing-

lichen Nahrlosung 19560 cal Verbrennungswarme 
Verbrennungswarme des Myzels . .. 5606 cal 

der iibriggebliebe- Wahrend des Versuchs 
nen Nahrlosung. . 10750 cal entwickelte Warme. 3299 cal 

Differenz 8810 cal Summe .... 8905 cal 
1 ALGERA, L.: Rec. Trav. bot. neer!, 29, 47 (1932). 
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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 AusmaB 
vom Organismus eine Strahlung ausgesandt werden, die nicht 
vom Kalorimeter absorbiert wird, so miiBte, wenn dem ersten Haupt
satz Geniige geschehen soll, ein scheinbares Minus an abgegebener 
Warme 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, scharfer formuliert bei Konstanz der inneren 
Energie, eine derartige bisher unbekannte Energieabgabe in 
nennenswertem MaBe auf tritt, so miiBten wir nach einer noch un
bekannten Quelle fUr Energieaufnahme suchen, um der Forderung 
des ersten Hauptsatzes zu geniigen. Diese friiher 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 Warme ver
wandelt wird, so minimal, daB ihre Existenz noch vielfach an
gezweifelt wird. Sie spielen also fiir die Energiebilanz des Organis
mus keine direkte Rolle, so groB ihre indirekte Bedeutung hierfUr 
auch sein konnte. Ubrigens ist die Giiltigkeit des ersten Haupt
satzes auch fUr den lebenden Organismus, wenigstens von Forschern, 
die grundsatzlich .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 Kausalitats- 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 deR 
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 zulassig beeinfluBt, so hat anscheinend 
umgekehrt beim zweiten Hauptsatz die Beziehung zu Wahr-

1 RIEHL, A.: Philosophie der Gegenwart, 3. Auf!. 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 BOLTZMANNsche Formulierung 
des zweiten Hauptsatzes wiedergegeben und erlautert: "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 zweckmaBigen Verkniipfung von Teilen und Funktionen ent
wickeln, so scheint es, daB hier aus einem wahrscheinlicheren ein 
unwahrscheinlicherer Zustand sich bildet. Indes, unterstellen wir 
dies auch ohne Beweis, unterstellen wir auch als zutreffend die 
notwendige Voraussetzung, daB 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 BOLTZMANN
sche Formulierung sagt ja garnichts iiber das Verhalten eines 
einzelnen Korpers aus, sondern iiber das der Natur, vorsichtiger 
ausgedriickt ii ber das Verhalten eines sich andernden Systems, 
wenn aIle an den Veranderungen irgendwie beteiligten Korper in 
Betracht gezogen werden, iiber das Verhalten eines abgeschlossenen 
Systems. Wenn also auch der sich entwickelnde Organismus ein 
"ektropisches System" (AUERBACH)! darstellt, wenn seine dem 
Logarithmus der Wahrscheinlichkeit proportionale Entropie a b
nimmt, so ist diese Abnahme der Entropie ja nur die 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 
aIle an ihren Veranderungen beteiligten Korper enthalt, so muB 
man in dies System auBer der Pflanze unter anderem auch die 
aufgenommene Sonnenenergie einbeziehen. Die Bestimmung der 
Entropieanderung eines lebenden Organismus, der ja nieJllals ein 
abgeschlossenes System im Sinne der Physik darsteIlt, konnte, 
uns also niemals AufschluB iiber die Giiltigkeit des zweiten Haupt
satzes fUr ihn geben, gleichviel, ob sie nun Zu- oder Abnahme· 
ergibt. Man miiBte 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 enthalt, 
soweit sie an des sen Veranderungen beteiligt ist. Dann miiBte 
man eine Aufstellung der Entropieanderungen machen, die sich 
innerhalb des ganzen Systems wahrend eines bestimmten Zeit
raumes abspielen. Je nachdem, ob die Summation der Entropie
anderungen eine Zu- oder Abnahme der Entropie des Systems ergibt, 
ware ein Beweis fUr die Giiltigkeit oder Ungiiltigkeit des zweiten 
Hauptsatzes erbracht. Indes wir stoBen hier in verstarktem MaBe 
auf die Schwierigkeit, die uns bereits bei der Priifung der Energie
bilanz zum Beweis der Giiltigkeit des ersten Hauptsatzes fUr 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 
Entropieanderung bei einem Vorgang wird gemessen durch die 
bei reversiblem Ablauf des Vorgangs ausgetauschte Warme 
dividiert durch die Austauschtemperatur. Wir konnen aber die 
Vorgange im Organismus nicht beliebig leiten, also nicht reversibel 
leiten. Auch der Ausweg, die betreffenden Vorgange auBerhalb 
des Organismus bei gleichem T isotherm und reversibel ablaufen 
zu lassen, und den gefundenen Wert der Entropieanderung als 
Wert fiir den gleichen Vorgang im Organismus einzusetzen, wiirde 
uns nichts niitzen, selbst wenn er praktisch durchfUhrbar ware; 
denn wir wiirden dann bereits annehmen, daB die Entropieanderung 
bei einem isothermen Vorgang unabhangig yom Wege ist (1. Weg: 
auBerhalb des Organismus, 2. Weg: innerhalb des Organismus) 
und dies setzt bereits die Anerkennung der Giiltigkeit des zweiten 
Hauptsatzes fUr den Organismus voraus. DaB die Entropie
anderung bei einem isotherm en Vorgang eine Zustandsfunktion 
ist, beruht ja auf dem Satz, daB die maximale Arbeit eines iso
thermen Prozesses unabhangig yom Wege ist. Genau die gleiche 
Schwierigkeit ergibt sich deshalb, wenn wir den zweiten Hauptsatz 
in seiner auf die freie Energie oder das thermodynamische Potential 
(S. 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 auBerhalb des 
Organismus wahrend des Lebensprozesses sich verandern, ent
stehen oder verschwinden, aber wir konnen nicht die Anderung 
der freien Energie bei den Prozessen im Organismus messen, weil 
wir sie nicht nach Belieben reversibel leiten konnen. Wenn wir 
aber Prozesse auBerhalb des Organismus reversibel ablaufen lassen 
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oder uns ablaufend denken, die von gleichen Ausgangszustanden 
wie imOrganismus zu gleichen Endzustanden wie dort fiihren, die 
Anderung ihrer freien Energie messen oder berechnen, und den 
gemessenen oder berechneten Wert einsetzen fUr den entsprechenden 
ProzeB im Organismus, so setzen wir wiederum bereits voraus, 
daB der Satz giiltig ist, daB die Anderung der freien Energie bei 
einem isothermen ProzeB yom Wege unabhangig ist, d. h. wir 
setzen den zweiten Hauptsatz, dessen Giiltigkeit fUr den Organismus 
wir priifen wollten, bereits voraus. Auch wenn wir nur "stationare" 
Zustande betrachten und voraussetzen, daB die freie Energie des 
Organismus selbst unverandert bleibt wahrend der Zeit, fUr die 
wir die Anderung der freien Energie der am System beteiligten 
Korper auBerhalb des Organismus untersuchen, konnen 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 miiBte dazu 
erst bewiesen werden. Wie wenig diese Konstanz etwa aus der 
Konstanz des Energieinhalts im stationaren Zustand gefolgert 
werden darf, geht aus einem interessanten Versuch MEYERHOFS1 

hervor, der freilich zu anderem Zwecke unternommen wurde. 
MEYERHOF wollte priifen, ob mit dem Ubergang lebenden Plasmas 
in totes eine Energieanderung verkniipft sei. Er maB die Warme
abgabe einer Vogelblutemulsion, vergiftete diese durch ein schnell 
und ohne Warmetonung reagierendes Gift, und stellte fest, daB 
nach dem Abtoten die Warmeabgabe vollig unverandert blieb. 
Es trat also beim Absterben keine meBbare Energieanderung auf. 
Es ware a ber d urcha us m 0 g 1 i c h, daB die freie Ep.ergie der V ogel
blutemulsion sich beim Absterben nicht unwesentlich andert; denn 
der Organismus ist ja nach dem Tode nicht mehr imstande, aUe 
die Arbeiten zu verrichten, die fUr ihn im Leben charakteristisch 
sind. Ein entsprechendes Verhalten wie Vogelblutzellen zeigen 
nach RUBNER HefezeUen beim Absterben, wahrend LEPESCHKIN 2 

fUr Hefezellen eine Warmetonung 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 

1 MEYERHOF, 0.: Pfliigers Arch. 146, 159 (1912). 
2 LEPESCHKIN: Ber. dtsch. bot. Ges. 46, 591 (1928). 
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zweiten Hauptsatzes fiir den Organismus zunachst 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 BARON und 
POLANYI 1 angestellt. Sie bezieht sich auf den animalischen Stoff
wechsel. Die Autoren berechnen die Abnahme des thermodynami
schen Potentials LI 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 gewahlt wird, also Giiltig
keit des zweiten Hauptsatzes. lch erwahne dies besonders, da 
in der Arbeit selbst nicht erwahnt ist, daB diese Voraussetzung 
fiir die Berechnung gemacht ist und gemacht werden muB. Sie 
ist aber implizite in den von den Autoren genannten Voraus
setzungen enthalten; denn es wird Konstanz des thermodynamischen 
Potentials des Organismus (stationarer Zustand) bei Ablauf von 
Stoffwechselprozessen vorausgesetzt, deren L1 G' unter Benutzung 
des zweiten Hauptsatzes berechnet wird. Der Wert von LI G' 
wird mit dem ebenfalls berechneten Wert der isothermen Warme
abgabe verglichen und ersterer stets groBer als letzterer gefunden. 
Ware entgegen dem zweiten Hauptsatz LI 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 miiBte Warme aus der Umgebung aufgenommen 
werden. Da die Erfahrung lehrt, daB beim Lebensablauf des 
homoiothermen Organismus stets Warme abgegeben wird, so fiihrt 
die Annahme der Giiltigkeit des zweiten Hauptsatzes zur Forderung 
nach dem Stattfinden eines Prozesses, der sich tatsachlich 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 POLANYI 
konnte man auf nichttranspirierende Pflanzen ohne weiteres iiber-

1 BARON, J. u. M. POLANYI: Biochem. Z. 53, 1 (1913). 
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tragen, da bei diesen, soweit bekannt, wie beim tierischen Organis
mus stets Warmeabgabe an eine praktisch isotherme Umgebung 
stattfindet. Bei transpirierenden Pflanzen muBte man noch die 
Abnahine des thermodynamischen Potentials und die Warme
aufnahme bei der Transpiration berucksichtigen. Dieser Gedanken
gang solI jedoch hier nicht weiter verfolgt werden, sondern es solI 
mittels eines anderen gezeigt werden, daB sich Widerspruche nicht 
ergeben, wenn man den zweiten Hauptsatz der Deutung der 
pflanzenphysiologischen Erfahrungen zugrunde legt. Wir wollen 
unter Verweisung auf nahere Ausfuhrungen im KapitellO, 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 arbeitsfahiger Energie anorganische 
Substanzen wie NHa, S, H 2S dienen. Diese Stoffe nehmen sie aus 
ihrer Umgebung auf und oxydieren sie, dagegen fuhren sie im 
allgemeinen weder die bei den grunen Pflanzen vorherrschende 
Gewinnung arbeitsfahiger Energie durch Lichtabsorption noch die 
vom tierischen Organismus und den sogenannten heterotrophen 
Pflanzen betriebene durch Aufnahme organischen Nahrmaterials 
durch .. Denken wir uns aus einem einzigen Bakterium eine groBere 
Bakterienkolonie isotherm heranwachsend, wie sich dies im Ex
periment praktisch weitgehend realisieren laBt, so fordert der 
zweite Hauptsatz, daB dieser von selbst verlaufende ProzeB mit 
Abnahme von G verbunden ist, daB also LI G' fUr die Umgebung 
groBer ist als LI G fur 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, 
so kennen wir praktisch das LI G' der Umgebung. Da der Aufbau 
der organischen Korpersubstanz dieser Bakterien unter Reduktion 
von aus der Luft aufgenommenem CO2 etwa auf die Reduktions
stufe des C verlauft, und diese Reduktion, soweit bekannt, den bei 
weitem groBten Teil des Arbeitsaufwands in den Zellen beansprucht, 
so kann der Wert von LI G, der sich aus dem C-Gehalt der Bakterien
kolonie errechnet, wenn man LI G fur die Reaktion 6 CO2 + 6 H 20 = 

C6H120 6 + 6 O2 berechnet, wenigstens roh der GroBenordnung nach, 
als Wert von LI G fUr die gebildete Zellmasse gelten. (Fur eine 
genauere Berechnung muBte man die chemische Zusammensetzung 
der betreffenden Organism en kennen und bei Aufstellung der 
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Reaktionsgleichung berucksichtigen.) Der Quotient ~g, muB 

dann, sofern sich kein Widerspruch zum zweiten Hauptsatz zeigt, 
stets ein echter Bruch sein und gibt, mit 100 multipliziert, die 
prozentische Ausnutzung der arbeitsfahigen Energie des Energie 
liefernden Prozesses durch die betreffende Zellart. Je h6her er 
ist, je mehr er sich dem Wert 1 bzw. 100% nahert, urn so 6konomi
scher verwendet die betreffende Zellart die ihr von seiten der 
Umgebung zu Verfugung stehende arbeitsfahige Energie, mit urn so 
h6herer Annaherung an reversiblen Ablauf muB die Kopplung 
zwischen Arbeit liefernden und Arbeitsaufwand erfordernden Pro
zessen in der Zelle erfolgen; denn bei reversiblem Ablauf herrscht 
Gleichgewicht, und im Gleichgewicht ist fUr den gesamten ProzeB 
x: Ll Gx = 0, also muB Ll G~ fUr den Arbeit liefernden ProzeB y 
gleich Ll Gz fUr den Arbeitsaufwand erfordernden ProzeB z sein, 

da Ll Gx = Ll Gz + Ll Gy = Ll Gz - Ll G~. Der Wert LI ;~oo sei 

fUr einige autotrophe Bakterien angegeben, wobei fUr die Berech
nung und die ihr zugrunde liegenden Voraussetzungen auf KapitellO 
verwiesen sei. Er betragt unter den betreffenden Versuchsbe
dingungen etwa fUr Nitritbakterien 6%, Nitratbakterien 7%, 
Thiobazillus thioxydans (Schwefelbakterie) 8 %, Bacillus pycnoticus 

(Wasserstoffbakterie) 28 % . LI ~ 'd,OO erreicht also oft nur wenige 

Prozent, in keinem Falle auch nur annahernd 100%, d. h. von 
der der Umgebung der Bakterien verlorengegangenen Arbeits
fahigkeit finden sich nur etwa die genannten Prozentsatze als 
Gewinn an Arbeitsfahigkeit in den aufgebauten Organismen wieder. 
Indem noch darauf verwiesen sei, daB in Kapitel 10 und 14 auch 
die Frage verneinend beantwortet wird, ob fUr einzelne Prozesse 
in einer Pflanze, nicht nur fUr die Gesamtheit aller ihrer Lebens
prozesse, dem zweiten Hauptsatz widersprechende Erfahrungen 
bekannt geworden sind, k6nnen wir das Ergebnis dieses Kapitels 
dahingehend zusammenfassen, daB bisher keine biologischen Tat
sachen bekannt geworden sind, die auf eine Ungultigkeit des ersten 
oder zweiten Hauptsatzes bei Pflanzen hinweisen, und daB anderer
seits verschiedene experimentelle Ergebnisse und Berechnungen 
fur die Gultigkeit der beiden thermodynamischen Hauptsatze im 
Bereich des pflanzlichen Lebens sprechen. 
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Neuntes Kapitel. 

Thermodynamik der Phaseniibergange 
in der Pflanze. 

Bedeutung des chemischen Potentials der Stoffe im Organismus S. 235. 
Das Maximum - Minimumgesetz S. 237. Die Gleichgewichtsbedingung 
p,: = P,:' S. 239. Gehemmte Gleichgewichtseinstellung bei nicht permeier
fahigen Stoffen S. 240. Mittel zur Anderung des chemischen Potentials 
eines Stoffes in der Zelle S. 241. lonen und elektroneutrale Form von Elektro
lyten S. 243. Biologische Erfahrungen iiber Permeierfahigkeit von undisso
ziierten Molekiilen und lonen, iiber Donnangleichgewichte S. 246. Rolle der 
bioelektrischen Potentialerzeugung S. 253. Gr6J3enordnung osmotischer 
Uberfiihrungsarbeiten im Vergleich zu chemischen Arbeitsleistungen im 
Organismus S. 254. Adsorptionserscheinungen bei der Stoffaufnahme S. 255. 
Die Phaseniibergange des Wassers S. 256. Seine Saugspannung und relative 
Dampfspannungserniedrigung S. 258. Osmotische Zustandsgr6J3en S. 262. 
Wasserbewegung nach der Kohasionstheorie S.265. Maximale Steigh6hen 
S. 270. 1mbibitions- und Kohasionsmechanismus S. 272. 

In den Darlegungen dieses Kapitels spielt eine grundlegende 
Rolle der Begriff des chemischen Potentials (fl), den wir im Kapitel2 
eingefiihrt und in den Kapiteln 3 und 4 in Beziehung zur Aktivitat, 
maximalen Nutzarbeit und zum Gleichgewicht gesetzt haben. Es 
sei hier kurz das Wesentlichste tiber 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 Mis ch phase vor
liegt, also in unserer Bezeichnungsweise fli = gi bzw. fli = gi' Bei 
den biologischen Anwendungen haben wir es in der Regel mit 
Mischphasen, also mit fli zu tun. 

Das chemische Potential miBt die· "chemische" Arbeitsfahigkeit 
eines Stoffes, die Arbeitsfahigkeit bei konstantem T, P usw. all
gemein bei Konstanz aller unabhangigen Zustandsvariablen auBer 
den chemischen (n, A, 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 andert. Der Begriff 
des chemischen Potentials findet daher sowohl bei chemischen 
Reaktionen im engeren Sinne wie bei "Ubergangsreaktionen", bei 
Ubergangen von Stoffen aus einer Phase in andere, Anwendung. 



236 Die Anwendung der Thermodynamik auf die Vorgange in der Pflanze. 

Dem Biologen wird der abstrakte Begriff des chemischen Potentials 
wohl am klarsten durch Vergleich mit dem des elektrischen Poten
tials. Wir messen die arbeitsfahige elektrische Energie, die wir 
gewinnen konnen, wenn wir eine bestimmte Elektrizitatsmenge, 
z. B. nF vom Potential E, auf ein Potential bringen, dem wir den 
Nullwert zuschreiben (EO = 0), durch das Produkt nF (E - EO) 
= nFE. Das elektrische Potential E, bezogen auf einen willkiirlich 
gewahlten Nullwert, gibt also ein MaB der spezifischen, d. h. auf 
die Mengeneinheit bezogenen, "elektrischen" Arbeitsfahigkeit, und 
die arbeitsfahige elektrische Energie wird dargestellt durch das 
Produkt aus einem Kapazitatsfaktor, der Elektrizitatsmenge, und 
einem Intensitatsfaktor, dem elektrischen Potential. Ent
sprechend messen wir die "chemische" Arbeitsfahigkeit einer 
Substanz, z. B. von n Molen gelosten Zuckers durch das Produkt 
aus einem Kapazitatsfaktor, der Stoffmenge n Mole, und einem 
Intensitatsfaktor, dem auf die Mengeneinheit, das Mol, bezogenen 
chemischen Potential. 'Wie fiir das elektrische Potential konnen 
wir auch fUr das chemische Potential eines Stoffes keinen Absolut
wert bestimmen, sondern nur einen Nullwert willkiirlich festlegen, 
auf den bezogen wir P messen. Wie man also etwa der Normal
wasserstoffelektrode das Potential 0 zuschreibt, so wahlt man auch 
fiir den gelOsten Zucker, allgemein fiir jeden Stoff, mit dessen 
chemischem Potential man zu tun hat, Nullzustande, so daB man 
wenigstens das P des Stoffes in einem beliebigen Zustand relativ 
zum Nullzustand messen kann. Wir haben nach dem Vorgang 
von LEWIS diese N ullzustande als Standardzustande bezeichnet, 
und das chemische Potential eines Stoffes i in einem beliebigen 
Zustand, gemessen in bezug auf sein chemisches Potential im 
Standardzustand p?, also Pi - p?, durch Einfiihrung der Aktivitat a 
zu RT In ai bestimmt (Gleichung [200, 201]) 

Pi - p? = RT In ai' [353] 
Wir haben ferner abgeleitet (S. 135), daB fiir die Zunahme des 

thermodynamischen Potentials, LI G, bei einer isothermen isobaren 
Reaktion, die durch die im Minimum zu ihrer Durchfiihrung auf
zuwendende Nutzarbeit Au gemessen wird, allgemein gilt Gl. [213] 

LI G,= An = EViPi 

und im Gleichgewicht, da in diesem keine Nutzarbeit aufgewendet 
oder geleistet werden kann (Gl. [214]) 

EVifli = O. 
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Die grundlegende Bedeutung, die das chemische Potential fUr 
die Arbeitsfahigkeit und die Lage des Gleichgewichts bei chemischen 
Reaktionen hat, laBt es erwarten, daB das chemische Potential der 
Reaktionsteilnehmer am LebensprozeB der Pflanze, der ja zum 
groBen Teil ein chemischer ProzeB ist, von wesentlichem EinfluB 
auf den Ablauf dieses Lebensprozesses ist. In der Tat kommt es 
fUr 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, daB 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 konnen: 

Das chemische Potential jedes fur einen Organismus 
lebensnotwendigen aktiven Stoffes muB innerhalb eines 
bestimmten Minimums und Maximums liegen, wenn der 
Organism us Ie bensfahig sein solI. 

Dabei solI dadurch, daB nicht von den chemischen Potentialen 
alIer 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 
fur den Organismus von Bedeutung ist, wenn der Stoff hinreichend 
schnell reagiert, wenn die Vorgange , an denen er beteiligt 
ist, . mit solcher Geschwindigkeit in der Richtung zum Gleich
gewicht ablaufen, daB sie fur den LebensprozeB Bedeutung haben. 
Liegen dagegen so hohe Reaktionswiderstande vor, daB der be
treffende Stoff "inaktiv" ist, so konnen noch so starke Schwan
kungen seines chemischen Potentials keine Bedeutung fUr den 
Lebensablauf haben. DaB ein solches Gesetz gelten muB, 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 mussen, 
wenn die Fabrikation vonstatten gehen soIl. 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 
Verhaltnis zu den ubrigen Prozessen wird gestort, "Oberhitzungen, 
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Unterkuhlungen 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 verknupfte Vorgange von selbst ablaufen und 
in bestimmten Proportionen ablaufen mussen, wenn er lebens
fahig sein soIl. Insbesonders kann der Organismus, dessen Er
haltung standig Arbeitsaufwand erfordert, nur bestehen, wenn 
Arbeit liefernde Prozesse in hinreichendem MaBe arbeitsfahige 
Energieliefern. An Stelle der Arbeit liefernden Elektromotoren 
der Fabrik treten dabei - wenigstens in sehr erheblichem AusmaBe 
- die Arbeit liefernden chemischen Reaktionen, und deren Ver
mogen, Arbeit zu leisten, hangt 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 O2 von zu hohem fl, von zu hoher Arbeitsfahigkeit 
aufnimmt, so gehen offenbar dank dieser Arbeitsfahigkeit 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 /t kommen, daB ihre Arbeitsfahigkeit fUr ihre normale 
Arbeitsleistung nicht mehr ausreicht, und der Organismus geht 
zugrunde. Man erkennt, daB das, was fUr den O2 gilt, fUr jeden 
aktiven lebensnotwendigen Stoff gelten muB. Auf die experimen
tellen Beweise fUr unser Maximum-Minimumgesetz der chemischen 
Potentiale kommen wir im Verlauf dieses Buches noch wiederholt 
zuruck. Hier sei nur noch bemerkt, daB die Grenzen des chemischen 
Potentials naturlich 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 fUr einen bestimmten Stoff bald eng, bald weit ge
zogen sein werden (steno- bzw. pachypotential). Der Organismus 
kann den Wert der fl seiner Bestandteile innerhalb gewisser Grenzen 
regulieren. Bei den folgenden Betrachtungen wollen wir aber 
zunachst gerade solche FaIle ausschlieBen, und den StoffUbertritt 
von einer Phase in andere lediglich bei von selbst in der Richtung 
auf das thermodynamische Gleichgewicht verlaufenden Ubergangen 
betrachten. 

Es ist von grundlegender Bedeutung, daB nns die Thermo
dynamik ein einfaches Gesetz in die Hand gibt, nach dem sich 



Thermodynamik der Phaseniibergange in der Pflanze. 239 

diese Phaseniibergange vollziehen, ein Gesetz, das uns gestattet, 
Voraussagen iiber Richtung, AusmaB und Beeinflussbarkeit der 
Phaseniibergange zu machen. Wir hatten als allgemeine Gleich
gewichtsbedingung chemischer Reaktionen die Gleichung kennen
gelernt 

£ViPi = 0, 
in der Pi das "chemische Potential" des an der Reaktion beteiligten 
Stoffes i bedeutet, Vi die Aquivalenzzahl, mit der er an der Reak
tionsgleichung teilnimmt - sie hat fUr verschwindende Stoffe 
negatives, fiir entstehende positives Vorzeichen - und £, daB die 
Summation fUr alle beteiligten Stoffe a, b, ... i durchzufiihren 
ist. Handelt es sich bei der Reaktion urn die Verteilung eines 
Stoffes i auf verschiedene Phasen ' ," ... und setzen wir voraus, 
daB das Molekulargewicht von i in allen Phasen gleich ist, eine 
V oraussetzung, die wir stillschweigend bei allen folgenden Be
trachtungen machen wollen, so geht unsere Gleichung iiber in 
£vi!1i=vipi +vi'pi' =0, pi'-pi =0, pi =,ui'; £ViPi=vipi 
+ vi" pi" = 0, pi" -pi = 0, pi" = pi; pi = pi' = ,//'; denn Vi hat 
ja fUr die Ubergangsreaktion negatives Vorzeichen, wenn i aus 
einer Phase austritt, positives, wenn i in eine Phase hineingeht, 
also ist, wenn 1 Mol aus Phase' in" iibergeht, v' = -1, v" = + l. 

In Worten: 1m Gleichgewicht ist das chemische Po
tential eines Stoffes in allen Phasen gleich. Da nach 
dem zweiten Hauptsatz alle von selbst verlaufenden Vorgange sich 
in der Richtung auf das thermodynamische Gleichgewicht voll
ziehen, so sucht sich also ein in einer Phase geloster 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 EinfUhrung des Begriffes "chemisches 
Potential" in die Biologie gestattet uns eine exakte Formulierung 
der bei den Phaseniibergangen im Organismus herrschenden Gesetz
maBigkeit. Fragt man, wieweit ein permeierfahiger Stoff von auGen 
ins Plasma oder in den Zellsaft aufgenommen wird, falls sich Gleich
gewicht einstellt, so darf die allgemein richtige Antwort nicht 
lauten, bis er auBen und innen in gleicher Konzentration vor
handen ist, auch nicht, bis er innen und auBen die gleiche Aktivitat 
hat; denn das ist nur dann zutreffend, wenn die Aktivitat des 
Stoffes auBen und innen auf den gleichen Standardzustand bezogen 
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ist, sondern die streng richtige prazise Antwort auf unsere Frage 
lautet: bis zur Gleichheit des chemischen Potentials. Da das f' 
eines Stoffes in einer Phase mit meBbaren GroBen durch gesetz
rnaBige Beziehungen verkniipft ist wie der Konzentration, dem 
Aktivitatskoeffizienten 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 
konnen. Derartige Berechnungen sind kiirzlich von DONNAN und 
GUGGENHEIM 1 fUr verschiedene Bedingungen durchgefUhrt 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 Zuckerlosung 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 auBen 0, 
wahrend sie innen mehrere Mole betragen kann. Dann ist doch 
offenbar, wenn wir auBen und innen auf den gleichen Standard
zustand des Zuckers beziehen, auch die Aktivitat und demnach 
das chemische Potential des Zuckers innen und auBen sehr ver
schieden. Das ist auch in der Tat der Fall. Die Differenz seines 
chemischen Potentials innen (I) und auBen (A) pI - pA 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 AuBenlosung gewonnen werden kann (wegen L1 G' = 

pI _ pA = A~). Das osmotische Gleichgewicht ist eben :rllir ein 
Gleichgewicht hinsichtlich des permeierfahigen Stoffes, des 
Wassers, dessen chemisches Potential, wie im Kapitel 3 ausgefiihrt 
wurde, tatsachlich nach Einstellung des Ruhezustandes innerhalb 
und auBerhalb der osmotischen Zelle gleich ist. Hinsichtlich des 
nicht permeierfahigen gelosten Stoffes besteht aber im "osmo
tischen Gleichgewicht" nur scheinbares, nur "gehemmtes" Gleich
gewicht, das wir auch als ein sich nur unendlich langsam aus
gleichendes Ungleichgewicht bezeichnen konnen, ein Zustand, der 
thermodynamisch ganz der Stabilitat 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 "osmotischen Gleichgewicht" nicht 

1 DONNAN U. GUGGENHEIM: Z. physik. Chern. A 162, 346 (1932). 
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permeierfahige Stoffe verschiedenes ft in benachbarten Phasen 
haben. 

Diese Erorterung ist urn so notwendiger als sie deutlich darauf 
hinweist, wo die Anwendungsmoglichkeiten und wo die Grenzen 
der Anwendungsmoglichkeit thermodynamischer Gesetze auf den 
Organismus liegen. Es ware 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 ware, diese Erkenntnisse 
auf Zustande im Organismus anzuwenden, die mit den Voraus
setzungen der betreffenden thermodynamischen Satze in direktem 
Widerspruch stehen. Denn die Thermodynamik sagt uns nicht 
nur etwas iiber Gleichgewichtszustande selbst, sondern auch 
manches iiber die Veranderungen von Systemen, die nicht im 
Gleichgewicht sind, z. B. iiber die Richtung dieser Veranderungen, 
und diejenigen Satze der Thermodynamik, die streng auf echte 
Gleichgewichte zutreffen, werden annahernd auch auf Ungleich
gewichtszustande zutreffen, die dem Gleichgewicht nahekommen. 
Auch unsere Warmekraftmaschinen sind ja keine Gleichgewichts
systeme, auch ihre Veranderungen sind nicht reversibel, und trotz
dem wird ihr Bau und ihr Verstandnis von den Satzen der Thermo
dynamik beherrscht. 

Beobachtungen dariiber, daB die Konzentrationen einzelner 
permeierfahiger Stoffe auBerhalb und innerhalb des Plasmas 
dauernd verschieden sind, liegen bereits verschiedentlich vor. 
Diese Befunde konnen entweder darauf beruhen, daB die Be
dingungen des lebenden Zustandes auch die nur annahernde Ein
stellung des thermodynamischen Gleichgewichts verhindern, sie 
konnen 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 muB, 
und da andererseits mit steigender Konzentration eines Stoffes 
sein ft steigt, so miissen, wenn im Gleichgewicht Konzentrations
differenzen vorliegen, irgendwelche Krafte an den Orten hoherer 
Konzentration wirken, die das ft des Stoffes dort so weit erniedrigen, 
bis sie die potentialerhohende Wirkung der Konzentrations
steigerung kompensiert haben. Welcher Art diese Krafte sind, ist 
gleichgiiltig. Es konnen chemische Krafte oder Adsorptionskrafte 
sein, die eine Speicherung hervorrufen. Es konnen aber auch jene 
als Wechselwirkungen der Molekiile bzw. Ionen in Mischphasen 

Stern, PDanzenthermodynamik. 16 
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bezeiehneten Krafte sein, es konnen die Krafte elektriseher Felder 
sein. Vom physikalisehen Standpunkt aus ist dies urn so verstand
lieher, als ja aueh die ehemisehen und Adsorptionskrafte elektriseher 
Natur sind. Betraehten wir jetzt einige Spezialfalle. 

Das ehemisehe Pot~mtial eines Stoffes in einer Losung kann 
dureh Zusatz eines dritten Stoffes ebensowohl erhoht wie erniedrigt 
werden. Setzt man einer Misehung von Alkohol und Wasser 
Benzol zu, so wird {tR,O dadureh erhoht. Denken wir uns also ein 
Alkoholwassergemisch A durch eine permeable Membran von dem 
Alkoholwassergemisch B getrennt, mit dem es im Gleiehgewicht 
steht, und setzen A Benzol zu, fUr das die Membran undurehlassig 
sei, so wird zwar die Konzentration des Wassers (in Molen/Liter 
der Losung) in A geringer werden als in B, trotzdem wird unter 
Umstanden Wasser gegen das Konzentrationsgefalle von selbst 
nach B diffundieren, also von niederer auf hohere Konzentration. 
Dies wird dann der Fall sein, wenn die Erhohung von {tR,O dureh 
den Benzolzusatz die Erniedrigung desselben durch die mit dem 
Zusatz verkniipfte Konzentrationserniedrigung iiberkompensiert, 
so daB insgesamt eine Erhohung von {tR,O eintritt. Dieser -aber
gang wird nicht nur ohne Energieaufwand erfolgen, er konnte 
sogar bei geeigneter Leitung Arbeit leisten, weil Wasser vom 
hoheren ,u auf das niedere iibergeht. Derartige Erseheinungen 
diirften fiir die Erklarung maneher physiologiseher Beobaehtungen 
von Bedeutung sein. 

Gerade auf dem Gebiet der Dbergangsreaktionen erweist sieh 
die thermodynamisehe Betrachtung biologiseher Prozesse als be
sonders fruehtbar. Wir hatten bereits angefiihrt, daB der Satz 
von der Gleiehheit von {ti im Gleiehgewicht nur auf solehe Stoffe 
anwendbar ist, bei denen nicht bereits von vorneherein durch 
Reaktionshemmungen die Einstellung des eehten Gleichgewichts un
moglich ist, und statt dessen bestenfalls seheinbares Gleiehgewicht 
auf tritt, d. h. unser Satz ist nur auf permeierfahige Stoffe anwend
bar. Damit ist aber - wenigstens im Prinzip - ein thermo
dynamisches Hilfsmittel gegeben, urn feststellen zu konnen, welehe 
Stoffe von einer Phase in eine andere permeieren konnen und welehe 
nicht. Fiir erstere muB sich bei geeigneten Bedingungen 
ein Zustand der Art einstellen, daB ihr {t innerhalb und auBerhalb 
der Zelle annahernd gleich ist, mindestens muB, wenn kein dem 
Gleichgewicht auch nur annahernd nahekommender Zustand ex
perimentell realisiert werden kann, die Tendenz der Stoffbewegung 
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in der Richtung nach Erreichung der Gleichheit des chemischen 
Potentials der betreffenden Stoffe bestehen. Fiir nicht permeier
fahige Stoffe wird dies nicht der Fall sein. Man kann sagen: 
Ein Stoff ist beziiglich einer Mem bran permeierfahig, 
wenn sich bei Versuchsbedingungen, die an sich einen 
Ausgleich seines chemischen Potentials zu beiden Seiten 
der Membran ermoglichen wiirden, Gleichheit des chemi
schen Potentials innerhalb der Versuchszeit einstellt. 
In der lebenden Zelle wird es freilich vielfach nicht moglich sein, 
solche Versuchsbedingungen annahernd zu realisieren, aber meist 
wird man trotzdem aus dem Verhalten in realisierbaren Zustanden 
Schliisse auf das Verhalten in nicht realisierbaren ziehen konnen. 

Diese Betrachtung ist von groBer Bedeutung fUr die Frage, 
ob die Elektrolyte im wesentlichen als freie Ionen oder in elektro
neutraler Form das Plasma durchwandern. (Die Bedeutung, die 
wir dem Begriff "elektroneutrale Form" im folgenden zulegen, 
wird noch naher erlautert.) 1m ersteren Falle muB die Stoff
bewegung in der Richtung auf Gleichheit des chemischen Potentials 
der Ionen verlaufen, im letzteren Falle in der auf Gleichheit der 
chemischen Potentiale der elektroneutralen Formen. 1m ersten 
Augenblick k6nnte es scheinen, daB diese Feststellung im Wider
spruch zu dem Satze steht, . daB das thermodynamische Gleich
gewicht unabhangig von dem Wege sein muB, auf dem es erreicht 
ist, daB derselbe Gleichgewichtszustand erreicht werden miiBte, 
gleichviel, ob die Elektrolyte als Ionen das Plasma durchwandern 
oder z. B. als Molekiih~ und erst nachher im waBrigen Medium 
wieder in freie Ionen zerfallen. Dieser scheinbare Widerspruch 
erklart sich nach dem Gesagten so, daB der angezogene thermo
dynamische Satz nur giiltig ist, soweit echtes Gleichgewicht auf
tritt, daB aber, solange das Plasma fUr einzelne Stoffe impermeabel 
ist, stets hinsichtlich dieser Stoffe und damit fiir das System als 
Ganzes nur ein scheinbares Gleichgewicht vorliegen kann, so daB 
dieser Satz auf das ganze System Zelle + Medium prinzipiell nicht 
angewendet werden kann. 

Wir haben im vorangegangenen die Bestandteile eines Elektro
lyten in Ionen und elektroneutrale Form unterschieden. Unter 
elektroneutraler Form des Elektrolyten - man konnte auch 
ionengebundener Form sagen - sollen sowohl die undissoziierten 
Molekiile im engeren Sinne verstanden werden wie die besonders 
in der Physiologie als "Ionenpaare" bezeichneten Komplexe, bei 

16* 
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denen zwei entgegengesetzt geladene lonen so starke Wechsel
wirkung aufeinander ausuben, daB sie gemeinsam wandern und 
nach auBen hin relativ zu der groBen freien Ladung der freien 
lonen annahernd elektroneutral erscheinen. Nur in diesem rela
ti ven Sinne ist das Wort "elektroneutral" hier zu verstehen, wie 
man ja ganz allgemein auch dann ein Molekul im Gegensatz zu 
einem Ion als elektroneutral bezeichnet, wenn es elektrisch polar 
ist. Zu der Unterscheidung der elektroneutralen Formen eines 
Elektrolyten in undissoziierte MolekUle und lonenpaare ist folgendes 
zu sagen. Die Grenze zwischen "undissoziierten MolekUlen" und 
den Zustanden, in denen das MolekUl bereits als dissoziiert an
zusehen ist, ist von der physikalischen Chemie nicht streng gezogen 
worden, vielleicht kann sie dies auch gar nicht. Zur Begrundung 
zitiere ich LEWIS und RANDALL! (S. 277): "Wir muBten namlich 
zunachst wissen, wieweit die Atome einer Molekel voneinander 
entfernt sein mussen, damit wir' berechtigt sind, die Molekel fUr 
dissoziiert zu erklaren. Eine solche Abgrenzung ware aber will
kurlich, und je nach unserer Wahl des Grenzabstandes wurden 
wir verschiedene Dissoziationsgrade finden." ... "lm ganzen 
mussen wir schlieBen, daB der Dissoziationsgrad und die Konzen
tration von lonen GraBen vorstellen, welche wir mit den zur Ver
fUgung stehenden Mitteln nicht bestimmen konnen." AuBerdem 
ist folgendes zu erwagen: Wir bezeichnen einen reinen Stoff vom 
thermodynamischen Standpunkte aus als homogen, vom molekular
theoretischen aus als inhomogen. Ebenso mag es unter Umstanden 
zweckmaBig sein, eine vorliegende Form eines Elektrolyten von 
einem Standpunkt aus, z. B., wenn man seine osmotische Wirkung 
betrachtet, als dissoziiert anzusehen, von einem anderen aus als 
undissoziiert. Wenn also OSTERHOUT 2 Permeabilitat der lebenden 
Zellen nur fUr undissoziierte MolekUle und nicht fUr lonen an
nimmt, RUHLAND 3, PIRSCHLE 4 u. a. fUr undissoziierte MolekUle und 
lonenpaare, so scheint es mir, als ob der sachliche Gegensatz in 
den Auffassungen nicht sehr wesentlich zu sein brauchte. 

Wesentlich fUr die Permeabilitat ist, ob es sich urn Teilchen 
handelt, bei deren Bewegung im elektrischen Feld sehr groBe 
(positive) elektrische Arbeit aufzuwenden ist oder urn Teilchen, bei 

1 LEWIS U. RANDALL, Thermodynamik. Wien 1927. 
2 OSTERHOUT, W.: J. gen. Physiol. 8, 131 (1925). 
3 RUHLAND, W., H. ULLRICH, G. YAMAHA: Planta (Berl.) 18, 338 (1932). 
4 PIRSCHLE, K. U. H. MENGDEHL: Jb. Bot. 74, 297 (1931). 
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denen der wechselseitige EinfluB der Ladungen von positivem 
und negativem Ion so stark ist, daB bei der Diffusion im elektrischen 
Potentialgefalle der Zelle die aufzuwendende elektrische Arbeit 
relativ klein ist, also unter Umstanden vernachlassigt werden kann. 
Wenn die Theorie der Elektrolyte heute Stoffe, die man fruher als 
teilweise undissoziiert ansah, als vollstandig dissoziiert bezeichnet 
und den scheinbaren Dissoziationsgrad auf interioniale elektrische 
Krafte zuruckfuhrt, so erkennt man, daB in dem MaBe, wie die 
Freiheit zweier einzelner Ionen durch elektrische Krafte gebunden 
wird, auch eine Naherung an einen elektroneutralen Zustand 
gegenuber einem auBeren elektrischen Feld einhergeht. 

Das chemische Potential eines ge16sten Korpers ist nach 
Gleichung [353] fl = ,uo + R TIn a, worin fl ° sein chemisches Potential 
im Standardzustand (z. B. einmolige ideale Losung) bezeichnet, 
a seine Aktivitat in dem Zustand, in dem sein chemisches Potentialfl 
ist. Den Wert von flo brauchen wir fur die folgenden, den Stoff
austausch durch Membranen betreffenden Uberlegungen nicht zu 
kennen; denn, wenn ein Stoff links (I) und rechts (II) von einer 
Membran in waBriger Losung enthalten ist, so gilt fur ihnflr = flo + 
R T In or, fln = flo + R T In an und fur das Gleichgewicht 
flr = fln' folglich, wenn wir auf den gleichen Standardzustand 
beziehen, RT In 01 - RT In an = 0, 01 = an. [354] 

Solange also kein Gleichgewicht herrscht, muB 0 1 > an oder 
0 1 < an sein, und, wenn wir 0 1 und an im biologischen Versuch 
bestimmen konnen, so konnen wir sehen, ob jedesmal eine Stoff
wanderung yom hoheren a zum niedrigeren eintritt, wenn a zu 
beiden Seiten der Membran verschieden ist. Fur dissoziierte Stoffe 
gilt das Massenwirkungsgesetz, also z. B. fur einen binaren ein
wertigen Elektrolyten 

0+·0- 0+·0-
---=K,02=-K-· 

O2 
[355] 

Der Index 2 bezeichnet die undissoziierte Form des Elektro
lyten. Nehmen wir an, daB letztere permeierfahig ist, so erhalten 
wir durch Einsetzen in 01 = an als Gleichgewichtsbedingung 

0+ o-at . aI = at· ali oder -+ = ~, [356] 
on 01 

d. h. das Produkt der Ionen des betreffenden Stoffes muB zu 
beiden Seiten der Membran gleich sein. 
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Die Permeabilitatsforschung kunftiger Jahre wird zweifellos 
versuchen, die Gleichheit bzw. die Tendenz zur Gleichheit der 
chemischen Potentiale permeierfahiger Stoffe bei Phasenubergangen 
in den Zellen unter Berucksichtigung der Aktivitatskoeffizienten 
usw. so exakt wie moglich festzustellen. Vorlaufig liefern uns 
wenigstens bei undissoziierten Teilchen die Konzentrationen ein 
annaherndes MaB fur die chemischen Potentiale. Sofern diese 
Teilchen einen durch die Natur der Plasmamembran bedingten 
Molekuldurchmesser nicht uberschreiten (RUHLAND!, SCH(JN
FELDER 2) und wasserloslich sind, scheinen sonstige Hemmungen 
gegen den Ablauf von Ubergangsreaktionen, die nach Gleichheit 
des chemischen Potentials tendieren, im allgemeinen nicht vor
handen zu sein, wahrend fur lonen, auf die wir spater noch ein
gehen, die Verhaltnisse komplizierter liegen. Hier seien einige 
Ergebnisse OSTERHOUTS angefUhrt, die in diesem Sinne sprechen. 

OSTERHOUT 3 untersuchte Valoniazellen, deren Zellsaft ein 
PH = 5,8 aufweist, das bei verschiedenem PH der AuBenlosung 
konstant bleibt. Durch Zusatz von HCI bzw. NaOH zum schwefel
wasserstoffhaltigen Meerwasser, in dem sich Valonia befand, erzielte 
er ein AuBenmedium, in dem H 2S beinahe vollig undissoziiert 
bzw. beinahe vollig dissoziiert war. 1m ersteren FaIle fand sich 
H 2S im Zellsaft in einer Konzentration, die nahezu der auBeren 
gleichkam, im letzteren FaIle wurde gar nichts oder nur sehr wenig 
aufgenommen. Durch Versuche in einem PH-Bereich von 5-10 in 
der AuBenlosung wurde quantitativ festgestellt, daB stets die 
lnnenkonzentration von H 2S der AuBenkonzentration an un
dissoziiertem H 2S entsprach. Auch fUr Kohlensaure zeigte OSTER
HOUT quantitativ, daB sie proportional der Konzentration ihres 
undissoziierten Anteils in der AuBenlOsung eindringt. 1st dieser 
in verschiedenen AuBenlOsungen, deren Konzentration an HCO; 
und CO~' variiert, gleich, so ist auch die Penetrationsgeschwindigkeit 
gleich. Da man auch ohne strenge Berechnung erkennen kann, 
daB sich die Aktivitatskoeffizienten der undissoziierten. Molekule 
zu beiden Seiten der Membran nicht allzu wesentlich unterscheiden 
werden, und, da die Potentialdifferenz zwischen auBen und innen 
bei elektroneutralen Teilchen auf das chemische Potential ohne 
wesentlichen EinfluB ist, so kann man aus den OSTERHOUTschen 

1 RUHLAND, W. U. C. HOFFMANN: Planta (Berl.) 1, 1 (1925). 
2 SCHONFELDER, S.: Planta (Berl.) 12, 414 (1930). 
3 OSTERHOUT, W.: J. gen. Physiol. 8, 131 (1925). 
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Versuchen darauf schlieBen, daB das chemische Potential der 
undissoziierten H 2S bzw. H 2C03 zu beiden Seiten der Membran 
die Tendenz zur Gleichheit zeigt. 

Der Wert der thermodynamischen Betrachtungs- und Aus
drucksweise tritt besonders deutlich zutage, wenn man zu starken 
Elektrolyten ubergeht, bei denen gar keine meBbaren Konzen
trationen undissoziierter Stoffe vorhanden sind. Haben wir z. B. 
eine KOH-Losung im AuBenmedium einer Zelle, so konnen sich 
verschiedene Konzentrationen von undissoziiertem KOH auBen 
und innen gar nicht ausgleichen; denn das undissoziierte KOH 
hat ja auBen keine "Konzentration". Wohl aber hat es auBen 
und innen ein chemisches Potential und, da wir es wegen seiner 
Elektroneutralitat als permeierfahig ansehen, werden wir erwarten, 
daB ein Ausgleich stattfindet, wenn das chemische Potential des 
KOH auBen (a) hoher als innen (i) ist, wenn fur KOH undiss. 

wegen Gl. [353, 356] fla = flo + R T In (-Jr [K]a [OH']a) > fli = flo 

+ R Tin (~ [K]i [OH']i), folglich wenn [K']a [OH'Ja > [K' Ji 

[OH'k 
Die 1onenprodukte auBen und innen konnen sich, auch wenn 

beiderseits die Konzentration von KORundiss. praktisch gleich ° 
ist, urn viele Zehnerpotenzen unterscheiden und dementsprechend 
die chemischen Potentiale des undissoziierten KOR auBen und 
innen sehr verschieden sein. Anschaulich kann man sich die Ver
haltnisse so klar machen: Wenn auf einer Seite der Membran K' 
und OR' vorhanden sind, so wird es durch ZusammenstoBe immer 
einmal zur Bildung von undissoziiertem KOR kommen, nur eben 
nicht haufig genug, urn eine meBbare KOH-Konzentration zu 
erzeugen. Die Wahrscheinlichkeit, daB es hierzu kommt, wachst 
mit dem Produkt [K] [OH']. 1st dies Produkt auf der anderen 
Seite zunachst gleich ° oder viel kleiner als auf der erstgenannten 
Seite, so wird auch die Wahrscheinlichkeit der KOH-Bildung auf 
der anderen Seite viel kleiner sein, und trotz scheinbar gleicher 
Konzentration des KOHundiss. zu beiden Seiten der Membran, nam
lich der Konzentration 0, kann die "unmeBbare" Konzentration, 
der das chemische Potential parallel geht, auf beiden Seiten urn viele 
Zehnerpotenzen verschieden sein. Will man sich auch noch den 
Ausgleich der chemischen Potentiale anschaulich vorstellen, so 
mag man annehmen, daB in gewissen Teilen des Plasmas infolge 
von niedriger Dielektrizitatskonstante die Dissoziation des KOH 



248 Die Anwendung der Thermodynamik auf die Vorgange in der Pflanze. 

nicht sehr weitgehend ist, und daB mit dem Ubertritt in den 
wiWrigen Zellsaft erst wieder die totale Dissoziation einsetzt. 
Jedenfalls ist es durchaus nicht notwendig ein Widerspruch, daB 
in den waBrigen L6sungen beiderseits einer Membran keine meG
bare Konzentration undissoziierter Molekiile eines Stoffes vor
handen ist, und doch die Tendenz zur Herstellung der Gleichheit 
der chemischen Potentiale des undissoziierten Anteils sich durch 
die Membran hindurch auswirkt. Versuche OSTERHOUTS iiber die 
Permeabilitat von Valonia fiir KOH ergaben nun folgendes: Es 
stellt sichzwar kein Gleichgewicht ein, aber es findet doch stets 
ein analytisch feststellbarer Ubergang von Kalium in der Richtung 
von der Seite mit hOherem Ionenprodukt [K'] [OH'] zu der Seite 
mit dem niedrigeren statt. Da im Seewasser (a) PH = 8, in der 
Zelle (i) normal ziemlich konstant PH = 5,8, so ist, weil im Wasser 
[OH'] [H'] = 10-14 und, wie experimentell ermittelt, [K]a = 10-2, 

[K']i = 10-0,3, [K']i [OH']i = 10-0,3.10-8,2 = 10-8,5, [K]a [OH']a 
= 10-2 .10-6 = 10-8 , also ist kein Gleichgewicht vorhanden. Er
h6ht man durch Einfiihren von permeablen NHa in die Zelle das 
PH der Zelle auf iiber 6,3, so daB [OH']i> 10-7,7, so ist [K']i 
[OH']i> 10- 0,3,10-7,7> 10- 8, und es tritt Kalium aus der Zelle 
ins Seewasser aus. 

DaB sich unter normalen Bedingungen bei Valonia kein Gleich
gewicht einstellt, fiihrt OSTERHOUT auf die Produktion von Kohlen
saure oder anderer schwacher organischer Sauren durch die Zell
atmung zuriick. Bezeichnen wir diese nur wenig dissoziierten 
Sauren mit HA, so wird sich HA beim Eindringen von KOH so 
umsetzen, daB H 20, K' und A' gebildet werden, ein Teil des ent
stehenden HA wird nach auBen diffundieren, dort wegen Fehlens 
von A' starker als im Innern dissoziieren, dadurch das chemische 
Potential von HCI im Meerwasser erh6hen, so daB HCI in die Zelle 
eindringt und dort dissoziiert, was im Effekt zu einem Ersatz von 
A'i durch CI'i fiihrt, und damit zur beobachteten Ansammlung 
von KCI in der Zelle. Der Energieaufwand zu dieser Ansammlung 
wiirde also dem AtmungsprozeB entstammen. Macht man eine 
derartige Annahme, so ist die Anwesenheit nicht permeierfahiger 
Molekiile oder Ionen auf einer Membranseite zur Erklarung einer 
Anhaufung von Stoffen gegen das Konzentrationsgleichgewicht 
iibrigens prinzipiell nicht mehr n6tig. 

OSTERHOUT hat auch Diffusionsversuche an Membranmodellen 
gemacht, urn seine Anschauungen iiber die Vorgange in der Valonia-
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zelle zu erlautern. Ein solches Modell besteht aus einer nicht
waBrigen (Guajakol-p-Kresol) Schicht, die die Rolle des Plasmas 
spielt, einer alkalischen AuBen16sung und einer sauren Innenlosung, 
die dem Zellsaft entspricht. Bemerkenswert ist, daB nach OSTER
HOUT in diesem Modell Kalium das nichtwaBrige Lager in der Form 
durchwandert, daB es mit einer Saure HX in dieser Schicht zu 
undissoziiertem KX reagiert und beim Ubertritt in die saure 
Losung mit der dort befindlichen Saure HA sich zu KA umsetzt, 
das starker dissoziiert sein mag. Vorgange ahnlicher Art hatte 
bereits RUHLAND angenommen, als er die Moglichkeit einer Stoff
aufnahme durch "doppelte Umsetzung" diskutierte. Die saure 
Losung wurde in OSTERHOUTS Modellversuch standig mit CO2 

durchperlt, und es ergab sich eine Anhaufung des Kaliums in der 
sauren Losung auf das 200fache der AuBenkonzentration. Gleich
zeitig stieg im Innern der osmotische Druck, und Wasser trat in 
das saure Lager uber. 

OSTERHOUT hat aus seinen Versuchen nicht nur den zweifellos 
richtigen SchluB gezogen, daB fur undissoziierte Teilchen der von 
ihm untersuchten Elektrolyte das Valoniaplasma permeabel ist, 
sondern auch den SchluB, daB es fUr Ionen impermeabel ist. Wir 
haben bereits darauf hingewiesen, daB die Grenze zwischen un
dissoziierten und dissoziierten Teilchen nicht ohne Willkur gezogen 
werden kann. Aber auch abgesehen davon, zeigen doch wohl 
die Versuche OSTERHOUTS nur, daB in bestimmten Fallen eine 
Tendenz zum Ausgleich der chemischen Potentiale einer einzelnen 
Ionenart nicht zu erkennen ist. Dieser Befund ist auch vom 
thermodynamischen Standpunkt aus durchaus verstandlich, wenn 
wir die elektrophysiologische Erfahrung berucksichtigen, daB ganz 
allgemein zwischen AuBenlosung und Zellsaft Potentialdifferenzen 
auftreten. Denken wir uns z. B. den Zellsaft positiv gegen die 
AuBenlosung, so wird beim Ubergang von dn Molen eines KationB 
eine elektrische Arbeit aufgewandt werden mussen, und, wenn 
diese den osmotischen Arbeitsgewinn ubersteigt, der beim Ubergang 
von auBen nach innen gewonnen werden kann, so wird der Uber
gang mit einer Zunahme von G verbunden sein, also nicht von 
selbst ablaufen. Dagegen ist vom thermodynamischen Standpunkt 
aus kein Grund vorhanden, eine Ionenpermeabilitat auszuschlieBen, 
sofern elektrische und osmotische Arbeit so zusammenwirken, daB 
insgesamt eine Abnahme von G, positives L1 G', mit dem Vor
gang verknupft ist. Dies wird insbesonders dann der Fall sein 
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konnen, wenn die Moglichkeit besteht, daB Ionen in der Form 
von Ionenpaaren die Membran passieren, da dann die insgesamt 
gegen elektrische Krafte zu leistende Arbeit nur gering sein kann. 

DaB eine derartige Ionenpermeabilitat im Sinne von Ionen
paaren vorhanden ist, dafUr sprechen insbesonders die Befunde 
von PIRSCHLE und MENGDEHL1 wie von RUHLAND, ULLRICH und 
YAMAHA 2. LUNDEGARDH 3 und BURSTROM nehmen auf Grund um
fassender quantitativ analytischer Untersuchungen an, daB sowohl 
Anionen wie Kationen durch die Wurzeln aufgenommen werden, 
daB aber der Mechanismus der Aufnahme fur beide Ionensorten 
verschieden sei. Anionenaufnahme ist nach ihnen mit der Atmung 
der Wurzeln verknupft. Kationenaufnahme erfolgt durch Ad
sorption. 

Der Satz von der Gleichheit des chemischen Potentials eines 
permeierfahigen Stoffes im Gleichgewicht in allen Phasen bildet 
die Grundlage fur die Berechnung der Stoffverteilung im Gleich
gewicht, wenn bei gegebenem T zwei "Phasen durch eine Membran, 
permeabel fur einige Molekule und Ionen, aber nicht fur alle, ab
getrennt sind". Diese Gleichgewichte bezeichnet man als DONN AN
Gleichgewichte und die angegebene Definition ist der letzten dies
bezuglichen Veroffentlichung DONNANS 4 entnommen. Die Gleich
gewichte, die DONNAN 5 ursprunglich behandelt hat, waren etwas 
enger umschrieben, "als Ionengleichgewichte, welche bei An
wesenheit einer fur gewisse Ionen (und die entsprechenden Salze) 
nicht durchlassigen Membran entstehen mussen". Bei der Dis
kussion daruber, ob in einem gegebenen FaIle DONNAN-Gleich
gewicht vorliegt oder nicht, wird man also festlegen mussen, ob 
der Begriff im engeren oder weiteren Sinne gebraucht wird. Wir 
knupfen hier an die alteren Ableitungen DONNANS an. 

Gleichungen fUr DONNAN - Gleichgewichte sind zum Teil be
reits im physikalischen Teil (S. 171£.) besprochen worden. Die 
Gl. [291]-[294] gelten unabhangig von dem Volumenverhaltnis der 
Losungen zu beiden Seiten der Membran und unabhangig von dem 
Werte des Dissoziationsgrades der Elektrolyte. Dagegen ergebell 
sich nur unterder Voraussetzung der Volumengleichheit der 

1 PIRSCHLE, K. U. H. MENGDEHL: Jb. Bot. 74, 297 (1931). 
2 RUHLAND, W., H. ULLRICH, G. YAMAHA: Planta (Bed.) 18, 338 (1932). 
3 LUNDEGARDH, H. U. H. BURSTROM: Planta (Bed.) 18, 683 (1933). -

Biochem. Z. 261, 235 (1933). 
4 DONNAN, F. U. E. GUGGENHEIM: Z. physik. Chern. A 162, 346 (1932). 
5 DONNAN, F.: Z. Elektrochem. 17, 572 (1911). 
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Losungen zu beiden Seiten ~er Membran, idealer Losungen und 
totaler Dissoziation aus ihnen in dem S. 171 angezogfmen Beispiels
falle folgende Gleichungen fur die Verteilung im Gleichgewicht: 

[NaCl] --c- [x] [NaR] + [NaCl] 
[x] [NaCl] [357] 

Hierin bedeutet [NaCI] die Konzentration des NaCI im Aus
gangszustand, bei dem es sich ganz auf einer Seite der Membran 
befinde, [Na R] die Konzentration des Elektrolyten mit dem 
nicht permeierfahigen Anion R', der sich auf der anderen Seite der 
Membran befinde, [x] die Konzentration des ubergetretenen NaCI 
auf letzterer Seite, nachdem sich Gleichgewicht eingestellt hat. 
Es ist namlich dann, wenn wir mit den Indizes A bzw. I auBerhalb 
bzw. innerhalb der Membran bezeichnen, nach S. 171 

wegen 
[Na·]A [CI']A = [Na·Jr [CI'Jr [358] 

[Na·h = [NaCI] - [x], [Na·Jr = [NaR] + [x] 
[CI']A = [NaCI] - [x], [CI'Jr = [x] 

([NaCI] - [x]) 2 = ([NaR] + [x]) [x] 
[NaCIJ2 + [xJ2 - 2 [NaCI] [x] = [NaR] [x] + [xJ2 

[NaCI] 2 [x] [NaCl] 
[x] = [NaR] + 2 [NaCI] , [NaCI] = [NaR] + 2 [NaCl]· [359] 

Wenn wir auf beiden Seiten Nenner minus Zahler durch Zahler 
bilden: 

[NaCl] - [x] 
[x] 

[NaR] + [NaCl] 
[NaCI] 

Die linke Seite dieser Gleichung gibt das Verteilungsverhaltnis 
des NaCI im Gleichgewicht auBerhalb und innerhalb der Membran, 
und man erkennt, daB bei hohem [N aR] dies Verhaltnis so liegen 
muB, daB trotz der Permeabilitat der Membran fur Na· und CI' 
die Konzentration von NaCI auBen sehr viel hoher sein muB als 
innen. Man kann dies so ausdrucken, daB in diesem FaIle das 
NaCI von der Membranseite verdrangt wird, auf der sich NaR 
befindet oder, daB das NaR eine einseitige Permeabilitat fur NaCI 
bewirkt, namlich eine solche in der Richtung weg vom NaR; denn 
es ist naturlich fur die Gleichgewichtskonzentration gleichgultig, 
ob zu Beginn des Versuches das ganze NaCI auf der gleichen oder 
der entgegengesetzten Seite der Membran sich befunden hat wie 
das NaR. Unter den gleichen Voraussetzungen ergibt sich, wie 
hier nicht abgeleitet wird, bei ungleichem Kation von Elektrolyten 
mit permeierfahigem und nicht permeierfahigem Anion, z. B. bei 
der Verteilung von NaR und KCI 
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[x] = [K]I = [Na']I = JCl']A = [NaR] + [KCl] [360] 
[KCl] - [x] [K]A [Na']A [Cl']I [KC!]' 

Die linke Seite der Gleichung gibt das Verteilungsverhaltnis 
von KCI innen (auf der NaR-Seite) und auBen im Gleichgewicht. 
Man erkennt, daB hohe Konzentration des nicht permeierfahigen 
Elektrolyten im Verhaltnis zum permeierfahigen K nach innen, 
CI' nach auBen drangt und somit wiederum Erscheinungen hervor
ruft, die man als gerichtete Permeabilitat bezeichnen kann, 
Gleichung [357] gilt, wie erwahnt, nur bei Volumengleichheit der 
Losungen rechts und links von der Membran, Wir wollen noch 
den Fall betrachten, daB die Losung (Innenlosung), die den in
diffusiblen Elektrolyten enthalt, so groB gegeniiber der anderen 
Losung (AuBenlosung) ist, daB durch Einstellung des Gleichgewichts 
von einem beliebigen Ausgangszustand aus die Konzentrationen 
der Innenlosung - [KClh und [NaRh - praktisch nicht geandert 
werden, Ein derartiges Volumenverhaltnis besteht etwa zwischen 
Bodenlosung und Wurzel, wobei die Boden16sung, falls sie nicht 
permeierfahige Anionen R' enthalt, sie im Sinne unserer Be
zeichnung "Innen16sung" ware, In diesem Fane muB, wenn 
DONNAN-Gleichgewicht unter den bisher betrachteten Permeabili
tatsbedingungen (R' nicht permeierfahig; Na', CI', K' permeier
fahig) bestehen solI, gelten 

[K']A [CI']A = [Kh [CI'h = [KClJi 
[Na']A [CI']A = [Na'h [CI'h = [NaR] [KCI] 

[CI']A [K + Na']A = [KCI] ([NaR] + [KCI]) 

und, da wegen der Elektroneutralitatsbedingung [CI']A = [K' + 
Na']A' muB gelten 

[CI']A = V[KCI] ([NaR] + [KCI]). 

Auch hier drangt also hohe Konzentration des Salzes mit dem 
impermeablen Anion das Anion des permeablen Elektrolyten nach 
auBen, 

Wenn fiir die Stoffaufnahme von Pflanzen Vorgange wesentlich 
sind, die in der Richtung auf Einstellung eines DONNAN-Gleich
gewichtes fiihren, so sollte man also erwarten, daB z, B, hohe 
Konzentration von Kieselsaure - mit nicht permeierfahigem 
Anion - in einer phosphationenhaltigen Nahr16sung die Phosphat
ionen in die Zellen drangt, d, h, daB der Kieselsaurezusatz die 
Phosphationenaufnahme begiinstigt, wobei im Sinne der voraus
gehenden Betrachtungen das Phosphation als permeierfahig be-
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trachtet wird. Das ist durch S. und W. BUTKEWITSCH1 auch 
experimentell festgestellt worden und als Folge von DONNAN
Gleichgewichten erklart worden. Ebenso ist von SABININ 2 die 
Anhaufung von Elektrolyten im Blutungssaft - verglichen mit 
der Konzentration der gleichen Elektrolyte im Boden - als 
DONNAN-Gleichgewicht aufgefaBt worden. Die Untersuchungen 
SABININS sind mir nur durch das Referat in KOSTYTSCHEWS 
Pflanzenphysiologie 3 zuganglich; das, was sich aus diesem Referat 
entnehmen laBt, spricht aber gegen das Vorliegen von DONNAN
Gleichgewichten, zum mindesten, wenn der Begriff im engeren 
Sinne gebraucht wird. In einem Versuche an Zea Mays wurde 
gefunden (A = AuBenlosung, 1= Blutungssaft) 

[PO~"]A = 0,00014 n, [K]A = 0,000322 n 
[PO~" h = 0,00215 n, [K h = 0,00325 n 
[PO~"]I 15,1 [K]A 1 
[PO~"]A = l' [K]I = 10,1 . 

Bei DONNAN-Gleichgewicht sollte man aber, da Permeabilitat 
fUr [K'] und [PO~"] vorausgesetzt wird, erwarten - wegen der 
Dreiwertigkeit des PO~" -

1 

[PO~"H 
I 

[PO~"Jl 

[K]A 
[K']I ' 

was, wie man leicht erkennt, keineswegs der Fall ist. Zur end
giiltigen Beurteilung miiBte man die Originalarbeit kennen. 

Nun wird sich natiirlich in einer blutenden Pflanze schon des
wegen kein Gleichgewicht einstellen, weil ja standig eine Wasser
bewegung vor sich geht. Aber es scheint doch, daB wenigstens in 
sehr vielen Fallen der Stoffverteilung im Organismus und zwischen 
Medium und Organismus sich die tatsachlichen V oraussetzungen 
von den von DONNAN angenommenen in einem wesentlichen 
Punkte unterscheiden. Bei DONNAN ist das auftretende Membran
potential eine Folge der Stoffwanderung zwischen AuBen- und 
Innenlosung, eine Art Diffusionspotential, das deshalb zu einem 
statischen Zustand fUhrt, weil die Diffusionsgeschwindigkeit fUr 
einzelne Ionen, namlich die nicht permeierfahigen, gleich Null ist. 
Die Plasmamembran ist dagegen eine aktiv chemisch tatige und 

1 BUTKEWITSCH, S. u. W.: Biochem. Z. 161, 468 (1925). 
2 SABININ, D.: Bull. Inst. Rech. bioI. Univ. Perm. 4, Erg.-H. 2 (1925). 
3 KOSTYTSCHEW, S. U. F. WENT: Lehrbuch der Pflanzenphysiologie, 

Bd. 2, S. 64. 1931. 
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damit elektromotorisch wirksame Membran, die von sich aus, sei 
es durch beiderseits verschiedenen stofflichen Aufbau, sei es durch 
verschiedene Produktion von CO; und anderen ronen, Potential
differenzen zwischen den sie auBen und innen beriihrenden Losungen 
erzeugen und innerhalb gewisser Grenzen regulieren kann. So 
konnte z. B. Atmungsenergie der Stoffaufnahme dienstbar gemacht 
werden l . Wenn sich Gleichgewicht eingestellt hat, muB natiirlich 
auch in solchen Fallen die Gleichgewichtsbedingung L1 G = 1: Vi f1i = 0 
erfiillt sein, aber die Stoffverteilung im Gleichgewicht kann je 
nach der Tatigkeit und Wirksamkeit der Plasmamembran ver
schieden sein. 

SchlieBlich sei noch eine Berechnung durchgefUhrt, die einen 
ungefahren Einblick in die GroBenordnung der aufzuwendenden 
osmotischen Arbeiten bei der Uberfiihrung von Stoffen aus dem 
Medium in Zellen geben solI. Eine Anhaufung eines permeierfahigen 
Stoffes in einer Zelle auf das lOfache seiner Konzentration im 
Medium ist fUr biologische Verhaltnisse bereits recht erheblich. 
Nehmen wir an, daB elektrische Arbeit bei der Uberfiihrung ins· 
gesamt nicht geleistet wird, sei es, weil der Stoff elektroneutral 
ist, sei es, weil durch gleichzeitige UberfUhrung eines entgegen
gesetzt geladenen Teilchens eine Kompensation elektrischer Arbeiten 
auftritt. Nehmen wir ferner an, daB die Aktivitatskoeffizienten 
des Stoffes auBen und innen etwa 1 oder wenigstens etwa 
gleichen Wert haben, so gilt fUr die isotherme Uberfiihrung eines 
Mols des Stoffes, z. B. Zucker bei T = 25° C 

L1 G = An = RT In lID = 1,98 ·298·2,3· log ~O = 1365 cal. 

Da das Molgewicht von C6H 120 6 180 betragt, so betragt im 
Falle des Zuckers bei der entsprechenden UberfUhrung von 1 mg 
L1 G = 0,007 cal. Dieser Nutzarbeitsbetrag ist also im Minimum bei 
der isothermen isobaren UberfUhrung des Zuckers aufzuwenden. 
Vergleichen wir diesen Betrag mit derjenigen Nutzarbeit, die wir 
bei der totalen Oxydation von 1 mg C6H l20 6 unter den Verhalt
nissen in der Pflanze gewinnen konnen. Pro Mol betragt dieser 
nach S. 362 etwa 700000 cal, also pro mg nahezu 4 cal, d. h. mehr 
als 500mal so viel als der osmotische Arbeitsaufwand. 

Man darf aus den bisherigen Betrachtungen nicht den SchluB 
ziehen, daB die Stoffaufnahme der Pflanze im wesentlichen ein 
einfacher DiffusionsprozeB ware. Wir haben vielmehr umgekehrt 

1 S. LUNDEGARDH, H. u. H. BURSTROM: 1. c. S.250. 
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bisher lediglich die Diffusionserscheinungen ins Auge gefaBt. 
Daneben spielen Adsorptionserscheinungen eine wesentliche Rolle, 
besonders, sofern es sich um typisch oberfliichenaktive Stoffe 
handelt. Aber auch die Adsorption von Ionen durch das Plasma 
durfte nach den analytisch gewonnenen Kurven der Stoffverteilung 
eine betriichtliche Rolle spielen. Auf diese Dinge wird im Kapitel13 
etwas niiher eingegangen. Hier sei nur noch bemerkt, daB nach 
den Befundeh von SCHONFELDER1 fur die Permeabilitiit grenz
fliichenaktiver Stoffe durch das Plasma hindurch eine von W ARBURG 
fUr narkotische Wirkungen aufgestellte Formel gilt, na,ch der die 
Wirkungen der betreffenden Stoffe sowohl von ihrer Adsorbier
barkeit wie von ihrem Fliichenbedarf in der Grenzfliiche abhiingen. 

2 

W ARBURG 2 setzt letzteren mit (V mrs an, worin V m das Mole
kularvolumen bedeutet, die Adsorbierbarkeit driickt er durch die 

FREuNDLICHsche Adsorptionsisotherme aus (k c~) und erhiilt eine 
konstante Wirkungsstiirke, wenn 

1 2 

k cn (Vmrs = K. [361] 

An Stelle der narkotischen Wirksamkeit tritt, wenn die Formel 
auf Permeiervorgiinge angewendet wird, die Permeierfiihigkeit. 

Wenn auch SCHONFELDER die Frage offen liiBt, an welchen 
Bestandteilen des Plasmas die von ihr beobachtete Adsorptions
wirkung stattfindet, so spricht doch bereits die Tatsache dieser 
starken Adsorptionswirkung zugunsten der Vorstellung, daB 
mindestens neben den EiweiBstoffen in der Plasmahaut andere 
stark adsorptionsfiihige Bestandteile vorhanden sind, und zwar 
deshalb, weil COLLANDER 3 zeigen konnte, daB die Permeabilitiit 
reiner EiweiBmembranen fur grenzfliichenaktive und -inaktive 
Stoffe keine wesentlichen Unterschiede zeigt. Man wird dabei in 
erster Linie an lipoide Substanzen denken, ohne daB man diesen 
eine ausschlieBliche Rolle bei den Adsorptionswirkungen ein
zuriiumen braucht. Damit kommt man also zu Vorstellungen, die 
denen nahekommen, die zuerst von NATHANSOHN als Mosaiktheorie 
der Plasmaoberfliiche entwickelt worden sind. 

Bis jetzt haben wir nur die Aufnahme und Verteilung geloster 
Stoffe thermodynamisch betrachtet, es bleibt noch die des Losungs-

1 SCHONFELDER, S.: 1. c. 
2 WARBURG, 0.: Biochem. Z. 119, 134 (1921). 
3 COLLANDER, R.: Protoplasma (Berl.) 3, 213 (1927). 
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mittels zu er6rtern. Da die lebenden Zellen fur Wasser mehr oder 
weniger gut permeabel sind!, so muB wegen der Tendenz der Natur 
zum thermodynamischen Gleichgewicht und der Gleichgewichts
bedingung 1: Vi tti = 0 die Tendenz bestehen, das chemische Potential 
des Wassers in allen Teilen der Pflanze und zwischen Pflanze und 
Umgebung auf den gleichen Wert zu bringen. Um den so wichtigen 
Begriff des chemischen Potentials nochmals zu prazisieren, defi
nieren wir: Das chemische Potential des Wassers ist sein spezifisches, 
d. h. auf die Masseneinheit, 1 Mol, bezogenes thermodynamisches 
bzw. partielles thermodynamisches Potential, je nachdem, ob es 
rein oder in Mischphase vorliegt. Es ist seinem Absolutwert nach 
unbekannt, wenn wir aber das chemische Potential von Wasser 
im Standardzustand, bei 250 und 1 atm, mit tt~,o ansetzen, so ist 
es nach Gleichung [353] fur Wasser von gleichem T, aber sonst be
liebigem Zustand, also z. B. beliebigem Druck ttH,o = tt~,o + 
R TIn 0H,O = tt~,o + RT In :a ' worin f bzw. fO die Fluchtigkeit 

des Wassers im beliebigen bzw. Standardzustand bedeuten, und, 
wenn wir die Aktivitatskoeffizienten des gesattigten Wasserdampfs 
gleich 1 setzen, was fur unsere biologischen Zwecke in der Regel 
keinen merklichen Fehler bedingt, so ist 

ttH,o = tt~20 + R T In !~ , [362] 

worin Pg bzw. p~ die Sattigungsdampfdrucke des Wassers im 
beliebigen bzw. Standardzustand bedeuten. Fur pg ist also der 
Sattigungsdampfdruck des Wassers unter dem jeweiligen Druck 
einzusetzen, unter dem das Wasser in dem bis auf die Temperatur 
beliebigen Zustand steht. Der Wert von tt~20' der nur bis auf 
eine unbekannte Konstante bekannt ist, wird fur unsere Be
trachtungen keine Bedeutung haben; denn, da er bei gegebenem T 
konstant ist, so variiert ttH20 nur mit dem Wert von R T In 0H,O' 

unter unserer Voraussetzung (fa)H 0 = 1, T = 250 nur mit p~ . 
2 Pg 

1st die Temperatur im beliebigen Zustand nicht gieich der des 
Standardzustandes 250 C, sondern z. B. 350, so ist tt308 = ttg08 + 
R T In 0308 , worin 

308 

ttg08 = P,~98 + J ( ~ ~ ) pdT [363] 
298 

1 HUBER, B. U. R. HOFLER: Jb. Bot. 73, 351 (1930). 
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(den Index H,O lassen wir weg, da er sich aus dem Zusammenhang 
von selbst ergibt, es bedeutet also pO = chemisches Potential des 
reinen Wassers bei 25° C und 1 atm, pgos = chemisches Potential 
des reinen Wassers bei 35° C und 1 atm). Die Zunahme des chemi
schen Potentials des Wassers bei Ubergang aus dem Standard
zustand bei 25° in einen beliebigen Zustand, z. B. in Wasser, 
das bei 35° C und 10 atm das Losungsmittel einer 0,3 molaren 
ZuckerlOsung bildet, Paos - P~9S' konnen wir durch folgende Uber
legung finden. 

1. Ein Mol reines Wasser wird bei 1 atm von 25° auf 35° er
warmt. Bezeichnet 0 pO die Zunahme seines chemischen Potentials 
bei isobarer Erwarmung um oT, so ist diejenige bei Erwarmung 

um 1 ° (~ ~ ) p und bei Erwarmung von T = 298 auf T = 308: 
aos 

f(~~)pdT. 
29S 

2. Das Mol wird isotherm und reversibel in ein sehr gro13es 
V olumen der betreffenden Losung u berfuhrt gedacht, in der sein 
chemisches Potential Paos ist. Die Zunahme des chemischen Poten
tials hierbei ist gleich der maximalen Nutzarbeit, die aufgewendet 
werden muB, um das Mol aus dem reinen Zustand bei 35° C und 
1 atm in den gegebenen zu uberfuhren. Diese betragt 

RT In ffo =RT In ~~ = RT In aaos, 
g 

wobei aIle GroBen auf T = 308 zu beziehen sind, £0 bzw. p~ auf 
Zustande von 1 atm, fund Pg auf solche von 10 atm. 

Insgesamt ist also 
a08 

° - f (0 flO) Paos-P29S - BT pdT + RT In aaos 
298 

oder fur Wasser von beliebigem T 
T 

/I =/10 +f(OflO) dT+RTln (pg}T 
r'T 1""298 0 T p (p~lT ' [364] 

298 
wobei (pglT den Sattigungsdampfdruck des Wassers im vorliegenden 
Zustand, in unserem Fane also in Losung unter 10 atm, (p~lT 
den Sattigungsdampfdruck des reinen Wassers bei T und 1 atm 
bezeichnet. 

Stern, Pflanzentbermodynamik. 17 
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Wir wollen diese abstrakte Darstellung etwas konkreter zu 
gestalten versuchen, indem wir an dem Biologen gelaufigere V or
stellungen und Beispiele anknupfen. Bei gleichem T und P ist 
der Dampfdruck des Wassers uber einer Lasung pg geringer als 
der Dampfdruck von reinem Wasser p~ (S. 93). Wir kannen 
deshalb durch Uberfuhren von reinem Wasser in die Lasung mittels 
isothermer Destillation Arbeit gewinnen. Dazu verdampfen wir 
z. B. dx Mole Wasser unter seinem Dampfdruck, expandieren 
dann die dx Mole Dampf isotherm und reversibel mittels eines 
reibungslosen Stempels von p~ auf Pg' wobei wir die Arbeit dx 

pO 
R TIn --'L gewinnen, kondensieren dann die d x Mol Wasserdampf 

pg 
vom Druck Pg unter diesem Druck in die Lasung. Die Arbeiten, 
die wir beim Verdampfen bzw. Kondensieren gewinnen bzw. auf
wenden mussen, betragen dx RT, heben sich also gegeneinander 
auf, und es bleibt als insgesamt gewonnene Arbeit die bei der 
Expansion des Dampfes geleistete. Diese Arbeit ist auch gleich 
der maximalen Nutzarbeit bei dem ProzeB, weil nach der Uber
fiihrung keine zu berucksichtigende Volumenanderung gegenuber 
dem Anfangsvolumen des Systems bleibt, und demnach keine 
Volumenarbeit gegen die Atmosphare geleistet wird. Ein iso
thermes System, das eine waBrige Lasung und reines Wasser in 
einem Warmereservoir enthalt, wird sich also nich t im Gleich
gewicht befinden; denn im Gleichgewicht muBte nach dem zweiten 
Hauptsatz sein thermodynamisches Potential im Minimum sein. 
Dies ist aber nicht der Fall, da ja durch isotherme Destillation vom 
reinen Wasser zur Lasung Nutzarbeit gewonnen werden kann, 
d. h. eine Abnahme des thermodynamischen Potentials des Systems 
stattfinden kann, deren Wert durch die maximal zu gewinnende 
Nutzarbeit gegeben ist. Weil ein solches System nicht im Gleich
gewicht ist, so wird sich in ihm ein von selbst verlaufender ProzeB 
in der Richtung nach dem thermodynamischen Gleichgewicht ein
stellen, in der Richtung, daB das thermodynamische Potential 
des Systems abnimmt. Dies ist dann der Fall, wenn die Dampf
druckdifferenz zwischen reinem Wasser und Losung abnimmt, da 

L1 G' = R T In p~ [365] fUr p~ = 1 Null ist. Die Lasung wird 
-- pg pg 
also reines Wasser anziehen, sie besitzt gegenuber dem reinen 
Wasser eine anziehende Kraft. Ein MaB dieser Kraft ist die 
Nutzarbeit, die sie beim Transport einer bestimmten Wasser-
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menge leisten kann und deshalb die dieser Arbeit proportionale 
relative Dampfspannungserniedrigung 

P~-Pg ( A' - RT I P~ ~ RT p~-pg) -p,,- wegen ....E - n -P = -po--' 
g g g 

Wir konnen diese Kraft aber auch dadurch messen, daB wir 
ihr eine entgegengesetzt gerichtete, gleich groBe entgegen wirken 
lassen. Wir messen also die wasseranziehende Kraft der Losung 
in diesem FaIle dadurch, daB wir durch eine ihr entgegengerichtete 
ihre Wirkung kompensieren. Dies geschieht z. B. im Osmometer 
durch die hydrostatische Kraft des Wassers im Steigrohr oder das 
Gewicht eines osmotischen Stempels. Es kann aber auch in der 
Form geschehen, daB wir auf das von der Losung angezogene 
reine Wasser eine der Anziehungskraft gleiche Zugkraft in ent
gegengesetzter Richtung wirken lassen, z. B. in Gestalt des Ge
wichts einer angehiingten Hg- oder Wassersiiule, die so gewiihlt 
ist, daB sie gerade ein Eindringen von Wasser in die Losung ver
hindert. Man bezeichnet daher auch die wasseranziehende Kraft 
der Losung als osmotische oder Saugkraft, und, indem man ihren 
Wert pro Quadratzentimeter angibt, druckt man sie in Atmosphiiren 
aus (korrekt: Saugspannung = Saugkraftjcm2). 

Wir denken uns jetzt in einem abgeschlossenen Wiirmereservoir 
ein GefiiB mit reinem Wasser und auf einem Objekttriiger eine 
symmetrische typische Pflanzenzelle, deren WassergehaIt so gering 
sein solI, daB der Zellinhalt keine Spannung der Zellmembran 
bewirkt. Ihr Zellsaft wird dann also wie das reine Wasser lediglich 
unter Atmosphiirendruck stehen - auch Oberfliichendruck von 
seiten des Plasmas sei ausgeschlossen - und bei gleichem T 
werden wir genau die gleichen Verhiiltnisse haben wie bei dem 
eingangs behandeIten physikalischen Beispiel von nebeneinander 
befindlicher wiiBriger Losung und reinem Wasser. Der Zellsaft 
wird wie j ede andere wiiBrige Losung eine wasseranziehende Kraft 
gegenuber dem reinen Wasser haben, als deren MaB wir die relative 
Dampfspannungserniedrigung des Zellinhaltes gegen das reine 
Wasser oder ihren "osmotischen Druck" wiihlen konnen. Fur 
letzteren wollen wir in der Terminologie von Ursprung sagen 
"osmotischer Wert", d. h. der Wert des Druckes, der die wasser
anziehende Kraft gerade kompensiert, der Uberdruck, den man 
ausiiben muB, um Eindringen von Wasser in die Zelle zu verhindern, 
wenn der Zellsaft durch eine semipermeable wasserdurchliissige 
Membran von reinem Wasser gleicher Temperatur getrennt ist. 

17* 
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Es ist also der Wert der Saugkraft des Zellsafts gleich dessen 
osmotischem Wert und hangt wie dieser von der Konzentration 
abo Mit der Saugkraft des Zellsaftes muB sich die des Plasmas 
ins Gleichgewicht setzen. Ware letztere groBer oder kleiner als 
erstere, so wurde solange Wasser vom Zellsaft ins Plasma oder in 
umgekehrter Richtung wandern, bis beide Saugkrafte gleich ge
worden sind. Wir konnen also wegen der Gleichheit der Saugkraft 
des Zellsaftes und Plasmas einfach von der Saugkraft des Zell
inhaltes sprechen. Mit der Saugkraft des Zellinhaltes wird sich 
auch die der Zellmembran ins Gleichgewicht zu setzen suchen, 
und wegen der unmittelbaren Beruhrung zwischen den Zellbestand
teilen, der geringen Dicke und des geringen Filtrationswiderstandes 
der typischen Zellmembran wird dieser Ausgleich sich rasch voll
ziehen. Der osmotische Wert, die Saugspannung des Zellinhaltes, 
ist also, solange kein Wanddruck besteht, auch ein MaB der Saug
spannung der ganzen Zelle Sz. Da kein thermodynamisches Gleich
gewicht besteht, destilliert Wasser in die Zelle hinein, bei direkter 
Beruhrung der Zelle mit reinem Wasser wird letzteres eingesaugt. 
Dadurch vergroBert sich das V olumen des Zellinhaltes, und, 
wahrend nach V oraussetzung anfangs der Zellinhalt keine Spannung 
der Zellmembran verursachte, stellt sich eine solche nunmehr ein 
und sucht die Membran zu dehnen. Der gesamte Druck des Zell
inhalts, der die Spannung der Zellmembran hervorruft, wird als 
Turgor oder Turgordruck bezeichnet, der ihm numerisch gleiche 
Gegendruck, den nach dem Gesetz von actio und reactio die Zell
membran der isolierten Zelle auf den Zellinhalt ausubt, als Wand
druck. Der Turgordruck kann als Komponenten auch Oberflachen
drucke enthalten, von deren Berucksichtigung hier aber abgesehen 
werden solI. Wir wollen zunachst annehmen, daB die Zellmembran 
moglichst starr sei, d. h., daB bereits eine unendlich kleine Dehnung 
einen hohen Turgordruck erfordert, so daB auch bei Steigerung 
des Wanddruckes bis auf seinen Maximalwert, den wir gleich 
kennenlernen werden, das Volumen der Zelle und damit die 
Konzentration des Zellinhaltes als praktisch konstant anzusehen 
ist. Der Konzentration des Zellsaftes entspreche beispielshalber 
ein osmotischer Wert von 20 atm. In dem MaBe, wie durch Hinzu
destillieren von Wasser in die Zelle deren Turgor wachst, wachst 
auch der Wanddruck, der Zellinhalt gerat also unter steigenden 
Druck. Wir wissen aber, daB der Dampfdruck einer Flussigkeit 
mit dem Druck zunimmt (S. 116 f.), und zwar bewirkt eine 
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Druckerhohung um x atm eine Erhohung des Dampfdrucks, die 
ebenso groB ist wie die Erniedrigung des Dampfdrucks, die ein 
osmotischer Druck von x atm erzeugt. Dies ergibt sich anschaulich 
aus dem Gleichgewichtszustand im Osmometer; denn, da im Gleich
gewicht kein Wasser mehr einstromt, so muB der Dampfdruck 
des Wassers an der semipermeablen Membran in der unter dem 
hydrostatischen Druck stehenden osmotischen Zelle gleich sein dem 
Dampfdruck des reinen Wassers. Da der osmotische Druck den 
Dampfdruck des Losungsmittels uber der Losung erniedrigt, der 
hydrostatische Druck ihn erhoht, osmotischer und hydrostatischer 
Druck im Gleichgewicht aber denselben Wert haben, so muB ein 
hydrostatischer Druck von x atm den Dampfdruck um ebenso 
viel erhohen, wie ihn ein osmotischer Druck von x atm erniedrigt. 
Rein mathemat,isch ergibt sich dies auch aus den im physikalischen 
Teil abgeleiteten Formeln. Wir denken uns 1 Mol des als Losungs
mittel dienenden Wassers, das unter dem hydrostatischen Druck 
PI = 1 atm steht, unter den hydrostatischen Druck Pz = 21 atm 
gebracht. Fur die Anderung des Wasserdampfdrucks mit dem 
Druck ergibt sich nach Gl. [187] 

In Pg2 = vdP2 -P1 ) 

PgI RT' 
worin VI das partielle Molvolumen des Wassers bedeutet. Es sind 
fUr Pz bzw. PI die Drucke von 21 bzw. 1 atm einzusetzen und fur 
PgI der Dampfdruck des Wassers bei 1 atm, fUr Pgz bei 20 + 1 atm. 
Also ist 

VI· 20 = In Pg2 ~ Pg2 - PgI 
RT PgI - PgI 

Andererseits ist fUr einen osmotischen Druck n = 20 atm nach 
Gleichung [155]. 

n = 20 = (~~) RT In P~ 
aVT pg. 

Wegen (~ :)T = VI ist folglich 

~l· 20 = In P~ "-! P~-Pg 
RT pg = P~ , 

Pg2-PgI _ P~- Pg 

PgI -pr-
d. h. die relative Dampfdruckerhohung durch Druckerhohung urn 
20 atm ist gleich der relativen Dampfspannungserniedrigung durch 
einen osmotischen Druck von 20 atm, was zu beweisen war. Hieraus 
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ergibt sich, daB die Zelle in unserem Beispiel solange von selbst 
Wasser aufnehmen wird, bis der Wanddruck 20 atm - exklusive 
Atmospharendruck - betragt. In diesem FaIle ist namlich die 
Dampfdruckdifferenz des reinen Wassers und des Wassers in der 
Zelle = 0 geworden, und damit das thermodynamische Potential 
des Systems im Minimum, da nunmehr kein Vorgang von selbst 
stattfinden kann, bei dem Arbeit gewonnen werden konnte. Denn 
der Wert von Ll G' fUr einen Ubergang von Wasser zwischen Zelle 
und Umgebung wird ja nach Gleichung [365] fUr Pg = p~ Null. 
In diesem Zustand ist also auch die Saugkraft der Zelle gleich 
Null, da, wenn noch eine Saugkraft bestiinde, sie auch Arbeit 
leisten und das G des Systems vermindern konnte. Diese Ver
haltnisse sind im Prinzip bereits 1915 von RENNER! klar erkannt 
worden. RENNER formulierte fUr die Saugkraft einer Zelle S = 

P - T, worin P den osmotischen Wert des Zellsaftes bei 1 atm 
oder den praktisch gleichen unter dem Dampfdruck der Losung 
bedeutet - auf die nicht belangvolle Differenz dieser Werte solI 
nicht eingegangen werden - T den Turgordruck. Weitere Ver
brei tung hat diese Gleichung in der Terminologie von URSPRUNG 2 

gefunden. Dieser fiihrt als "Saugkraft des Zellinhaltes (SZi)" = 
Kraft, mit der der Zellinhalt Wasser anzuziehen strebt, eine 
NormalgroBe ein, namlich die Saugkraft des Zellsaftes beim Wand
druck 0, also Atmospharendruck, gegeniiber reinem Wasser von 
gleichem T und P. Die "Saugkraft der Zelle (Sz)" laBt sich dann 
stets als Resultante dieser Normalsaugkraft des Zellsaftes und 
anderer Krafte (Wanddruck W, AuBendruck A) darstellen. Es ist 
namlich, da ja der Wanddruck oder AuBendruck wie ein hydro
statischer Druck wirken, fUr die isolierte Zelle Sz = SZi - W und, 
wenn die Zelle im Gewebeverband ist, und von seiten ihrer Um
gebung einen positiven oder negativen AuBendruck A erfahrt 
(z. B. A = + 2 atm oder A = - 1 atm), 

Sz = SZi - (W + A), [366] 
worin W + A gleich dem Turgordruck ist, Sz idem P RENNERS 
entspricht. Die EinfUhrung einer solchen "Normalsaugkraft" ist 
zweifellos durchaus berechtigt. Sie entspricht einem in allen Teil
gebieten der Naturwissenschaften iiblichen und praktischen Brauch, 
wenn auch die spezielle Wahl der N ormalgroBen meist ein mehr 

1 RENNER, 0.: Jb. Bot. 56, 617 (1915). 
2 URSPRUNG, A.: Z. Bot. 23, 183 (1930). - URSPRUNG, A. u. G. BLUM: 

BioI. Zbl. 40, 193 (1920). 
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oder weniger betrachtliches Moment der Willkiir enthalt. Ob 
man diese oder jene GroBen als NormalgroBen wahlt, dafiir wird 
der Gesichtspunkt entscheidend sein, mit einem Minimum von 
Willkiir ein Maximum von praktischer Brauchbarkeit zu verbinden. 
Es erscheint mir zweckmaBig, dem URSPRUNGSchen SZi den Index 0 

beizufiigen; denn, wie Ursprung als Saugkraft der Zelle Sz eine 
Kraftresultante aus SZi und W + A bezeichnet, die der relativen 
Dampfspannungserniedrigung auBen an der Zellwand proportional 
ist, so wird mancher geneigt sein, auch unter Saugkraft des 
Zellinhalts eine Sz gleiche GroBe zu verstehen, wei! er die 
Saugkraft einer Losung durch die isotherme Nutzarbeit miBt, die 
maximal beim Uberfiihren von reinem Wasser, das unter 1 atm 
steht, in die Losung gewonnen werden kann, und diese Nutzarbeit 
durch die Differenz des thermodynamischen Potentials des reinen 
Wassers gegeniiber dem des Wassers in der Losung. 

Da diese Differenz nach Gleichung [362] pro Mol 

o - RTln P~ "-.JRT P~-Pg 
f1 - f1 - Pg ~ P~- -, 

also der relativen Dampfspannungserniedrigung proportional ist, 
so wird er als MaB der Saugkraft des Zellsaftes seine Dampf
spannungserniedrigung relativ zu reinem Wasser von P = 1 an
sehen, und diese hangt yom Druck ab, wobei es gleichgiiltig ist, 
ob dieser durch eine Zellmembran, die normale oder verdichtete 
oder verdiinnte Atmosphare, Oberflachendruck oder sonstwie 
hervorgerufen wird. Die derart charaktel'isierte Saugkraft des 
Zellinhaltes konnte man dann zur Vermeidung von Verwechslungen 
etwa (SZi)x schreiben, worin der Index x den Wert des Druckes 
in Atmospharen angeben solI. Die Terminologie wiirde zwar durch 
derartige Indizes noch etwas komplizierter, aber weniger miB
verstandlich, weil dann mit Saugkraft, sei es der Zelle, sei es des 
Zellinhalts, stets eine GroBe bezeichnet wird, deren MaB das 
thermodynamische Potential des Wassers unter den betreffenden 
Bedingungen ist. In ganz entsprechender Wei8e bezeichnet der 
Physiker als Affinitat die chemische Kraft einer Reaktion und miBt 
sie durch die Anderung des thermodynamischen Potentials bei 
molarem Umsatz. 

Das Studium der Literatur (z. B. LEWIS, SCHOTTKY, ULICH) 
zeigt, daB die Physiker bei "relativer Dampfspannung" je nach 
der Problell)stellung und nach ihrer Individualitat eine Relation 
der Dampfspannung von Wasser in einem bestimmten Zustand, 
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z. B. in einer Losung zu der von reinem Wasser unter gleichem 
Druck oder unter Atmospharendruck ins Auge fassen. Dieser 
Brauch ist auch in der vorliegenden Darstellung beibehalten. 
W ALTER 1 meint, daB die Physiker nur die erstere Relation als 
"relative Dampfspannung" zu bezeichnen pflegen, und halt sich 
an diese Terminologie. 

Wir denken uns nun, um ein Bild iiber die Verhaltnisse bei der 
Wasserbewegung in Pflanzen zu erhalten, als Schema eines Baumes 
eine 100 m lange mit reinem Wasser gefiillte Ri:ihre mit wasser
undurchlassiger Langswand, die oben und unten durch eine Zelle 
verschlossen ist, deren osmotischer Wert 20 atm betragt. Die 
Zellmembran sei so wenig dehnbar, daB wir das Volumen der Zelle 
als praktisch konstant ansehen diirfen, gleichviel unter welchem 
Druck bzw. Zug die Membran steht. Die Luftfeuchtigkeit betrage 
zunachst 100 %, die ganze V orrichtung stehe in einem Warmereser
voir und es habe sich Gleichgewicht eingestellt. Die untere Zelle 
tauche dabei in reines Wasser entsprechend dem Bodenwasser, im 
iibrigen rage die Rohre in die Luft. Die obere und die untere Zelle 
stehen in Beriihrung mit reinem Wasser, und ihre Saugkraft muB 
sich deshalb mit der des angrenzenden Wassers ins Gleichgewicht 
setzen. Aber die untere Zelle grenzt an Wasser, das unter Atmo
spharendruck steht, und dessen Saugkraft entsprechend der 
fehlenden Dampfspannungserniedrigung 0 ist. Die obere Zelle aber 
grenzt an Wasser, an dem eine Wassersaule von 100 m hangt, 
und die demnach einen Zug von 10 atm ausiibt, so daB das Wasser 
dort insgesamt unter einem Druck von 1 - 10 = - 9 atm steht. 
Es hat also eine diesem Zug entsprechende relative Dampfspannungs
erniedrigung und Saugkraft, und, da einem Druck von + 1 atm 
die Saugkraft 0 atm entspricht, entspricht einem Druck von - 9 atm 
die Saugkraft 10 atm. Die gleiche relative Dampfspannungs
erniedrigung gegeniiber der Dampfspannung von reinem Wasser 
unter 1 atm muB auch der gesattigte Wasserdampf der Luft in 
dieser Hohe zeigen; denn, ware die Dampfspannung des Wasser
dampfs in der Luft an der oberen Zelle eine andere als die der 
Zelle, so miiBte eine Wasserdampfdestillation von oder zur Zelle 
in die oder aus der Luft stattfinden. Da wir diese Destillation von 
hoherem zum geringeren Druck z. B. mit Hilfe eines reversiblen 
Stempels Arbeit leisten lassen konnten, so ware G nicht im Mini
mum, was es doch im Gleichgewicht sein muB. In der Tat haben 

1 WALTER: Planta (BerI.) 19, 636 (1933). 
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wir schon bei der ARRHENlusschen Ableitung der osmotischen Ge
setze die Abnahme des Dampfdrucks mit der Rohe kennengelernt 
und sie berechnet aus dem Gewicht der Dampfsaule, die der be
treffenden Rohe entspricht. 

Wir wollen jetzt das statische Gleichgewicht storen, indem wir 
die Luftfeuchtigkeit an der oberen Zelle unter den Sattigungsgrad 
bringen, z. B. auf 80% relative Luftfeuchtigkeit; damit die Luft
feuchtigkeit nicht von seiten des verdunstenden Bodenwassers 
wieder erhoht wird, denken wir uns letzteres mit einer Schicht 
flussigen Paraffins uberzogen. Dann wird Wasser aus der ge
quollenen Zellmembran verdunsten. Deren Wassergehalt sinkt 
dadurch, und es entsteht ein Quellungspotential gegenuber dem 
Zellinhalt, das Wasser aus dem Zellinhalt in die Membran treibt. 
Durch den Wasserverlust des Zellinhaltes sinkt der von diesem 
auf die Membran ausgeubte Druck und damit der entgegengesetzt 
gleiche Wanddruck, dadurch steigt gemaB Gleichung [366] Sz. 
Diese Steigerung der Saugkraft der Zelle konnen wir als Ent
stehen eines osmotischen Potentials gegenuber dem angrenzenden 
GefaBwasser bezeichnen. Es sei jedoch darauf hingewiesen, daB 
es dabei nicht wesentlich auf eine Konzentrierung der Zellsafte 
ankommt, denn wir haben uns ja Zellen mit kaum dehnbaren 
Membranen gedacht, sondern urn dieselbe Erscheinung, die wir 
im physikalischen Teil als Abhangigkeit des osmotischen Drucks 
vom Druck gekennzeichnet haben. Das osmotische Potential er
zeugt im GefaBwasser ein hydrostatisches Potential; denn wahrend 
im statischen Gleichgewicht oben und unten Saugkraft der Zelle 
und hydrostatischer Zug bzw. Druck einander aquilibrieren, uber
wiegt jetzt die Saugkraft der Zelle den hydrostatischen Zug, zieht 
Wasser in die Zelle und erzeugt dadurch eine hydrodynamische 
Zugkraft, die Rebungsarbeit leistet, indem sie Wasser entgegen 
der Schwerkraft und Reibungswiderstanden hebt, wobei der unteren 
Zelle Wasser entzogen wird. An dieser wiederholt sich der V organg 
in umgekehrter Reihenfolge wie an der oberen Zelle. Wahrend an 
letzterer das Dampfdruckpotential zwischen Membran und Wasser
dampf der Atmosphare ein Imbibitionspotential erzeugt, dies ein 
osmotisches, und dies ein hydrodynamisches, erzeugt in der unteren 
Zelle das hydrodynamische Potential ein Quellungspotential, indem 
der gequollenen Membran Wasser entzogen wird, das Quellungs
potential erzeugt ein osmotisches, indem durch den Wasserentzug 
der Wanddruck sinkt, und das osmotische zieht Wasser aus der 
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Umgebung der Zelle in diese hinein. Die Entstehung der einzelnen 
Potentiale auseinander hat man sich natiirlich nicht so vorzustellen, 
daB hintereinander erst das eine, dann das andere in seiner vollen 
GroBe entsteht, sondern in jedem Augenblick wird ein entstehendes 
Potential der einen Art sich mit dem vorhandenen der anderen 
Art ins Gleichgewicht zu setzen suchen, indem es selbst abnimmt 
auf Kosten der VergroBerung des anderen. Voraussetzung dafiir, 
daB ein derartiger Mechanismus der Wasserhebung in der Pflanze 
wirksam wird, ist, daB die Kohasion des Wassers und seine Adhasion 
an den Wanden Werte erreicht, die die durch den Mechanismus 
auftretenden Zugspannungen iibersteigen. Theoretisch berechnet 
sich die Kohasion des Wassers aus seinem Binnendruck zu Werten 
von iiber 10000 atm, praktisch ist dieser Kohasionswert, der einen 
"makroskopischen" Mittelwert darstellt, im Experiment niemals 
auch nur annahernd erreicht worden. Jedoch sind in Pflanzen
geweben von RENNER! und URSPRUNG 2 Kohasionsziige von etwa 
300 atm nachgewiesen worden, ohne daB das Wasser gerissen ware. 
Auch laBt sich durch theoretische Uberlegungen 3 zeigen, daB die 
Kammerung der Wasserleitbahnen in mikroskopisch kleine Raume 
und die Struktur der Zellmembranen in hervorragendem MaBe die 
Aufrechterhaltung von zusammenhangenden Wasserfaden in der 
Pflanze auch bei hohen Zugkriiften begiinstigen. Eine zweite 
Voraussetzung dafiir, die Wasserhebung der Pflanzen durch die 
geschilderte "Kohasionstheorie" (DIXON 4, RENNER5 ) zu erklaren, 
ist die, daB die Leistung, Arbeit pro Zeiteinheit, deren der ge
schilderte Mechanismus unter den in der Pflanze, Atmosphare 
und Boden herrschenden Bedingungen fahig ist, mindestens der 
Leistung entspricht, die die Pflanze tatsachlich bei der Wasser
hebung vollfiihrt. Anderenfalls miiBten mindestens noch andere 
Vorgange an der Wasserhebung beteiligt sein. Das letztere ist 
nun wenigstens in bestimmten Fallen sicher der Fall. Wir wissen, 
daB das sogenannte "Bluten" der Pflanze ein Vorgang ist, bei dem 
durch aktive Tatigkeit der Pflanzenzellen Wasser aus tiefer 
gelegenen in hoher gelegene Zellen befordert wird unter betracht
lichen positiven Drucken. Das Bluten wird durch aIle Bedingungen, 

1 RENNER, 0.: 1. c. 
2 URSPRUNG, A.: Ber. dtsch. bot. Ges. 33, 153 (1915). 
3 STERN, K.: Ber. dtsch. bot. Ges. 44, 470 (1926). 
4 DIXON, H.: Progr. Rei. Bot. 3, 1 (1910). 
5 RENNER, 0.: Flora (Jena) 103, 171 (1911). 
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die auch auf die iibrige Lebenstatigkeit der Zelle stark einwirken, 
wie Narkotika, 02-Zufuhr usw. stark beeinfluBt. Wieweit derartige 
Vorgange bei der normalen Wasserhebung mitwirken, ist noch 
nicht vollig geklart. So viel aber konnen wir sagen, daB die Leistung 
des Kohasionsmechanismus im allgemeinen ausreicht, urn auch 
ohne Annahme anderer Energiequellen die beobachteten Hub
leistungen der Pflanzen zu erklaren. Urn dies zu zeigen, wollen wir 
zunachst die maximale Hebungsarbeit berechnen, die bei der 
Verdunstung des Wassers geleistet werden kann. Verdunstet 
Wasser in die Atmosphare, so wird im allgemeinen, d. h. ohne Vor
handensein einer besonderen Vorrichtung, keine Nutzarbeit ge
leistet, es geht aber Arbeitsfahigkeit verloren, deren MaB die 
maximale Nutzarbeit ist, die bei dem Vorgang hatte gewonnen 
werden konnen. Wir k6nnen aber die Arbeitsfahigkeit des fliissigen 
Wassers gegeniiber ungesattigtem Wasserdampf ausnutzen, wenn 
wir die Verdunstung so leisten, daB Atmosphare und Wasser sich 
nicht unmittelbar beriihren, sondern durch einen wasserleitenden 
Korper, z. B. ein Stiickchen Holundermark, verbunden sind. Denken 
wir uns zunachst die Atmosphare wasserdampfgesattigt, so muB 
sich auch das Holundermark sattigen, und der Wasserdampfdcuck 
iiber ihm gleich sein dem des Wassers, in das sein unteres Ende 
tau chen moge, weil nur dann das thermodynamische Potential 
des Systems im Minimum ist. Sinkt die Luftfeuchtigkeit z. B. 
auf 80%, so ist das Gleichgewicht zwischen dem Quellwasser des 
Holundermarks und dem atmospharischen Wasserdampf gestDrt, 
und es tritt ein Verdunstungsvorgang ein, der wie jeder von selbst 
verlaufende Vorgang Arbeit leisten kann. Da durch die Ver
dunstung am oberen Ende der Quellungsgrad des Marks ver
mindert wird, sinkt sein Dampfdruck, und es setzt als ein nach 
Erreichung des thermodynamischen Gleichgewichts gerichteter 
ProzeB Wasserverschiebung, Wasserhebung von dem unteren Ende 
nach dem oberen ein. Es wird also auf Kosten der Arbeitsfahigkeit 
des Verdunstungsvorganges Wasser im Mark gehoben. Durch 
Einschalten des Holundermarks in die thermodynamische Potential
differenz zwischen Bodenwasser und Atmospharenwasserdampf 
niitzen wir diese, die bei freier Verdunstung ungenutzt verloren
geht, zur Wasserhebung aus. 

Es war die von SACHS entwickelte "Imbibitionstheorie", die 
annahm, daB die Wasserhebung in der lebenden Pflanze sich nach 
diesem Schema vollzieht. Die Erfahrung lehrte, daB sie nicht 
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richtig sein kann; denn bereits ein kurzes Stuck Holundermark 
vertrocknet bei dieser Anordnung an seinem oberen Ende, weil der 
Imbibitionsmechanismus wegen der hohen Reibungswiderstande, 
die das Wasser in den engen Zwischenraumen zwischen den Wand
micellen findet, nicht imstande ist, mit genugender Schnelligkeit 
soviel Wasser nachzuheben, wie es einem stationaren Gleichgewicht 
entsprechen wurde, bei dem das Mark auch nur nahezu wasser
gesattigt ware. Die gleiche Erfahrung kann man mit einem Ge
webestreifen aus lebenden Zellen - ohne Leitbahnen - machen. 
Hier wird zwar nicht nur das Quellungspotential der Membranen, 
sondern auch das osmotische Potential des Zellsaftes, das sich mit 
dem ersteren ins Gleichgewicht setzt, Wasserhebung bewirken, 
aber auch dieser Mechanismus ist nicht imstande, Wassermengen 
uber langere Strecken mit einer Geschwindigkeit zu befordern, 
die hinreicht, den lebensnotwendigen Wassergehalt der Gewebe 
uber die ganze Strecke aufrechtzuerhalten. Wir haben hierfur 
nicht nur als ubrigens vollig ausreichenden Beweis das angefUhrte 
Experiment, sondern wir konnen uns auch auf Grund von Saug
kraftmessungen und -berechnungen (URSPRUNGl, HUBER 2) ein un
gefahres Bild davon machen, was ein solcher Mechanismus leisten 
konnte, und warum er nicht mehr leistet. Vollzieht sich die Wasser
hebung in der Pflanze mittels der Saugkrafte ihrer Zellen, so muB 
ja in jeder Pflanze unter Normalbedingungen ein Gefalle der 
Saugkraft bestehen, derart, daB die hoheren Zellen und Gewebe 
hohere Saugkrafte haben als die niedrigeren Gewebe, und dieses 
Saugkraftgefalle muB gerade ausreichen, urn den Wasserleitungs
strom uber die Strecke, auf der es wirkt, mit seiner tatsachlichen 
Geschwindigkeit zu befordern; denn ware es groBer oder kleiner, 
so wurde sich die Geschwindigkeit des Stromes vergroBern oder 
verkleinern. Es gibt also die Messung des normalen Saugkraft
gefalles in einem Gewebestreifen aus lebenden Zellen, der von der 
Blattoberflache zu den toten wassergefUllten Leitbahnen fUhrt, 
ein MaB fUr das Saugkraftgefalle, das erforderlich ist, urn einen 
Transpirationsstrom von normaler Starke durch einen Gewebe
streifen von der betreffenden Lange zu befordern. Die Messung 
ergibt Werte von der GroBenordnung 10 atm/cm, d. h. zwischen 
den Enden eines 1 em langen, in Wasser tauchenden Gewebe
streifens aus lebenden Zellen muB eine Saugkraftdifferenz von 

1 URSPRUNG, A. U. C. HAYoz: Ber. dtsch. bot. Ges. 40, 368 (1922). 
2 HUBER, H.: Ber. dtsch. bot. Ges. 43, 410 (1925). 
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10 atm herrschen, um eine Wasserbewegung zu erzeugen, die die 
Aufrechterhaltung des Normalwassergehalts der Pflanze ermoglicht, 
ein 10 cm langer Streifen erfordert bereits 100 atm Saugkraft
differenz. Da 100 atm ein Wert fiir S~i ist, der nur in ganz wenigen 
Pflanzenarten erreicht wird, wahrend wir im allgemeinen fUr diese 
Werte in der GroBenordnung von etwa 20 atm finden, und der 
Wert von S~i den Maximalwert der Saugkraft der Zelle angibt, 
erkennt man, daB die maximal den Pflanzen zur Verfiigung 
stehenden Saugkrafte nicht ausreichen, um allein auf dem Wege 
osmotischer Saugung durch lebende Zellen oder dem der Im
bibitionssaugung die normale Wasserversorgung der Pflanze zu 
gewahrleisten, also das gleiche Ergebnis, zu dem auch das direkte 
Experiment fiihrt. Eine ausreichende Wasserversorgung von hohen 
Baumen ist also ohne Zuhilfenahme aktiver Pumptatigkeit lebender 
Zellen nur dann moglich, wenn auch in den hochsten Baumen 
das Wasser auf der ganzen Strecke zwischen Wurzel- und Blatt
oberflache nur durch Schichten lebender Zellen von einigen Milli
meter Dicke gesaugt zu werden braucht, wahrend es iiber die 
ganze iibrige Strecke in toten Leitbahnen gefiihrt werden kann, 
die den lebenden Zellen gegeniiber einen sehr kleinen Widerstand 
haben. Dieser Bedingung geniigt tatsachlich der anatomische Bau 
der Pflanze mit seinem sich von Wurzel zu Blatt kontinuierlich hin
ziehenden Leitsystem aus toten Tracheen und Tracheiden (GroBen
ordnung des Radius 10-50 fl, der Lange 0,1 bis einige Zentimeter). 
Die Saugkraftgefalle, die notig sind, um in letzteren den normalen 

Transpirationsstrom zu treiben, betragen nur lO~O bis lO~OO der

jenigen, die zur -Uberwindung der gleichen Lange Ie benden 
Gewebes erforderlich sind, namlich einige tausendstel atm pro 
Zentimeter. 

Die geschilderten physikalischen und physiologischen Ver
haltnisse in der Pflanze sind nicht nur die Voraussetzung fUr eine 
der Kohasionstheorie entsprechende Wasserleitung in der Pflanze, 
sondern sie sind zugleich auch Bedingungen, die sie notwendig 
herbeifUhren. Finden sich in den Zellen der Blatter Saugspannungen 
von vielen atmfcm2 - und sie sind auf die verschiedensten Weisen, 
auf die wir hier nicht eingehen, im Normalzustand gefunden 
worden! - so kann nicht an diese Zellen unmittelbar angrenzendes 

1 RENNER, 0.: Flora (Jena) 103,171 (1911). - URSPRUNG, A. u. versch. 
Mitarbeiter: Zahlreiche Arbeiten in Ber. dtsch. bot. Ges. bes. 34, 36, 37, 39,40. 



270 Die Anwendung der Thermodynamik auf die Vorgange in der Pflanze. 

GefaBwasser in den Leitbahnen unter Atmospharendruck bleiben, 
sondern mangels jeglicher Vorrichtung, die eine Abnahme des 
thermodynamischen Potentials des Systems hemmen konnte, kann 
dies nur unendlich wenig hoher liegen als die des angrenzenden 
Zellwassers. Da T und stoffliche Zusammensetzung des GefaB
wassers durch die Systembedingungen innerhalb enger Grenzen 
gegeben sind, so kann die Abnahme seines chemischen Potentials 
gegeniiber GefaBwasser von Atmospharendruck nur durch eine 
Druckanderung zustande gekommen sein. Es muB also unter einer 
Zugspannung stehen, die seinen Dampfdruck auf den Wert des 
Dampfdrucks des angrenzendenZellwassers herabdriickt, unter einer 
Zugspannung, die gleich ist der Saugkraft der angrenzenden Zelle. 

Wir sahen, daB die in den Pflanzen gefundenen Saugkrafte 
dazu ausreichen, die Hebung des Wassers mit den beobachteten 
Geschwindigkeiten bis in die hochsten beobachteten Baumgipfel 
durchzufiihren. Wir fragen jetzt weiter: Sind die beobachteten 
Baumhohen die hochstmoglichen, die bei dem gegebenen arbeits
fahige Energie liefernden ProzeB, der Abnahme des chemischen 
Potentials des verdunstenden Wassers, erreicht werden konnen? 
Da bei der Verdunstung der Dampfdruck des verdunstenden 
Wassers auf den der Atmosphare p' sinkt, so hangt die maximale 
Steighohe des Wassers offenbar von diesem abo Setzen wir fiir 
den Dampfdruck des verdunstenden Wassers den hochst moglichen 
Wert ein, den des reinen Wassers bei Atmospharendruck p~, so 
kann maximal pro Mol verdunstenden Wassers die Arbeit RT In 
pO 
~g, geleistet werden. Betragt die relative Luftfeuchtigkeit 90 %, 
p 

so ist ~;- = ~o , und auf 1 g Wasser bezogen, erhalten wir (1 Mol 

H 20 = 18 g, R = 8,3 . 10' Erg, 2,3 reziproker Modul des BRIGG
schen Logarithmus) bei T = 290 

_1_ RT In p~ = ~. 8 3·10'·290·23 . log ~ = 0142.109 Erg 
18 p' 18 ' , 9' . 

Da 1 Erg gleich 1,02 '1O-5 gm, sind dies 0,142 ·1,02 .104 gm= 1450gm. 
Wenn also 1 g H 20 unter den angegebenen Bedingungen verdunstet, 
kann dabei maximal 1 g H 20 um 1450 m gehoben werden. Da bei 
unserem Kohasionsmechanismus stets ebensoviel verdunstet wie 
bis zur verdunstenden Flache gehoben wird - andernfalls miiBte 
die Wassersaule reiBen -, so stellt die Hohe 1450 m zugleich die 
maximale Steighohe dar, die bei diesem Mechanismus das Wasser 
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erreichen kann. Wie man sieht, ergibt sich noch bei der hohen 
relativen Luftfeuchtigkeit von 90% eine maximale Steighohe, wie 
sie fUr Pflanzen gar nicht in Frage kommt. Bei niedrigerer relativer 
Luftfeuchtigkeit wiirde man, wie die Berechnung zeigt, noch hohere 
Werte fur die maxim ale (reversible) SteighOhe erhalten. Fur 
diese ist der Weg, auf dem sie erreicht wird, gleichgultig, sei es 
der eines Imbibitionsmechanismus, sei es der des geschilderten 
Kohasionsmechanismus. Wir haben aber bereits gesehen, daB fUr 
die Pflanze der Weg durchaus nicht gleichgultig ist, indem sich 
zeigte, daB beim Imbibitionsmechanismus die normale Wasser
versorgung nicht aufrechterhalten werden kann. Wir wollen 
nunmehr dies Moment noch thermodynamisch beleuchten. Der 
Kohasionsmechanismus gestattet, wie RENNER! zuerst hervorhob, 
h ·oh L' t d Q t' t Hebungsarbeit . t . 1 hooh I o ere CIS ung, er uo len ~ Zeit -- IS VIe 0 er as 

beim Imbibitionsmechanismus. Fruher nahm man an, daB die 
GroBe der Nahrstoffaufnahme aus dem Boden und die Geschwindig
keit des Nahrstofftransports in der Pflanze so eng mit der Ge
schwindigkeit des Transpirationsstroms verknupft seien, daB letztere, 
und infolgedessen auch die Leistung des Hebungsmechanismus, 
einen nicht zu geringen Betrag haben durfe, wenn die Pflanze nicht 
verhungern und in ihrem Gesamtstoffwechsel gestOrt werden solIe. 
Es hat sich aber gezeigt, daB diese fruher angenommene Ver
knupfung mindestens recht locker ist. Deshalb kann man ein 
aus ihr abgeleitetes Argument fUr die Notwendigkeit einer hohen 
Leistungsfahigkeit des pflanzlichen WasserIeitungssystems kaum 
als zwingend betrachten. Der wirkliche Grund fiir diese Not
wendigkeit liegt auch offen bar in etwas anderem. Das normale 
Funktionieren des Plasmas ist daran gebunden, daB das chemische 
Potential aller lebensnotwendigen aktiven Stoffe einen bestimmten 
Wert nicht unterschreitet und nicht iiberschreitet. Sinkt das chemi
sche Potential des nicht plasmatisch gebundenen Wassers in der 
Zelle standig, so muB sich auch der Wert des chemischen Potentials 
des plasmatisch gebundenen Wassers diesem Wert angleichen, weil 
ja Gleichheit des chemischen Potentials in den verschiedenen 
Phasen der Zelle Gleichgewichtsbedingung ist, und mangels 
Hemmungen von selbst verIaufende Wasseriibergange in der 
Richtung nach dem Gleichgewicht eintreten miissen. Bei geniigend 
erniedrigtem fl des nicht plasmatisch gebundenenWassers wird es 

1 RENNER, 0.: Jb. wiss. Bot. 1i6, 617 (1915). 
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deshalb zu Wasserabspaltungen plasmatisch gebundenen Wassers 
kommen und damit zur Zersetzung und Ausfallung plasmatischer 
Bestandteile. Ebenso wie es fiir jeden Organismus eine untere 
Grenze des chemischen Potentials des O2 gibt, die nicht dauernd 
unterschritten werden kann, ohne daB die Lebensfahigkeit erlischt, 
gibt es diese Grenze fiir das chemische Potential des Wassers. 
Diese theoretisch ableitbare Beziehung ist iibrigens fiir Wasser 
bereits auf rein empirischem Wege gefunden worden; denn, wenn 
WALTER! angibt, daB das Absterben der ZeHen bei einer bestimmten 
relativen Dampfspannungserniedrigung des ZeHwassers stattfindet, 
so entspricht dieser Befund unserer Behauptung, da die relative 
Dampfspannungserniedrigung nur eine AuBerung der Erniedrigung 
des chemischen Potentials des Wassers ist. 

Vergleichen wir zwei gleich lange Pflanzenteile, von denen der 
eine A lediglich einen Imbibitionsmechanismus enthalte, der 
andere B entsprechend unseren Gefa,Bpflanzen nur am Boden 
und Blatt eine diinne als Imbibitionsmechanismus wirkende Schicht, 
so wird sich - ganz grob schematisiert! ! - folgendes Bild ergeben. 
Entsprechend dem gleichmaBigen Widerstand sinkt der Dampf
druck des Wassers bei A proportional der Lange, wahrend bei B 
nach einem kleinen steilen AbfaH am Boden fast iiber die ganze 
Lange des Pflanzenteils die Abnahme der Dampfspannung gering 
ist entsprechend dem geringen Druckabfall infolge geringen Wider
standes, und erst am Gipfel ein zweiter steiler Dampfspannungsab
fall stattfindet. Schon dies grobe Schema, das noch weiter durch 
Beriicksichtigung der Widerstandsverhaltnisse von Membranen und 
ZeHen verfeinert werden konnte, zeigt das prinzipiell Wesentliche: 
Der Kohasionsmechanismus ermoglicht, daB das chemische Poten
tial des Wassers, das ja bei isothermen Zustanden der relativen 
Dampfspannungserniedrigung entspricht, iiber die ganze Pflanze 
hin nur einen geringen Abfall erfahrt, und erst dicht am Gipfel 
einen AbfaH, bei dem die Unterschreitung des zulassigen Potential
wertes in Frage kommt, wahrend beim Imbibitionsmechanismus 
bereits auf der halben Rohe der Potentialwert urn 50% der ge
samten Erniedrigung gesunken ist. 

In diesem Zusammenhang sei noch auf den Rydraturbegriff 
WALTERs eingegangen, der durch eine Diskussion zwischen W ALTER2 

1 WALTER, H.: Jb. wiss. Bot. 62, 145 (1923); Z. Bot. 16, 353 (1924). -
Die Hydratur der Pflanze. Jena 1931. 

2 WALTER, H.: Planta (Berl.) 19, 636, 648 (1933). 



Thermodynamik der Phaseniibergange in der Pflanze. 273 

und RENNER! wesentlich geklart erscheint, Der Ausgangspunkt 
WALTERS war, eine MaBgroBe fUr den "Wasserzustand" - im 
Gegensatz zur Wassermenge - zu schaffen. Als MaB verwendet 
er die relative Dampfspannung des Wassers in dem zu messenden 
Zustand bezogen auf reines Wasser von gleichem T und P. Diese 
GroBe nennt er "Hydra tur" des betreffenden Wassers. Durch 
die Festlegung des Bezugszustandes auf das T und P des zu messende 
Zustandes verliert die Hydratur im Prinzip die Fahigkeit, be
li e big e Wasserzustande v erg lei c hen d messen zu konnen. Viel
mehr kann man durch Vergleich der Hydraturen streng nur die 
Zustande von Wassermengen vergleichen, die unter gleichem Druck 
und gleicher Temperatur stehen, und Wasserbewegungen, sei es 
zwischen Atmosphare und Pflanze, sei es innerhalb einer Pflanze, 
auf Grund von Hydraturdifferenzen ohne weiteres nur unter diesen 
im allgemeinen nicht gegebenen Voraussetzungen voraussagen. 
Nur bei gleichem T und P ist also die Hydratur eine MaBgroBe 
des Wasserzustandes schlechthin, eine MaBgroBe fUr das chemische 
Potential des Wassers, andernfalls ist sie nur das MaB einer GroBe, 
die WALTER als "Freiheit der W assermolekiile" bezeichnet, und 
die nur eine Komponente eines beliebigen Wasserzustandes ist. 
Sofern die Hydratur allgemein nur ein MaB fiir die von WALTER 
"Freiheit der Wassermolekiile" genannte GroBe sein will, ist sie 
physikalisch brauchbar, wobei unerortert bleiben mag, ob dieser 
Freiheit der Wassermolekiile eine reale oder nur fiktive Bedeutung 
zukommt. Sofern sie ein MaB des Wasserzustandes schlechthin 
liefern solI, wie es das von T und P und der chemischen Zusammen
setzung der betreffenden Wasser enthaltenden Phase bestimmte 
chemische Potential liefert, erfiillt sie diese Aufgabe zwar im all
gemeinen nicht korrekt, weil eben der Wasserzustand auch von T 
und P abhangt, kann aber doch unter speziellen Verhaltnissen 
auch hierfiir brauchbar und wertvoll sein. 

WALTER findet namlich, daB der Bereich des osmotischen 
Wertes des Zellsaftes bei P = 1, der der Hydratur parallel geht, 
eine die verschiedenen Pflanzenarten charakterisierende GroBe ist, 
wahrend man nach unserem Maximum-Minimum-Gesetz diesen 
Befund zunachst lediglich fiir das chemische Potential des Wassers 
zu erwarten brauchte. Es erklart sich dies offenbar folgendermaBen: 
Weil die Pflanze in standigem Wasseraustausch mit ihrer Umgebung 
steht, so muB die Tendenz nach Gleichheit von {tR,O in Pflanze 

1 RENNER, 0.: Planta (Berl.) 19, 644 (1933). 
Stern, Pflanzenthermodynamik. 18 
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und Umgebung sich bis zu einem gewissen Grade auswirken und 
die Pflanze zwingen, ihren ,uH,O-Wert dem ihrer Umgebung mehr 
oder weniger weitgehend anzugleichen. Die Pflanze kann, urn das 
chemische Potential ihres Wassers zu regulieren, entweder den 
osmotischen Wert oder den Wanddruck regulieren. Aber die Re
gulationsfahigkeit des Wanddruckes ist, jedenfalls uber lange Vege
tationsperioden hin betrachtet, recht beschrankt. MuB die Pflanze 
das chemische Potential des Wassers erniedrigen, ihre Saugkraft 
erhohen, so kann sie entweder den osmotischen Wert erhohen, 
z. B. durch Zuckerbildung aus Starke, oder den Wanddruck 
erniedrigen. Einer dauernden starken Erniedrigung desselben unter 
den Normalwert stehen offenbar Rucksichten auf die Erhaltung 
der Festigkeit, vielleicht auch bisweilen auf die Erhaltung der 
Wachstumsfahigkeit oder Reizbarkeit oder ahnliche Momente, 
entgegen, so daB anscheinend ausschlaggebend fur die okologisch 
in Betracht kommende ErhOhung von Sz die ErhOhungsmoglichkeit 
von S~i ist. MuB die Pflanze das chemische Potential des Wassers 
erhohen, ihre Saugkraft erniedrigen, so kann sie entweder ihren 
osmotischen Wert herabsetzen oder ihren Wanddruck erhohen. 
Aber auch hier ist anscheinend der letzteren Moglichkeit leichter 
eine Grenze gezogen als der ersteren, da einerseits die norm ale 
Pflanze unter normalen Bedingungen ja schon einen recht ansehn
lichen Turgeszenzgrad aufweist, andererseits vieHeicht die da uernde 
maximale Turgeszenz ebenfalls zu Stoffwechselstorungen fiihrt. 
Die aktive Regulierung des Wanddrucks durch Veranderung der 
Dehnbarkeit der Membran wird in der Regel nur durch langsame 
Reaktionen erzielt werden konnen und durch Rucksicht auf 
Permeabilitat usw. beschrankt sein. 

Viel diskutiert und untersucht werden in den letzten Jahren 
auch die neben dem Transpirationsstrom bestehenden Saft
stromungen in der Pflanze. Hier seien vor aHem die Arbeiten von 
MUNCH! und FREy-WYSSLING 2 erwahnt. Zu ihnen sei hier nur 
bemerkt, daB die darin angezogenen V orstellungen und beschrie benen 
Tatsachen sich stets auch mit Hilfe des Begriffes des chemischen 
Potentials und der fur diese GroBe geltenden Gesetze darstellen 
und erklaren lassen. Dies gilt zwar auch fur viele thermodynamische 
Gebiete der Transpirationsanalyse, jedoch hat die bisherige be-

1 MUNCH, E.: Die Stoffbewegungen in der Pflanze, 1930. 
2 FREy-WYSSLING: Jb. wiss. Bot. 77, 560 (1933). 
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sanders von SEYBOLD 1 geforderte Behandlung dieser Fragen sich 
mehr Beobachtungen und Problemen zugewandt, die anderweitige 
Gebiete umfassen. 

Uberblicken wir den Inhalt dieses Kapitels, so tritt die hohe 
Bedeutung des chemischen Potentials der Stoffe im Organismus 
deutlich hervor, obwohl die hier behandelten Reaktionen sich nur 
auf Phaseniibergange beziehen. Das nachste Kapitel wird die 
umfassende Bedeutung dieses Begriffes fiir das ganze Gebiet des 
Stoffwechsels noch deutlicher erweisen. 

Zehntes Kapitel. 

Thermodynamik chemischer Prozesse 
in der Pflanze. 

Prozesse mit Zu- und Abnahme des thermodynamischen Potentials G 
S.276. Berechnungsmethoden der Anderung von G bei chemischen Pflanzen
reaktionen S.277. 

I. Chemische Prozesse in der Pflanze mit Abnahme von G: 
A. Aerobe Oxydationen. 

1. Oxydationen anorganischer Stoffe S.292. LI G bei Wasserstoff-, 
nitrifizierenden, Schwefelbakterien. Roh- und Reinnutzeffekte 
S.293. 

2. Oxydationen organischer Stoffe S. 311. Katalysatoren S. 312. 
Oxydationspotential S.315. Aktivierung S.316. LI G bei der 
Oxydation von Zucker und Fetten S.317. 

B. Spaltstoffwechsel, anaerobe und oxydative Garungen. 
1. Spaltstoffwechsel S. 318. Meyerhofquotient S. 319. 
2. Die anaeroben Garungen S. 320. 
3. Die oxydativen Garungen und unvollstandigen Oxydationen S. 324. 

II. Chemische Prozesse in der Pflanze mit Zunahme von G: 

A. Die Bildung stickstofffreier Substanzen: Kohlehydrate, Fette 
S. 325. Nutzeffekt bei der Umwandlung von Fetten in Kohle
hydrate S.327. 

B. Die Bildung stickstoffhaltiger Substanzen. Reduktion von Stick
stoffverbindungen S.330. Bindung des atmospharischen Stick
stoffs S. 333. 

Der Thermodynamiker unterscheidet die in der Pflanze vor
gehenden chemischen Prozesse nach dem Vorzeichen der Anderung 

1 SEYBOLD, A.: Erg. BioI. I) (1929); 6 (1930). - Die physikalische Kom
ponente der pflanzlichen Transpiration. Berlin 1929. 

18* 
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des thermodynamischen Potentials in solche, die mit Zunahme 
(L1 G) und solche, die mit Abnahme (L1 G') desselben verlaufen, 
wobei die in der Zelle herrschenden Bedingungen (Aktivitaten, 
P, T) vorausgesetzt sind. Der Pflanzenphysiologie unterscheidet 
die biochemischen Vorgange als "Bau-" und "Betriebsstoffwechsel", 
je nachdem, ob ihre Aufgabe in dem Aufbau von Korpersubstanz 
oder der Lieferung von Betriebsenergie flir Lebensprozesse besteht. 
Ein und derselbe chemische ProzeB, etwa die unter Abnahme des 
thermodynamischen Potentials verlaufende Spaltung eines kompli
zierten EiweiBmolekiils in einfachere Bestandteile, kann entweder 
dem Bau- oder dem Betriebsstoffwechsel zugehoren, je nachdem, 
ob die gebildeten Spaltprodukte von der Pflanze als Baustoffe 
verwertet werden, oder ob die bei dem ProzeB freiwerdende arbeits
fahige Energie von ihr zu Arbeitsleistungen benutzt wird. Ja, 
der ProzeB kann offen bar sowohl ein Teil des Bau- wie des Be
triebsstoffwechsels sein, wenn gleichzeitig beide Verwertungs
moglichkeiten von der Pflanze ausgenutzt werden. Schon hieraus 
geht hervor, daB die Einteilung der biochemischen Prozesse in 
Bau- und Betriebsstoffwechsel sich nicht mit der angeflihrten 
thermodynamischen Unterscheidung deckt; denn ein und derselbe 
ProzeB kann unter gleichen Bedingungen entweder nur mit 
Zu- oder nur mit Abnahme des thermodynamischen Potentials 
verlaufen, dagegen sowohl dem Bau- wie dem Betriebsstoffwechsel 
angehoren. 

Die scharfe Betonung des prinzipiellen Unterschiedes zwischen 
denjenigen Reaktionsbereichen, die durch das physiologische 
Einteilungsprinzip (Bau- und Betriebsstoffwechsel) und denjenigen, 
die durch das thermodynamische (Zu- oder Abnahme von G) 
abgegrenzt werden, darf indes nicht dazu verleiten, offenbar vor
handene Beziehungen zwischen beiden Bereichen zu iibersehen. 
Diese Beziehungen bestehen zunachst einmal darin, daB die Vor
gange des Betriebsstoffwechsels im allgemeinen mit Abnahme von 
G verkniipft sind; denn flir dessen Zwecke kommt es auf Gewinn 
arbeitsfahiger Energie an. Andererseits ist der Baustoffwechsel 
vielfach mit Zunahme von G verbunden; denn die Nahrstoffe der 
griinen Pflanze sind CO2, H 20 und die Salze des Bodens, die 
Baustoffe - abgesehen von H 20 - Eiwei13, Kohlehydrate, Fette 
und Derivate dieser Stoffe, und diese Baustoffe haben ein viel 
hoheres thermodynamisches Bildungspotential als die Nahrstoffe, 
und ihre Bildung findet unter Zunahme von G statt. Von den 
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nicht grunen Pflanzen ist ebenfalls ein betrachtlicher Teil nicht 
auf organische Nahrung angewiesen, und selbst diejenigen Pflanzen, 
fur die die Ernahrung mit organischen Substanzen wesentlich 
und lebensnotwendig ist, mussen ihren Korper zum groBen Teil 
derart aufbauen, daB sie zwar zunachst organische Nahrsubstanzen 
zu einfachen Spaltprodukten, z. B. Aminosauren, abbauen, dann 
aber aus diesen Spaltprodukten ihre Leibessubstanz synthetisch 
wieder aufbauen, wobei die Moglichkeit einer Zunahme von G 
gegenuber den Spaltprodukten gegeben ist. 

Bevor wir zur Erorterung der Anderung von G bei den 
chemischen Reaktionen in der Pflanze ubergehen, sei nochmals 
kurz auf die ill physikalischen Teil besprochenen Methoden hin
gewiesen, mit denen diese Anderung gemessen wird. Weil diese 
Anderung fur isotherme Reaktionen gleich der reversiblen Nutz
arbeit ist, sind es die gleichen Methoden, mit denen letztere be
stimmt wird. Es sind dies 

1. die Messung der EMK von galvanischen Elementen, an
wendbar nur bei Reaktionen, die in solchen Elementen reversibel 
verlaufen (A~ = LI G' = E n F) ; 

2. die Berechnung aus den Gleichgewichtskonstanten und den 
Aktivitaten der beteiligten Stoffe im Anfangs- und Endzustand, 
anwendbar nur bei Reaktionen, deren Gleichgewichtskonstante 
gemessen werden kann 

A~ = LlG'= RT In 

3. die Berechnung mittels des NERNsTschen Warmetheorems, 
anwendbar bei Reaktionen von Stoffen, deren spezifische Warmen 
bis nahe an den absoluten Nullpunkt bekannt sind (vgl. S. 147). 

Mittels dieser Methoden ist die Anderung von G fur die Bildungs
reaktionen einer groBen Anzahl von Stoffen bestimmt und tabellari
siert worden. Diese Tabellarisierung bezieht sich auf 250 C, P = 
1 atm und Aktivitaten·l der beteiligten Stoffe, auf deren Standard
zustande. Aus den tabellarisierten Werten fUr die einzelnen 
Reaktionsteilnehmer ergibt sich A~ = LI GO bei der Reaktion 
im Standardzustand als l:vi (A~)Bi (S. 131). Mit Hilfe der 
im physikalischen Teil angefiihrten Gleichungen fUr die Anderung 
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der maximalen Nutzarbeit mit T und P kann man aus dem Wert 
von L1 GO den Wert dieser Anderung fiir andere T und P berechnen. 
Fiir den Botaniker wird eine derartige Berechnung hinsichtlich T 
und P vielfach iiberfliissig sein, weil der Wert T = 250 C der Normal
temperatur der Pflanze entspricht, und weil Druckanderungen 
von mehreren Atmospharen gegeniiber Atmospharendruck, wie sie 
infolge des osmotischen Druckes als Gegendrucke der Zellmem
branen in der Pflanze auftreten, in kondensierten Systemen nur 
einen sehr geringen EinfluB auf die Anderung von G haben. Die 
Reaktionen im Plasma sind aber Reaktionen in einem kondensierten 
System. Die Aktivitaten der beteiligten Stoffe werden oft erheblich 
von dem Standardwert 1 abweichen. Wir gewinnen ein ungefahres 
Bild von der GroBenordnung der notwendigen Korrekturen, wenn 
wir uns deren Wert fiir den Fall berechnen, daB ein entstehender 

Stoff nicht in der Aktivitat 1, sondern -i~- vorliegt, d. h., da bei 

dieser Verdiinnung Aktivitat und Konzentration sich meist nicht 

wesentlich unterscheiden werden, in l~ molarer Konzentration. 

Die am Standardwert der gewinnbaren Reaktionsnutzarbeit A~ 
anzubringende Korrektur ist dann pro Mol des Stoffes gleich der 
Nutzarbeit, die bei der reversiblen isothermen "Oberfiihrung von 

1 Mol der Substanz von der Aktivitat 1 auf die Aktivitat l~ 

gewonnen wird, also - R T In ° = R T In l~OO = R T . 2,3 log 

1000 = RT . 2,3 . 3, bei 250 C = 1,985 ·298·2,3·3 cal pro Mol 
der entstehenden Substanz, also etwa 4 cal. Bei biologischen 
Reaktionen werden in der Regel fiir die Reaktionsteilnehmer 
Korrekturen auf niedrigere Aktivitatswerte als die Standardwerte 
anzubringen sein. Die Aktivitatskorrektur fiir die ganze gewinnbare 
Nutzarbeit der Reaktion ergibt sich nach Gleichung [368] als -
L''ViRTlnoi. Je nach den Verhaltnissen kann dieser Faktor groBer 
oder infolge Kompensation kleiner sein als - 'Vi R Tin 0i = - 'Vi R T 
2,3 log ~ fiir einen einzelnen Reaktionsteilnehmer. Der immer 
wiederkehrende Wert von RT· 2,3 betragt bei T = 250 C = 2980 

absolute Temperatur rund 1365 cal. Wir werden bei den folgenden 
Betrachtungen Gase und geloste Stoffe stets als ideale auffassen, 
also die Aktivitatskoeffizienten gleich 1 setzen, so daB ° fiir gas
formige Reaktionsteilnehmer gleich deren Partialdruck, fiir geloste 
gleich deren Konzentration wird. In denjenigen Fallen, in denen 
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es sich um relativ geringe Partialdrucke und Konzentrationen 
handelt, wird dadurch iiberhaupt kein merklicher Fehler entstehen, 
in anderen ein Fehler, der mangels unserer derzeitigen unvoll
kommenen Kenntnis iiber die fiJi in biologischen Fliissigkeiten 

vielfach nicht vermeidbar ist. Berechnungen von fa findet man 
in einer Arbeit von ZSCHEILEI. Die folgende kleine Tabelle zeigt 
die nach den Methoden von LEWIS und RANDALL2 von diesem 
Autor erhaltenen Werte fiir fa und die Aktivitaten einiger Ionen 
im Zellsaft von Valonia und im Seewasser. Diese Werte sind 
zwar nicht ganz korrekt 3, reichen aber aus, um das fiir uns Wesent
liche zu zeigen. Der Index 1 bedeutet Seewasser, 2 Zellsaft, c ist 
in Molen pro Liter angegeben, dementsprechend die Aktivitat. 

Tabelle 4. Valonia. 

°1·1{)3 I 02 • loa 
I fa, fa, a l • loa I a 2 • loa 

K" II,9 515 0,630 0,636 7,5 327 
Na· . 475 90,4 0,717 0,720 340 65 
Ca·· . II,3 17,3 0,148 0,163 1,67 2,82 
Mg ... 53,8 0,083 0,255 0,254 13,7 0,2 II 
Cl' 552 595 0,630 0,636 348 378 
SO~' 34,7 0,0521 0,0694 0,0772 2,41 0,00402 

Man erkennt, daB beim SO~' fa so wesentlich von 1 abweicht, 
daB die c und Q um mehr als eine Zehnerpotenz verschieden werden. 
Eine Verschiedenheit um eine Zehnerpotenz bedingt, wenn wir 
c = Q setzen, in R T In Q einen Fehler von 1365 cal, und die Summa
tion solcher Fehler, sei es durch hohes "', sei es dadurch, daB an einer 
Reaktion mehrere Stoffe teilnehmen, fiir die fa so wesentlich 
von 1 abweicht, wird zu erheblichen Fehlern fiihren konnen, wenn 
wir An = A~ + J:"'i In Qi = A~ + J:"'i In Ci setzen. Man erkennt 
aber~aB im allgemeinen de;-Aktivitatskoeffizient einige Zehntel 
betragt. In sol chen Fallen diirfte der in Frage konimende Fehler 
die Genauigkeit unserer Rechnungen nicht allzu wesentlich be
einflussen, weil diese Rechnungen ohnehin gegeniiber den natiir
lichen Verhaltnissen bereits vereinfachende und damit fehler
bedingende Annahmen enthalten wie etwa die Konstanz der 
Aktivitaten der Reaktionsteilnehmer wahrend des Prozesses. 

1 ZSCHEILE, P.: Protoplasma (Berl.) 11, 481 (1930). 
2 LEWIS u. RANDALL: 1. 0. S. 244. 
3 JACQUES, A. and W. OSTERHOUT: J. gen. Physio1. 15, 547, Anm. (1932). 
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Bei Reaktionen mit sehr hohem Wert von An werden die 
vielfach wenige Kal betragenden Differenzen zwischen A~ und An 
oft unberiicksichtigt bleiben konnen; denn eine Korrektur v-;;U 
z. B. 3 Kal macht bei einem An von 300 Kal nur 1 % aus. Sowohl die 
physikalische Bestimmung des Standardwertes wie die physiologische 
der Reaktionsbedingungen werden aber stets ohnehin merkliche 
Fehler bedingen. Immerhin wiirde bei einer Reaktion, bei der 
die Ausgangsstoffe im Standardzustand (Aktivitat 1) vorliegen, 

und bei der als Endprodukte 2 Stoffe in 10~ molarer Konzentration 

auftreten, wenn deren v = 1, das einfache Einsetzen von Ari statt 
A~ einen Fehler von 8 Kal bedingen, also bei einer Reaktion mit 
dem schon recht erheblichen Ari = 24 Kal einen Fehler von 25% 
und bei kleinen Ari-Werten -;:md extremen Q-Werten kann die 
Nichtberiicksichtigung des Faktors ±}; Vi R T In Qi zu vollig 
falschen Werten fiihren. Wollen wir aber die Abweichung des 
realen Konzentrationszustandes der Reaktionsteilnehmer von ihrem 
Standardzustand bei Pflanzen bestimmen, so ergibt sich eine be
trachtliche Schwierigkeit: Die Reaktion spielt sich im Plasma 
ab, und wir miiBten die Aktivitaten oder mindestens Konzentra
tionen der Reaktionsteilnehmer im Plasma kennen, urn die er
forderliche Korrektur ausfiihren zu konnen. Die Aktivitaten und 
Konzentrationen von Stoffen im Plasma konnen wir aber im 
allgemeinen nicht messen. So scheint es zunachst, daB wir, ab
gesehen von Reaktionen mit sehr hohen A~, so gut wie nichts 
iiber die An der Reaktionen in Pflanzen sagen konnten. Gliick
licherweis;}iegen aber die Verhaltnisse giinstiger. Betrachten wir 
eine Bakteriensuspension in einer Nahrlosung, die mit der Atmo
sphare in dauernder Beriihrung steht. Benotigt sei zur Berechnung 
von An fiir eine Zelloxydation die unbekannte Aktivitat des O2 

in de-;-Zelle. Wenn wir annehmen, daB der 02-Gehalt in der Zelle 
sich im Gleichgewicht mit dem in der Nahrlosung befindet, und 
der der Nahrlosung im Gleichgewicht mit dem der Atmosphiire, 
so wird beim Ubergang von O2 aus der Luft in die Nahr16sung 
und aus der Nahrlosung in die Zelle keine Nutzarbeit geleistet 
oder aufgewendet, und wir erhalten demnach dieselbe Nutzarbeit, 
wenn wir bei dergewiinschten Berechnung statt der nicht gemessenen 
Sauerstoffaktivitat in der Zelle die bekannte in der Atmosphare 
einsetzen. 

Die Tatsache, daB sehr viele Prozesse im Organismus, die 
von der Konzentration von Stoffen in der Atmosphare oder ihrer 
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Nahrlosung abhangig sind, sich reversibel andern, wenn man die 
Konzentrationen im AuBenmedium andert und wieder auf den 
Ausgangswert zuriickbringt, weist darauf hin - allerdings nicht 
eindeutig -, daB sich tatsachlich ein dem Verteilungsgleichgewicht 
nahekommender Zustand in vielen Fallen relativ rasch herstellt. 
Wirkliches Verteilungsgleichgewicht wird natiirlich nicht bestehen, 
da sonst z. B. aIle Oxydationen im Organismus unendlich langsam 
ablaufen wiirden. Auch aus theoretischen Erwagungen iiber Ge
ringfiigigkeit des Diffusionsweges usw. wird man in vielen Fallen 
die Annahme des Verteilungsgleichgewichtes fUr einigermaBen zu 
treffend halten diirfen. In allen solchen Fallen konnen wir also 
zur Berechnung von L1 G bei biologischen Reaktionen statt der 
meist nicht bestimmbar;n Aktivitat der Reaktionsteilnehmer im 
Plasma deren bestimmbare in der Nahr16sung oder in der Atmo
sphare setzen, die mit der Nahrlosung oder dem Organismus direkt 
im Gleichgewicht stehend gedacht wird. Die so berechnete maximale 
Nutzbarkeit ist dann zugleich die der Reaktion im Plasma. Um 
dies zu zeigen, denken wir uns die Reaktion so durchgefUhrt, daB 
wir die Ausgangsstoffe bzw. Endprodukte, fUr die wir Gleich
gewicht zwischen Zelle und Atmosphare annehmen, reversibel aus 
der Atmosphare ins Plasma bzw. aus dem Plasma in die Atmosphare 
iiberfiihren, und die Reaktion im Plasma reversibel ablaufend. 
Da bei den UberfUhrungen ins und aus dem Plasma wegen des 
angenommenen Verteilungsgleichgewichtes keine Nutzarbeit um
gesetzt wird, so ist die maximale Nutzarbeit der Reaktion im Plasma 
gleich der der ganzen Reaktion, und, wenn wir fUr diese An fUr 
irgendeinen isothermen Weg berechnen konnen, kennen wi;auch 
An fUr die Reaktion im Plasma. Es ist dies ein Gedankengang, 
der sozusagen eineInversion der Betrachtung ist, durch die man 
von der Anwendung des NERNsTschen Theorems auf kondensierte 
Systeme auf seine Verwertung auch fUr Systeme mit gasformigen 
Teilnehmern kommt; denn hier schlieBt man aus der maximalen 
Nutzarbeit eines Systems mit gasformigen Teilnehmern allgemeiner, 
eines Systems, dessen maximale Nutzarbeit man kennt, auf die 
eines kondensierten Systems, die zunachst unbekannt ist. Ubrigens 
ist der ganze Gedankengang hier lediglich angefUhrt, um die vor
liegenden Verhaltnisse dem Verstandnis des Biologen naherzu
bringen. Wir hatten uns auch kurz mit dem Hinweis begniigen 
konnen, daB nach S. 136 die Aktivitat eines Stoffes in 2 mit
einander im Gleichgewicht stehenden Phasen gleich ist, wenn man 
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den gleichen Standardzustand wahlt, proportional, wenn man 
verschiedenen Standardzustand wahlt. Weil die Reaktionen im 
Plasma praktisch im allgemeinen bei konstantem Volumen ab
laufen, so ist die maximale Nutzarbeit einer Plasmareaktion 
praktisch gleich ihrer maximalen Arbeit bei konstantem Volumen, 
denn die Nutzarbeit unterscheidet sich ja von dieser nur um den 
Betrag der gegen den bzw. yom Atmospharendruck geleisteten 
Arbeit. Also ist die von uns berechnete Nutzarbeit auch gleich 
der Anderung der freien Energie bei dem Prozesse im Plasma. 
Wir miissen uns allerdings dariiber klar bleiben, daB nur, solange 
unsere Voraussetzung des Verteilungsgleichgewichtes annahernd 
zutrifft, die angegebene Berechnungsweise statthaft ist. Es 
gibt sicherlich zahlreiche FaIle im biologischen Geschehen, in 
denen die Voraussetzung auch nicht annahernd zutreffend ist. Zu 
denken ist dabei an Vorgange, bei denen der Organismus durch 
Arbeitsaufwand die Stoffverteilung zwischen sich und der Um
gebung reguliert, was von verschiedenen Forschern fUr bestimmte 
FaIle bei Pflanzen angenommen wird. Zu denken ist ferner an 
Pufferungsvorgange, deren Bedeutung ja gerade darin liegt, die 
Aktivitaten von Zellstoffen konstant und unabhangig von Schwan
kungen in der Zusammensetzung des Milieus zu halten, und die 
je nach der Art ihres Mechanismus bei Wahrung oder ohne Wahrung 
des Verteilungsgleichgewichts zwischen Zelle und Milieu wirksam 
werden konnen. Zu denken ist schlieBlich an Vorgange wie plotz
liches Ingangsetzen oder Stocken der CO2-Assimilation durch Be
lichten oder Verdunkeln, bei denen die Veranderung eine gewisse 
Zeit wirken muB, bis sich ein den veranderten Umstanden ange
paBter Verteilungszustand eingestellt hat und an andere FaIle mehr. 
Das chemische Potential und die Aktivitat der Reaktionsteilnehmer 
auBerhalb und innerhalb der Zelle kann dann wesentlich verschieden 
sein. In solchen Fallen wird die maximale Nutzarbeit der "Reaktion 
im Plasma" verschieden sein von der maximalen Nutzarbeit der 
"Gesamtreaktion", die von Ausgangsstoffen in analytisch faB
baren Konzentrationen zu Endprodukten in analytisch faBbaren 
Konzentrationen fiihrt (z. B. Partialdruck von CO2 oder O2 in der 
Atmosphare, KNOa-Konzentration in der Nahrlosung). Gerade die 
uns interessierenden Stoffwechselprozesse, deren maximale Nutz
arbeit wir im folgenden zu berechnen versuchen werden, sind indes 
vielfach in langdauernd unter annahernd konstanten Bedingungen 
verlaufenden Untersuchungen beobachtet worden, und dazu in 
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der Regel an einzelligen Organismen, so daB wir, solange nicht 
aktive Stoffverteilungsreaktionen oder andere entgegenstehende 
Momente bei ihnen nachgewiesen sind, wohl die Annahme machen 
diirfen, daB die Stoffverteilung in diesen Fallen sich wenigstens 
so weit dem Verteilungsgleichgewicht genahert hat, daB durch die 
Annahme eines solchen fUr unsere Berechnungszwecke kein iiber
maBiger Fehler entsteht. Dabei ist zu bedenken, daB der oben 
angege bene Fehler in An von 4 Kal pro Mol eines Stoffes fUr eine 
extreme Abweichung (1000: 1) der angenommenen von den realen 
Bedingungen berechnet wurde. Selbst wenn wir die Konzentration 
eines Stoffes, von dem 1 Mol in die Reaktionsgleichung eingeht, 
noeh doppelt zu hoeh oder zu niedrig ansetzen, erhalten wir aber 

nur einen Fehler von RT In ~ , das sind etwa 0,4 Kal. 

Gleiehung [368] zeigt uns, mit welehen Mitteln die Pflanze den 
Gewinn und Verbraueh von Nutzarbeit bei ehemisehen Reaktionen 
regulieren kann. Es ist 

A~ = R Tin K - R T 2' Vi In ai = R T (In K - In ~~' a~: ). 
- ~a~b 

Das bedeutet, daB bei der Reaktion um so weniger Arbeit ge
wonnen werden kann, je naher die Pflanze den Aktivitatsquotienten 
an den Wert der Gleiehgewiehtskonstanten heranbringt. Handelt 
es sieh also fUr die Pflanze darum, Nutzarbeit zu gewinnen, so wird 
dies um so besser erreicht, je kleiner der Wert des Quotienten 

aV, oVa 

cd. gegen den Wert von Kist. Dies kann auf zweierlei 
a-va a-vb 

a b 
Weise erreieht werden, einmal, indem die Pflanze die Aktivitat der 
Endprodukte moglichst niedrig halt, etwa dadurch, daB sie sie 
im Stoffweehsel verbraueht oder in unlOsliehe Speichersubstanzen 
iiberfiihrt, zweitens dadureh, daB die Pflanze innerhalb gewisser 
Grenzen die Aktivitat der Ausgangsstoffe erhOht. Dies gesehieht 
z. B. bei bewegliehen Pflanzen dadureh, daB sie Zonen aufsuehen, 
in denen die Ausgangsstoffe (Nahrstoffe, Atmungsmaterial) in 
hoher Konzentration vorliegen. Dieselbe Wirkung, die eine Er-

a"e oVa 

niedrigung des Wertes von C d auf den Wert von A~ hat, 
a-va a-vb 

a b 
hiitte, wie Gleiehung [368] zeigt, eine Erhohung des Wertes 
der Gleiehgewiehtskonstanten. Eine solehe kann z. B. dadureh 
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eintreten, daB die Pflanze die Reaktion aus dem wiiBrigen Medium 
in eine andere, etwa lipoide, Phase oder Grenzflachenphase verlegt, 
da insbesondere Losungsmittel, deren Dielektrizitatskonstante stark 
von der des waBrigen Losungsmittels abweicht, oder freie Grenz
flachenenergie starken EinfluB auf den Wert der Gleichgewichts
konstanten haben. Kommt es darauf an, eine unter Energie
aufwand ablaufende Reaktion in der Pflanze mit moglichst geringer 
Arbeit durchzufiihren, so wird dies durch die prinzipiell gleichen 
Mittel (Anderung von K und Gi) erreicht werden konnen. Inwieweit 
die Pflanze von diesen Mitteln Gebrauch macht, wird von zahl
reichen Umstanden abhangen. In vielen Fallen wird ihr Betriebs
energie und Betrie bsstoff so reichlich zur Verfugung stehen, daB 
der LebensprozeB auch ohne weitgehende Regulationen im Sinne 
obiger MaBnahmen normal ablauft, in anderen Fallen werden 
solche deshalb nicht durchgefiihrt werden, weil sie nur durchfiihrbar 
waren auf Kosten anderer Vorteile wie Reaktionsgeschwindigkeit. 
Ein Beispiel moge aber erlautern, daB die Pflanze tatsachlich von 
den theoretisch bestehenden Moglichkeiten zur Regulierung der 
ihr zu Gebote stehenden Quantitat arbeitsfahiger Energie Gebrauch 
macht. JEGUNOFF1 studierte bewegliche Schwefelbakterien, die 
ihre Betriebsenergie durch die Oxydation von H 2S zu H 2S04 ge
winnen. Man kultiviert sie in einem Glaszylinder mit schwefel
wasserstoffhaltigem Wasser, dessen 02-Gehalt durch die allmahliche 
Oxydation des H 2S einerseits, Nachdiffusion von O2 andererseits, 
von oben nach unten abnimmt, wahrend der H 2S-Gehalt von oben 
nach unten zunimmt. Die Bakterien sammeln sich in einer mittleren 
Zone .an. Von dort wandern sie zunachst in tiefere Zonen, wo sie 
mit H 2S von hoherer Aktivitat in Beruhrung kommen und sich 
mit ihm beladen. Solange also die Aktivitat des H 2S in ihrem 
Plasma unter einem bestimmten Wert liegt, sind sie positiv chemo
taktisch gegenuber hOheren H 2S-Aktivitaten, negativ gegenuber 
hOheren 02-Aktivitaten. Hat die H 2S-Aktivitat ihres Plasmas 
durch Beladung einen bestimmten Wert erreicht, so werden sie 
negativ chemotaktisch gegen hohe H 2S-Aktivitaten und positiv 
chemotaktisch gegen hohe 02-Aktivitaten. Sie wandern jetzt nach 
oben in Zonen reicheren Sauerstoffgehaltes, beladen sich dort mit 
O2 hoherer Aktivitat, und, wenn durch die Oxydation des ge
speicherten H 2S dessen Aktivitat im Plasma wieder unter ein 
bestimmtes MaB gesunken ist, so werden sie wieder positiv chemo-

1 JEGUNOFF: Zbl. Bakter. 2 II, 11, 411, 478, 739 (1896). 
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taktisch gegeniiber hOheren H 2S-Aktivitaten. Hier liegt also ein 
typischer Reaktionsmechanismus vor, der ganz darauf abgestellt 
ist, den Aktivitatsquotienten moglichst klein zu machen, wodurch 
ein moglichst groBer Gewinn an arbeitsfahiger Energie erzielt 
werden kann. Da auBerdem diese Bakterien in der Natur wie in 
Nahrlosung besonders gut in kalkhaltigem Wasser gedeihen, so 
kann man annehmen, daB sie den Aktivitatsquotienten auch'dadurch 
verkleinern, daB sie die gebildete H 2S04 rasch weiter verarbeiten, 
indem sie sie mit Calciumkarbonat zu lOslichem und in die Um
gebung ausgeschiedenem CaS04 und Kohlensaure umsetzen. 

Die Abnahme von G, die maximale Nutzarbeit, die bei Ablauf 
eines V organges gewonnen werden kann, ist zwar ein MaB fUr die 
Tendenz zum Ablauf dieser Reaktion, aber sie ist kein MaB dafiir, 
wieweit eine solche Reaktion tatsachlich ablauft, d. h., wenn ein 
Stoff in einem System nach verschiedenen Richtungen hin reagieren 
kann, so braucht nicht diejenige Reaktion abzulaufen, zu deren 
Ablauf die starkste Tendenz besteht, es brauchen auch nicht die 
verschiedenen moglichen Reaktionen in dem Verhaltnis abzulaufen, 
in dem die Werte der Abnahme von G stehen, sondern der tatsach
liche Reaktionsverlauf wird wesentlich mitbestimmt durch das 
Verhaltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten, mit denen die 
einzelnen thermodynamisch moglichen Reaktionen unter den ge
gebenen Bedingungen ablaufen konnen, und die Reaktionsge
schwindigkeiten der einzelnen Reaktionen gehen den Abnahmen 
von G bei ihnen keineswegs parallel. Sehen wir doch im taglichen 
Leben Kohle und Zucker in Beriihrung mit dem Luftsauerstoff 
unverandert liegen, trotzdem die Oxydation mit einer sehr hohen 
Abnahme von G einhergeht, wahrend etwa die Reaktion H 20 S -+ 

H 20 l wenig iiber dem Gefrierpunkt quantitativ verlauft, obwohl 
diese Reaktion mit einer relativ geringen Abnahme von G ver
bunden ist. Ein biologisches Beispiel solI das Gesagte erlautern, 
die Oxydation des Methans, die yom Bacterium methanicum 
durchgefUhrt wird. Fiir diese Oxydation sind eine Reihe von 
Moglichkeiten gegeben, z. B. 

1. CH4 + 2 O2 = CO2 + 2 H 20 l 

(A~)B = -12,8 0 - 94,26 - 2'56,56 
-A~=L'vi (A~)Bi= (-94,26) + (-113,12)- (-12,8) = -195,3 Kal 

2. CH4 + O2 = HCOOH1 + H2 
(A~)B = -12,8 0 - 84,7 0 
-A~ =L'vi (A~)Bi= (- 84,7) - (-12,8) = -71,9 Kal 
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3. 

4. 

CH4 + O2 = CH20 + H 20} 
(A~)B = - 12,8 0 - 27,8 1 - 56,56 
-A~ = r Vi (A~)Bi = (- 84,4) - (-12,8) = -71,6 Kal 

1 
CH4 + O2 = 2 CHaCOOH + H 20} 

(A~)B = - 12,8 0 -;. 94,3 - 56,56 

A~ = rvdA~)Bi= (- 47,1) + (- 56,56) - (-12,8) = - 90,86 Kal. 

Aile diese Reaktionen verlaufen im Standardzustand, wie man 
aus dem Vorzeichen von A~ erkennt, mit betrachtlicher Abnahme 
des thermodynamischen Potentials. Aile diese Standardreaktionen 
konnen also von selbst ablaufen. Die Betrachtung der Werte von 
A~ fiir die verschiedenen moglichen Oxydationsreaktionen gestattet 
~ch die weitere Aussage, daB der Wert fUr die Reaktion 1 am 
negativsten ist, d. h., daB die Abnahme von G bei diesem Reaktions
ablauf am groBten ist. Die Tendenz zum Ablauf der Reaktion 
entsprechend Gleichung 1 ist also am starksten. Dariiber aber, ob 
die CH4-0xydation wirklich nach dieser Gleichung oder nach einer 
anderen oder nach mehreren Richtungen hin verlauft, wenn CH4 
und O2 im Standardzustand gegeben sind, dariiber kann die 
Thermodynamik nichts aussagen; denn dies ist nicht nur eine 
Frage der chemischen Triebkrafte, der Affinitat, fUr die die Ab
nahme von G ein MaB ist, sondern auch eine Frage der Reaktions
geschwindigkeit, der Reaktionswiderstande. Es ware z. B. prin
zipiell moglich, daB gerade diejenigen Reaktionsablaufe, die 
mit der groBten Abnahme von G verbunden sind, praktisch gar 
nicht ablaufen, weil ihrem Ablauf zu groBe Reaktionswiderstande 
entgegenstehen, wahrend umgekehrt derjenige Reaktionsablauf, der 
mit der geringsten Abnahme von G verkniipft ist, der die geringste 
Affinitat besitzt, realisiert wiirde, weil bei ihm nur kleine Reaktions
widerstande auftreten. Da iibrigens die Oxydation von Kohlen
wasserstoffen durch Methanbakterien 2 auch mittels Methylenblau 

1 Nach einer Schatzung von BAAs-BEeKING u. PARKS [Physiol. Rev. 7, 
90 (1927)] bett'agt(A~)B fur Formaldehyd etwa 33 Kal.Hier ist der Wert 

der Bildungswarm;(bei konst. Volumen) CDiamant + ; O2 + H2 = CH20 g 

eingesetzt; Verbrennungswarme (bei konst. Volumen) CH20 g + O2 = H 20} + 
CO2 , L1 H' = 134,1 Kal nach VON W ARTENBERG, LERNER, STEINBERG [Z. 
angew. Chem. 38, 591 (1925)]. 

2 TAUSZ, J. U. P. DONATH: Z. physiol. Chem. 190, 141 (1930). 
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als H2-Akzeptor erfolgen kann, so findet sie in der Zelle vielleicht 
auch unter normalen Verhaltnissen in einer entsprechenden De
hydrierungsreaktion und nicht nach dem Schema einer der an
gefiihrten Reaktionen statt. 

Man ersieht aus dem angezogenen Beispiel die auBerordentliche 
Bedeutung, die im Organismus allen Vorrichtungen zukommen 
muB, die die Reaktionsgeschwindigkeit regeln, den sogenannten 
katalytischen Einfliissen. Solche Vorrichtungen sind z. B. die als 
Enzyme bezeichneten Stoffe im Organismus. Sie verschieben, 
insoweit sie nur katalytisch wirken, nicht das Gleichgewicht, sie 
andern nicht das Ll G des Reaktionsablaufes - anderenfalls konnte 
man ein Perpetu~ mobile zweiter Art konstruieren - sondern 
sie lenken nur die zahlreichen im Organismus moglichen Reaktionen 
in bestimmte Bahnen. Dabei spielen zweifellos die Hauptrolle 
solche katalytischen Einfliisse, die Reaktionswiderstande ver
ringern, Reaktionsablaufe beschleunigen; denn ihre Wirkung macht 
es erklarlich, daB im Organismus Reaktionen unter Temperatur
und Druckbedingungen mit betrachtlicher Geschwindigkeit ab
laufen, die es in vitro ohn~ Katalysator wegen zu groBer Reaktions
widerstande nicht tun, wie etwa die Oxydation der Kohlehydrate 
und Fette durch Luftsauerstoff. Gerade die auBerordentliche 
Mannigfaltigkeit der thermodynamisch moglichen Reaktionsablaufe 
im Organismus laBt aber erwarten, daB wir mit fortschreitender 
Erkenntnis der Vorgange im Organismus erkennen werden, daB 
auch im normalen Stoffwechsel katalytische Einfliisse von groBer 
Bedeutung sind, die den Ablauf bestimmter Reaktionen hemmen, 
Reaktionswiderstande schaffen, damit der gesamte LebensprozeB 
harmonisch verlaufen kann. Soweit derartige Stoffe Ferment
wirkungen hemmen, sind sie bereits bekannt und werden als 
Paralysatoren bezeichnet. 

1m folgenden sollen eine Reihe chemischer Prozesse in den 
Pflanzen vom thermodynamischen Standpunkt aus beleuchtet 
werden. Diese Prozesse werden in zwei Gruppen behandelt, von 
denen die eine - iiberwiegend groBere - sich vor allem mit den 
Prozessen befaBt, die unter Abnahme von G verlaufen, also in der 
Pflanze Arbeit leisten konnen, die andere vornehmlich mit solchen, 
die mit Zunahme von G einhergehen, Arbeitsaufwand erfordern. 
Da die Anderungen von G bei pflanzlichen Prozessen vielfach noch 
viel weniger bekannt sind als ihr Chemismus, so kann zur Zeit 
eine Darstellung nach unserem Einteilungsprinzip weder eine 
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Ubersicht iiber die chemischen Pflanzenreaktionen geben, die der 
Bedeutung der verschiedenen Prozesse in der Pflanze gerecht wird, 
noch auch nur eine solche, die hinsichtlich der wichtigsten auf 
Vollstandigkeit Anspruch machen konnte. Beides wurde deshalb 
auch gar nicht angestrebt, sondern unter gelegentlichem Hinweis 
auf Lucken unserer Kenntnis lediglich versucht, eine Anzahl der
jenigen typischen Prozesse thermodynamisch zu behandeln, bei 
denen dies heutzutage bereits moglich ist. Dieser Standpunkt 
konnte urn so leichter eingenommen werden, als wir eine Anzahl 
ausgezeichneter pflanzenphysiologischer und -chemischer Werke 
besitzen, die den hier bewuBt vernachlassigten Gesichtspunkten 
Rechnung tragen. Selbst in dem engen Rahmen solI und kann 
aber das thermodynamische Einteilungsprinzip nicht streng durch
gefiihrt werden. Dies liegt einmal daran, daB durch die natur
gegebene Koppelung arbeitsfahige Energie liefernder und ver
brauchender Prozesse sonst zusammengehorige Vorgange zu sehr 
auseinandergerissen wiirden, zweitens aber liegt es in der Natur 
der Sache, weil die Zu- oder :Abnahme von G bei einer Reaktion 
nicht allein durch die chemische Natur der Reaktionsteilnehmer 
bedingt ist, die die Reaktionsgleichung charakterisiert, sondern 
weil ganz abgesehen von T und P vor aHem auch die Aktivitaten 
der Reaktionsteilnehmer das V orzeichen von L1 G bestimmen. Wenn 
auch bei Reaktionen wie der Oxydation v~ Kohlehydraten zu 
CO2 und H 20 L1 G'o so groB ist, daB praktisch in L1 G' = L1 G'o -
EVi In Qi durch den zweiten Summanden eine Umkehr des Vor
zeichens von L1 G' gegeniiber L1 G'o nicht stattfinden wird, so 
gilt dies nicht ;on V organgen mit geringer Anderung von G, und 
wir diirfen wohl annehmen, daB die Pflanze gerade bei solchen 
Reaktionen, z. B. bei Hydrolysen und Kondensationen, vielfach 
davon Gebrauch macht, die Aktivitaten der Reaktionsteilnehmer 
so zu verschieben, daB die Reaktion bald in der einen, bald in der 
anderen Richtung mit Abnahme von G verlauft, also in der gleichen 
Richtung verlaufend, bald Arbeit ieisten kann, bald Arbeitsauf
wand zu ihrer Durchfuhrung erfordert. Vor allem aber mussen wir 
im Auge behalten, daB die Bildung irgendwelcher Zellstoffe oder 
Reaktionsprodukte und die Verarbeitung irgendwelcher Nahrstoffe 
sich nach sehr verschiedenen Reaktionsgleichungen und unter Mit
wirkung sehr verschiedener Stoffe abspielen kann, was natiirlich 
bedingt, daB die Bildung eines Stoffes je nach der zugrunde gelegten 
Reaktionsgleichung unter Zu- oder Abnahme von G erfolgt. Welche 
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Reaktionsgleichung wir aber hypothetischeiner Zellreaktion zu
grunde legen, wird in vielen Fallen mangels hinreichender Kennt
nisse recht willkiirlich sein. Die folgenden Berechnungen 
sind also stets dahin zu verstehen, daB.sie die Anderungen 
von Gange ben, fur den Fall, daB der Organism us eine 
der Reaktionsgleichung entsprechende Reaktion ver
wirklicht, ohne daB in jedem Faile diskutiert wird, ob 
in natura der Ablauf dieser oder einer anderen Reaktion 
realisiert ist. 

Die Besprechung der unter Zunahme von G verlaufenden 
Prozesse in diesem Kapitel tritt vor allem deshalb hinter der der 
mit Abnahme von G verlaufenden Prozesse zuruck, weil der wich
tigste jener Prozesse die CO2-Reduktion der grunen Pflanzen zu 
Kohlehydraten in einem eigenen Kapitel behandelt wird. 

I. Chemische Prozesse in der Pflanze mit Abnahme von G. 
Die Oxydationsprozesse bilden den wesentlichsten Teil der 

chemischen Vorgange in der Pflanze, die mit Abnahme von G ver
bunden sind, und damit den wesentlichsten Teil der Betriebsstoff
wechselprozesse, deren Aufgabe der Gewinn arbeitsfahiger Energie 
ist. Durch diesen Gewinn ergibt sich die Maglichkeit, Arbeits
aufwand erfordernde chemische, mechanische oder sonstige Prozesse 
durchzufiihren. 

Der Begriff "Oxydation" wird in dem heute ublichen Umfang 
verwendet, der darunter nicht nur Vorgange versteht, die mit 
Sauerstoffaufnahme verbunden sind, sondern auch solche, die mit 
Abgabe von Wasserstoff (Dehydrierung) einhergehen, und solche, 
bei denen positive Ladungen aufgenommen oder negative (Elek
tronen) abgegeben werden. Auch ist es nebensachlich, ob freier 
Sauerstoff gebunden wird oder ob es sich um die Aufnahme von 
molekular gebundenem Sauerstoff handelt, also um Sauerstoff, der 
von einem Molekul oder einer Molekiilgruppe unter Lasung einer 
bestehenden Bindung zu der neuen Bindung hinuberwechselt. 
Entsprechendes gilt fur den an den Oxydationsvorgangen beteiligten 
Wasserstoff. Der Grund dafur, daB man so verschiedenartige 
Prozesse unter dem Begriff "Oxydationen" zusammenfaBt, ist der, 
daB man vielfach von ein- und demselben Ausgangsstoff zu ein
und demselben oxydierten Endprodukt auf dem Wege uber jeden 
dieser verschiedenen Prozesse gelangen kann. Der isotherme 

Stern, Pflanzenthermodynamik. 19 
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Dbergang eines Stoffes in ein bestimmtes Oxydationsprodukt ent
spricht unabhangig von der Art des Weges einer bestimmten 
Abnahme von G, weil L1 G' fUr isotherme Prozesse eine Zustands
funktion ist, eine GroBe, deren Anderung bei isothermen Prozessen 
unabhangig vom Wege ist. 

Es ist sicherlich ein Moment besonderer Eignung des Kohlen
I!toffs fur den Aufbau von Betriebsstoffen, daB er in zahlreichen 
Reduktions- bzw. Oxydationsstufen vorkommt, und daB der Dber
gang von einer Stufe zur anderen eine feinabstufbare Skala der 
GroBenordnung von L1 G gestattetl. Es ist sicherlich ein Moment 
besonderer Eignung des Kohlenstoffs, daB seine Verbindungen die 
ganze Skala verschiedener MolekulargroBen umfassen und damit 
einen weiten Bereich sowohl von Transportmoglichkeiten wie von 
Moglichkeiten der raumlichen Bindung. Indes allein aus diesen 
Momenten heraus kann man die Tatsache, daB die organische Welt 
gerade aus Kohlenstoffverbindungen aufgebaut ist, oder daB die 
hoheren Pflanzen wie die Tiere gerade Kohlenstoffverbindungen 
veratmen, nicht verstehen. Das beweist der Umstand, daB zahl
reiche niedere Pflanzen ihren Atmungsstoffwechsel ganz oder 
groBtenteils durch Oxydation anorganischer Stoffe (H2' S, Fe, Mn) 
betreiben, der Umstand, daB der Pflanze in der Regulationsmoglich
keit der Aktivitaten und der Reaktionsgeschwindigkeit auch andere 
Hilfsmittel als stufenweiser Abbau fUr Regulierung des Gewinns 
an arbeitsfahiger Energie zur Verfiigung stehen, und der Umstand, 
daB die meisten dieser anorganischen Atmungsausgangsstoffe wie 
-produkte sowohl diffusibel auftreten wie gespeichert werden konnen. 

Man unterscheidet die biologischen Oxydationen als aerobe und 
anaerobe, je nachdem, ob sie bei Anwesenheit und unter Mitwirkung 
von Luftsauerstoff ablaufen oder in sauerstofffreier Atmosphare. 
Indes diese Formulierung stellt den Tatbestand nur auBerst roh 
dar. Der wirkliche Tatbestand ist nur vom thermodynamischen 
Gesichtspunkt aus richtig zu beschreiben und richtig zu deuten. 
Durch Messung von Oxydationspotentialen des Mediums, in dem 
Organismen leben, und durch Messung des Oxydationspotentials 
in Zellen selbst hat sich gezeigt, daB die untersuchten Organismen 
nur innerhalb eines bestimmten Bereiches dieses Oxydations
potentials lebensfahig sind (S. 348). Bei den aeroben Organismen 
liegt dieser Bereich hoch, bei den anaeroben extrem tief, und da
zwischen gibt es Organismen, die ein Bereich des Oxydations-

1 STOCK, A.: Naturwiss. 13, 1000 (1925). 
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potentials benotigen, das irgendwo zwischen den Bereichen der 
extremen Gruppen liegt. Das Oxydationspotential miBt aber 
(S. 179) die Aktivitat des O2, analog wie die Messung des reversiblen 
Potentials einer Losung von H'-lonen deren Aktivitat und damit 
die des mit ihnen im Gleichgewicht stehenden H2 bestimmt. Jeder 
Organismus - wir diirfen das Ergebnis unbedenklich verall
gemeinern - kann also nur innerhalb eines bestimmten Bereiches 
der 02-Aktivitat leben. Dies ist der Tatbestand thermodynamisch 
gesehen. Welches ist seine Deutung? 

Wegen Gleichung [353] ist - R T In 00. = fl~. - flo., flo. = fl~. 
+RTlnoo., wenn flo. bzw. fl~. das chemische Potential des O2 
in der beliebigen Konzentration bzw. im Standardzustand be
deuten (fl~2 ist bei gegebenem T und Peine Konstante). Einem 
bestimmten erforderlichen Aktivitatsbereich von O2 entspricht also 
ein bestimmter erforderlicher Bereich des chemischen Potentials 
des O2, Chemisches Potential und Aktivitat bedingen aber, wie 
schon der Name sagt und Gleichung [213] zeigt, die Arbeitsfahigkeit 
eines Reaktionsteilnehmers bei seinen Reaktionen. Der biologische 
Tatbestand thermodynamisch gedeutet besagt also: Der Orga
nismus ist nur lebensfahig, wenn ihm Sauerstoff von 
einer bestimmten Arbeitsfahigkeit zur Verfiigung steht. 
1st diese zu groB, so zerstOrt sie den Organismus und macht ihn 
arbeitsunfahig, wie eine zu hohe elektrische Spannung, die ja auch 
eine bestimmte Arbeitsfahigkeit bedingt, einen elektrischen Apparat 
zerstort oder arbeitsunfahig macht. 1st sie zu klein, so geniigt 
sie nicht, um die zur Aufrechterhaltung des Lebens notige Arbeit 
zu leisten. Diese Betrachtung laBt sich verallgemeinern. Wir 
konnen sagen, daB das Leben der Zelle nur aufrecht
erhalten werden kann, wenn die chemischen Potentiale, 
die Arbeitsfahigkeiten, aller reagierender Zellstoffe 
innerhalb bestimmter Grenzen liegen. Soweit sich zwischen 
einem Stoff innerhalb (I) und auBerhalb (A) der Zelle Gleich
gewicht einstellt - gerade bei O2 ist dies infolge regulatorischer 
Vorgange nicht immer der Fall -, sind wegen der Gleichgewichts
bedingung fll = flA (S. 136,239) die auBen gemessenen Grenzen des 
chemischen Potentials fUr diesen Stoff auch die in der Zelle be
stehenden. Die Bedeutung des chemischen Potentials eines Zell
stoffes wird um so mehr hervortreten, je weniger Hemmungen der 
Auswirkung seiner Arbeitsfahigkeit entgegenstehen. Wenn ein 
Zellstoff innerhalb eines sehr weiten Bereiches seines fl nicht 

19* 
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reagiert, und zwar wegen Reaktionshemmungen, so ist es natiirlich 
auch praktisch fUr das Zelleben gleichgiiltig, auf welchem chemi
schen Potential er sich befindet. 

A. Aerobe Oxydationen. 

1. Oxydationen anorganischer Stoffe. 

Bevor wir die biologischen Oxydationsprozesse komplizierterer 
organischer Stoffe behandeln, wollen wir uns mit denjenigen einiger 
Bakteriengruppen befassen, bei denen anorganische Stoffe oxydiert 
werden. Die hierbei gewonnene arbeitsfahige Energie wird direkt 
oder indirekt zu chemischen oder sonstigen Arbeitsleistungen ver
wendet, z. B. zur CO2-Reduktion, so daB diese Bakterien auch 
ohne organische Kohlenstoffquelle, autotroph, ihre Korpersubstanz 
aufbauen und vermehren konnen. Die wichtigsten und am besten 
untersuchten Oxydationsvorgange dieser Art sind die Oxydation 
von H 2, H 2S, NH3, NO;, Fe", Mn··. Die Oxydation alier dieser 
Stoffe veriauft unter betrachtlicher Abnahme von G. Es handelt 
sich also um Prozesse, die im Prinzip von selbst verlaufen. Jedoch 
erhalten sie vielfach erst durch geeignete Katalysatoren die fUr 
den Betrieb des Organismus erforderliche Reaktionsgeschwindig
keit, die die notwendige Leistung (Arbeit pro Zeiteinheit) verbiirgt. 
Die chemische Natur der Katalysatoren ist noch nicht erforscht, 
doch deutet der Umstand, daB meist, vielleicht stets zum Ge
deihen dieser Bakterien eine gewisse Konzentration von Eisen
ionen im Medium unerlaBlich ist, darauf hin, daB dieses Element 
bei ihnen eine besondere Rolle spielt. Die Rolle des .Eisens als 
Reaktionsmittler bei Oxydationsvorgangen zu dienen, ist ver
standlich durch seine Fahigkeit, leicht zwischen zwei- und drei
wertigem Zustand zu wechseln, also anderen Stoffen Elektronen 
zu entziehen und Elektronen an andere Stoffe abzugeben. Doch 
konnte die Bedeutung des Eisens fUr die erwahnten Organismen 
auch lediglich in anderer Richtung liegen. Sie reduzieren namlich 
mittels der bei der Oxydation gewonnenen arbeitsfahigen Energie 
CO2, Die CO2-Reduktion der griinen Pflanze wird nach den Be
funden WARBURGS bereits durch HCN-Konzentrationen stark ge
hemmt, die die Atmung noch kaum tangieren, offenbar weil sich 
komplexe Eisenzyanverbindungen bilden, die die normale Funktion 
des Eisens beim ReduktionsprozeB unterbinden. RUHLAND zeigte, 
daB auch die CO2-Reduktion der Wasserstoff oxydierenden Bakterien 
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durch HCN leicht gehemmt wird, so daB also auch bei ihnen eine 
Bedeutung des Fe in seiner Funktion bei der CO2-Reduktion liegt. 

Betrachten wir jetzt die energetischen Verhaltnisse bei den 
Hauptreaktionen der Wasserstoffbakterien. Es sind dieo 
Bakterien, die in einer Atmosphare, die neben CO2 und O2 auch H:,: 
enthalt, auf rein anorganischen Nahrboden, also autotroph, ge
deihen, die aber, im FaIle, daB ihnen organische Nahrstoffe zur 
Verfiigung stehen, auch diese ausnutzen konnen, also fakultativ 
heterotroph sind. Wir betrachten zunachst ihr Verhalten unter 
autotrophen Lebensbedingungen. Es verschwindet dann H2 und 
O2, weshalb RUHLAND 1 diese Organismen als Knallgasbakterien 
bezeichnet, ein Name, der nach den spater zu besprechenden 
Arbeiten BURKS vielleicht nicht recht zutreffend ist, und es ver
schwindet CO2, wahrend die Kultur an organisch gebundenem C 
zunimmt. RUHLAND stellte experimentell fest, daB durch den von 
ihm untersuchten Bacillus pycnoticus unter giinstigen Bedingungen 
auf 1 Mol verbrauchten H2 0,126 Mol CO2 reduziert werden. Diese 
CO2-Menge wurde berechnet aus der Zunahme der Bakterien
slibstanz an C. Allerdings stellt sie nicht die gesamte Reduktions
leistung dar; denn die Wasserstoffbakterien oxydieren einen Teil 
der durch die CO2-Reduktion gebildeten Kohlehydrate wieder zu 
CO2, Da dieses CO2 wieder von neuem reduziert wird, ein Teil der 
CO2-Molekiile also zweimal reduziert wird, liegt der Zahlenwert 
der wirklich reduzierten CO2-Mole hoher als 0,126. RUHLAND 
nahm folgende Reaktionen an und verglich deren Warmetonungen 

H2g + ; 02g = H 20 l , Wpo = 68,3 Kal 
1 

CO2 + H 20 l = -6 C6H120 6 + O2 , Wpo = - 112 Kal. 
g s g 

Er schlieBt auf eine Energieausbeute von etwa 20,5 %, da bei 
Ausnutzung des vollen Verbrennungswertes von 1 Mol H2 0,614 Mol 
CO2 statt der gefundenen 0,126 assimiliert werden konnten. Mit 
dieser Berechnung ist zweifellos die GroBenordnung der Energie
ausbeute richtig angegeben; denn Wp = LlH', die Anderung des 
Warmeinhalts, ist bei beiden Reaktionen nahezu gleich LI U', weil 
LI H' und LI U' sich nur urn die von der Atmosphare geleistete 
Volumenarbeit unterscheiden - pro Mol verschwundenen Gases 
R T, also etwa 0,6 Kal- und diese bei unseren Reaktionen gegeniiber 
dem Gesamtwert der Warmetonung keine Rolle spielt. Indes, 

1 RUHLAND, W.: Jb. Bot. 63, 321 (1924). 
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was uns vor allem interessiert, ist nicht die rechnerische Ausbeute, 
die sich aus dem Verh1iJtnis der Energieanderungen bei den Reak
tionen ergibt, sondern jene GroBe, die sich erst bei Kenntnis der 
reversiblen Nutzarbeiten ergibt, die wir abgekiirzt als "Nutzarbeits
effekt" bezeichnen wollen: Das Verhaltnis der im Minimum zur 
Durchfiihrung einer Reaktion erforderlichen Nutzarbeit zur im 
Maximum gewinnbaren Nutzarbeit bei Ablauf einer mit ihr ener
getisch gekoppelten Reaktion. Dabei lassen wir es entsprechend 
unserer Unkenntnis der Vorgange im Organismus offen, ob eine 
Koppelung zweier Vorgange eine direkte oder indirekte ist, 
und beziehen bei beiden Reaktionen auf die Umsatze, die mit
einander gekoppelt sind, nicht etwa. bei beiden Reaktionen auf 
molaren Umsatz. Bei isothermer Reaktion ist wegen L1 G = An 
dieser Nutzarbeitseffekt gleich dem Quotienten der Zunahme 
des thermodynamischen Potentials G bei dem Arbeitsaufwand 
erfordernden ProzeB durch die Abnahme von G bei dem ProzeB, 
der arbeitsfahige Energie liefert. Wir konnen deshalb bei iso
thermen Reaktionen statt Nutzarbeitseffekt auch "Nutzeffekt 
der Anderung der thermodynamischen Potentiale" sagen. Um 
den Unterschied dieses Nutzeffektes und des von RUHLAND be
rechneten Quotienten ganz klar zu machen, wollen wir einmal 
exempli causa und in ganzlicher ttbertreibung der tatsachlichen 
Verhaltnisse annehmen, daB die Abnahme von G bei der Wasser
stoffoxydation nur 50% der Abnahme des Warmeinhaltes aus
mache, die Zunahme von G bei der Kohlensaurereduktion das 
Doppelte der Zunahme des Warmeinhaltes betrage. Dann konnten 
auch bei optimalster Ausnutzung bei der Wasserstoffoxydation 
pro Formelumsatz nur etwa 34 Kal arbeitsfahige Energie gewonnen 
werden, wahrend zur Reduktion von 1 Mol CO2 etwa 225 Kal 
arbeitsfahige Energie gebraucht wiirden. Es konnten also im 
Maximum pro 1 Mol oxydierten Wasserstoff nur 0,15 Mol CO2 

reduziert werden und nicht, wie RUHLAND unter Zugrundelegung 
der Warmetonungen (Energieanderungen) berechnet, 0,614 Mol 
d. h., es koimte nicht sehr viel mehr CO2 reduziert werden, wie 
tatsachlich reduziert wird. Die Pflanze wiirde in Wirklichkeit in 
den RUHLANDSchen Versuchen mit 83%igem Nutzeffekt gearbeitet 
haben; denn nur die Abnahme von G bei der Oxydation kann ja 
zur Reduktionsarbeit nutzbar gemacht werden, und nicht die 
Abnahme der Gesamtenergie L1 U' (hier praktisch gleich L1 H'), 
und zur Reduktion eines Mols CO2 muB die der dabei stattfindenden 
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Zunahme von G entsprechende Arbeit geleistet werden und nicht 
die der Energiezunahme entsprechende. Tatsachlich liegen bei 
den beiden Reaktionen unter Standardbedingungen die Differenzen 
der Anderungen von G und U in der Richtung unserer tiber
triebenen Beispielsannahme d. h. die arbeitsfahige Energie, die 
bei der Oxydation des Wasserstoffs gewonnen wird, ist geringer 
als die WarmetDnung, die arbeitsfahige Energie, die zur Reduktion 
der CO2 gebraucht wird, ist groBer als W~ fUr diese Reaktion, 
aber die Unterschiede sind doch viel geringer als in unserem Beispiel 
angenommen war; denn unter Standardbedingungen ist 

H2 + 21 O2 = H 20 l , LI GO = - 56,56, W~ = - 68,33 Kal 
g g --

C02g + H 20 l = ! C6H120 6s + 02g' LI GO = + U5, W~ = + U2 Kal. 

Da RUHLANDS Versuche bei 32° C vorgenommen wurden, hatten 
wir noch unsere .LI GO-Werte auf diese Temperatur zu reduzieren. 
Diese Temperaturkorrektur ist aber so gering, daB wir sie hier 
vernachlassigen wollen; wir werden spater bei den nitrifizierenden 
Bakterien ein Beispiel fUr die DurchfUhrung einer solchen Korrektur 
geben. Ginge die Reaktion in der Pflanze unter Standardbe
dingungen vor sich, so wiirde ftir 1 Mol oxydierten O2 maximal 
nur etwa 0,49 Mol CO2 (80% von 0,614 Mol) reduziert werden 
konnen, und die reale Ausbeute von 0,126 Mol wtirde etwa 26% 
der maximalen betragen, ohne Berticksichtigung der Reduktion 
der Atmungskohlensaure. Gehen wir nun von den Standard
bedingungen zu den realen Versuchsbedingungen tiber: Die Partial
drucke des H2 und O2 wurden in den Versuchen RUHLANDS vielfach 
variiert, auBerdem verarbeiteten die Wasserstoffbakterien die Gase 
in geschlossenen Kulturkolben, so daB die Anfangspartialdrucke 
meist stark fielen. Ais GroBenordnung konnen wir feststellen, 
daB die Anfangspartialdrucke jedes der Gase unter 1 atm und tiber 
0,01 atm lagen. Wir wollen daher zusehen, wie sich die Standard
werte LI GO andern, wenn die Partialdrucke der Gase statt 1 atm 
a) 0,1, b) 0,001 atm betragen. Die maximal gewinnbare Nutzarbeit 
des V organgs konnen wir so berechnen, daB wir uns zunachst 
die Gase reversibel und isotherm aus ihren Anfangszustanden 
in den Standardzustand (Aktivitat 1) gebracht, komprimiert 
denken, sodann die Gase im Standardzustand zu 1 Mol H 20 j unter 
Leistung maximaler Nutzarbeit zusammentreten lassen. Die ge
samte gewonnene Nutzarbeit ist dann gleich der bei der Reaktion 
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im Standardzustand gewonnenen zuzuglich der bei der Kompression 
gewonnenen - negativen - Nutzarbeit. Die Aktivitatskoeffizienten 
setzen wir gleich 1, d. h. wir betrachten die Gase als ideal. Dann 

haben wir im Falle a), da es sich beim Formelumsatz urn : Mol 

3 3 3 
Gas handelt, 2 RT In 10 = -2 RT 2,3 log 10 = 2 ·591 '2,3 = 

2,05 Kal, im Falle b) : RT 2,3 log 1000 = 6,l5Kal aufzuwenden, 

urn die Gase isotherm und reversibel auf den Standardzustand 
zU bringen, d. h. die bei den Restreaktionen maximal gewinnbare 
Arbeit betragt - 2,04 Kal bzw. - 6,12 Kal. Wir. erhalten also 

(H2g)P = 0,1 + 0,5 (02g)p = 0,1 = (H20 I)P = l' A~ = 56,56 - 2,05 = 54,51 

(H2g)P = 0,001 + 0,5 (02g)P = 0,001 = (H20 I)P=1' A~ = 56,56 - 6,15 = 50,41. 

1m vorstehenden wurde, urn volles Verstandnis bei der Berechnung 
zu erzielen, der Gedankengang der Berechnung ausfuhrlich dar
gelegt. Wir waren zu genau dem gleichen Ergebnis durch rein 
schematische Anwendung der Formel A~ = A~o -1: Vi In Gi ge
kommen. Wir haben dann von Ari' dieGroB-;-1: Vi R TIn Gi ab
zuziehen, d. h. -1 RT In GR, - (),'5 RT In Go, + 1 RT In GR,O' 
Die Aktivitiit des Wassers in der Zelle setzen wir in derartigen 
Berechnungen gleich der des reinen Wassers 1, was fUr die voll
turgeszente Zelle streng richtig ist, da in dieser die durch die 
ge16sten Salze bedingte Erniedrigung der Wasseraktivitat durch 
den Druck der Zellmembran kompensiert wird; denn die voll
turgeszente Zelle steht hinsichtlich des Wassers im Gleichgewicht 
mit reinem Wasser, also muB die Fluchtigkeit und - bei gleichem 
Standardzustand - Aktivitiit des Wassers in ihr gleich der des 
reinen Wassers sein. Wegen In 1 = ° fallt der letzte Summand 
weg. Wir erhalten demnach bei Partialdrucken der Gase von 
0,1 atm als Zusatzglied zu Ari', indem wir zu den dekadischen 
Logaritb,men ubergehen, wegen GR, = 0,1, Go, = 0,1 

1:viRT In Gi = RT . 2,3 log 10 + 0,5 RT· 2,3 log 10 = 1,365 + 
0,682 = 2,047 Kal, insgesamt L1 G' = A~ = 56,56 - 2,05 = 54,51 
oder An = - 56,56 + 2,05 = - 54,51 Kal. 

Man erkennt, daB mit abnehmenden Partialdrucken von H2 
und O2 die Ausbeute an arbeitsfiihiger Energie abnimmt. Bei 
jenen analytisch nicht mehr feststellbaren, aber thermodynamisch 
leicht berechenbaren Werten des H 2- und 02-Partialdruckes, bei 
denen diese bei Zimmertemperatur mit flussigem H 20 im Gleich-
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gewicht stehen, ist die gewinnbare N utzarbeit auf 0 gesunken; 
denn fUr eine im Gleichgewicht vollzogene Umwandlung ist 
LI G' = A~ = O. Es erscheint demgegenuber zunachst auffallig, 
~n RUHLAND in seinen Versuchen findet, daB das Verhaltnis 
zwischen der Menge reduzierter CO2 und der Menge verbrauchten 
H2 unabhangig von den Partialdrucken von H2 ist; denn mit 
abnehmenden Partialdrucken kann offen bar pro Mol oxydierten 
H2 immer weniger CO2 reduziert werden. Indes gerade unsere 
Berechnungen zeigen, daB innerhalb eines fUr physiologische Ver
haltnisse recht weiten Gebietes der Partialdrucke, der Wert der 
Anderung von G nur urn einige Prozente variiert. Wenn man 
noch berucksichtigt, daB bei den Versuchen die Partialdrucke von 
relativ hohen Anfangswerten auf minimale Endwerte abnahmen, 
und die als verbraucht gemessenen CO2- bzw. H 2-Mengen somit 
stets Mittelwerte uber ein weites Bereich von Partialdrucken 
liefern, so haben RUHLANDS Ergebnisse vom thermodynamischen 
Standpunkte aus gesehen nichts Unerwartetes. .Dies gilt auch 
dann, wenn man das spater besprochene Reaktionsschema von 
BURK fUr den Stoffwechsel der Wasserstoffbakterien zugrunde legt. 
Sollte es gelingen, entsprechende Versuche bei konstant hohen 
und konstant extrem niedrigen H 2-Partialdrucken ceteris paribus 
durchzufUhren, so ware freilich mit einem EinfluB des Partial
druckes auf das Verhaltnis der reduzierten CO2-Menge zur ver
brauchten H 2-Menge zu rechnen, sofern nicht vitale Regulations
vorgange eingreifen. Wenn andererseits bei vielen Fallen biologi
scher Oxydationsprozesse eine starke Abhangigkeit von - thermo
dynamisch gesehen - kleinen Schwankungen des Partialdruckes 
beobachtet wird, so durfte dies teilweise auf einer Beeinflussung 
von Reaktionsgeschwindigkeiten, nicht auf solcher der arbeits
fahigen Energien beruhen. 

Wir haben den "Nutzarbeitseffekt" bei der CO2-Reduktion in 
den RUHLANDschen Versuchen mit 26% angegeben, wobei wir die 
Reaktionsteilnehmer im . Standardzustand annahmen. Setzt man 
statt der Standarddrucke (1 atm) fur die gasformigen Reaktions
teilnehmer ihre Partialdrucke in den Versuchen, so erhalt man 
durch eine hier nicht ausgefUhrte Rechnung Werte von etwa 
28-29 %. Der Begriff Nutzarbeitseffekt bedarf indes noch einer 
naheren Analyse und Prazisierung. Darauf wies zuerst und nach
drucklich D. BURK I hin, der entsprechend der Terminologie von 

1 BURK, D.: J. physic. Chern. 35, 432 (1931). 
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LEWIS thermodynamisches Potential als freie Energie bezeichnet 
und demnach von "Nutzeffekt der freien Energien" spricht. Jedoch 
weicht die hier gegebene Darstellung von der BURKS verschiedent
lich ab, zumal BURK nur direkte Koppelungen in Betracht zieht 
(s. auch S.300). Nehmen wir an, eine H 2-Oxydation der Zelle 
stelle durch die dabei stattfindende Abnahme von G arbeitsfahige 
Energie zur Verfugung. Die Zelle verwende davon 1. 30% zur 
Reduktion von CO2 ; 2.70% zur Leistung osmotischer, elektrischer, 
Oberflachen- und mechanischer Arbeit, und alle diese Reaktionen 
mogen vollig reversibel vor sich gehen, also ohne Arbeitsverlust 
mit 100% Ausnutzung. Trotzdem wurde doch der Nutzarbeits
effekt beim Vergleich der reduzierten CO2-Menge mit der ver
brannten H 2-Menge sich nur zu 30% errechnen. Den gleichen 
Quotienten wurden wir aber erhalten, wenn nur 40% der bei der 
H 2-Oxydation gewinnbaren Nutzarbeit fur die unter 2. genannten 
Arbeiten verwendet wurden, aber zur CO2-Reduktion 60%, jedoch 
in einem ProzeB, der nicht wie im ersten Fall mit 100 % Aus
nutzung, sondern nur mit 50% arbeiten wiirde, wahrend die 
restlichen 50% als Warme auftreten wiirden. Wir schlieBen daraus: 
Wenn im Organismus ein isothermer ProzeB unter Zunahme von G 
stattfindet, ein anderer unter Abnahme, wobei angenommen wird, 
daB die Zunahme von G in dem einen Falle auf Kosten der Ab
nahme im anderen Falle bewirkt wird, so gibt der bisher als "N utz
effekt der Anderung der thermodynamischen Potentiale" bezeichnete 
Quotient das Verhaltnis der Zunahme von G bei dem einen ProzeB 
zur Abnahme von G bei dem gesamten unter Abnahme von G 
verlaufenden ProzeB. Er gibt aber weder an, welcher Bruchteil 
des letzteren Prozesses tatsachlich mit dem ersteren ProzeB 
- direkt oder indirekt - gekoppelt ist, noch gibt er an, mit 
welchem Reversibilitatsgrad die Koppelung zwischen den beiden 
Prozessen stattfindet. Wir wollen ihn deshalb als "Rohnutzeffekt 
der Anderung der thermodynamischen Potentiale" (Nutzarbeits
roheffekt) bezeichnen, im Gegensatz zum "Reinnutzeffekt der 
Anderung der thermodynamischen Potentiale" (Nutzarbeitsrein
effekt), der das Verhaltnis angibt zwischen der Zunahme von G 
bei einem ProzeB zu der Abnahme von G bei dem Bruchteil eines 
anderen, mit ihm energetisch irgendwie gekoppelten, der nicht 
fur andere Prozesse verwendet wird, sondern direkt oder indirekt 
der Durchfuhrung des Prozesses dient, fUr den der Reinnutzeffekt 
bestimmt werden solI. Dieses Verhaltnis ist 1, wenn die gesamte 
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Abnahme von G bei dem direkt oder indirekt gekoppelten Bruch
teil des Arbeit liefernden Prozesses als Zunahme von G bei dem 
Arbeitsaufwand erfordernden ProzeB erscheint, und da die Zu
nahme von G bei einem isothermen ProzeB gleich ist der im Minimum 
zur reversiblen Durchfiihrung des Prozesses erforderlichen Nutz
arbeit, so muB mindestens eine dieser Nutzarbeit gleiche beirn 
Ablauf des anderen Prozesses gewonnen worden sein, und das ist 
bei der Gleichheit der Absolutwerte von Zu- und Abnahme von G 
bei beiden Prozessen nur moglich, wenn auch der Arbeit liefernde 
ProzeB reversibel abgelaufen ist. Der Wert 1 ist der maximale 
Wert des Reinnutzeffektes. Da aIle natiirlichen Prozesse irreversibel 
sind, wird er bei Giiltigkeit des zweiten Hauptsatzes in der Zelle 
stets mehr oder weniger unter lliegen, oder, wenn wir den Wert 1 
gleich ,,100% reversibel" setzen, unter 100% liegen. Wiirde man 
einen Wert finden, der iiber 100% liegt, so wiirde man trotzdem 
nicht auf Ungiiltigkeit des zweiten Hauptsatzes schlieBen, sondern 
darauf, daB wir eben die Quellen fiir den Arbeitsaufwand des 
fraglichen Prozesses noch nicht vollkommen kennen. Dieser SchluB 
konnte zwar falsch sein, aber bei der Unabgeschlossenheit unseres 
biologischen Wissens und der bisherigen ausnahmslosen Bestatigung 
des zweiten Hauptsatzes ware er trotzdem zur Zeit der wahr
scheinlichste SchluB, es sei denn, daB sich gleichzeitig der Nach
weis fiihren lieBe, daB die betreffende Reaktion sich in so kleinen 
Raumen abspielt, daB eine Ungiiltigkeit des zweiten Hauptsatzes, 
der sich ja nicht auf "mikroskopische" Systeme erstreckt, im 
strengen Sinne gar nicht vorliegt. Auch wenn wir den Reinnutz
effekt kennen, ist uns die GroBe der Arbeit, die tatsachlich bei 
dem Arbeit erfordernden ProzeB geleistet worden ist, unbekannt, 
wenn wir von dem Fall des Wertes 1 fUr diesen Effekt absehen. 
Denn wenn z. B. der Reinnutzeffekt gleich 1/2 oder die Koppelung 
50 % reversibel ist, so liegen noch immer verschiedene Moglichkeiten 
vor, da wir nichts damber wissen, ob die Koppelung zwischen 
Arbeit lieferndem und Arbeit erforderndem ProzeB eine direkte 
oder indirekte ist. In unserem FaIle ware z. B. denkbar: 1. Die 
bei H 2-Oxydation gewinnbare Arbeit wird praktisch 100% reversibel 
in elektrische Energie transformiert, die elektrische 50% reversibel 
zur Reduktion der CO2 verwendet, d. h. es wird das Doppelte 
der reversiblen, der mininIalen Arbeit aufgewendet, die erforderlich 
ware, urn mittels elektrischer Energie die betreffende CO2-Menge 
zu reduzieren. 2. Die bei der H 2-Oxydation gewinnbare Arbeit 
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wird, da der ProzeB nur 50% reversibel ablauft, nur zur Halfte 
in elektrische Energie umgesetzt, die gewonnene elektrische Energie 
praktisch mit 100% zur CO2-Reduktion verwendet. 

Aus diesem Grunde erscheinen auch die Definitionen von 
BURR nicht besonders glucklich, abgesehen von den von ihm 
selbst hervorgehobenen Bedenken; denn BURR definiert unserem 
Reinnutzeffekt nicht ganz entsprechend eine "second law free 
energy officiency" als the work done (von mir gesperrt) in any 
specific reaction divided by the free energy dissipated by that 
reaction only. Hier ware statt der geleisteten Arbeit zu setzen 
die im Minimum zu leistende Arbeit. Er definiert ferner "the 
machine free energy efficiency is the work done in any specific 
reaction occurring in a biological system divided by the free energy 
consumed by the system as a whole". Diese Definition ist insofern 
etwas abweichend von unserer des "Rohnutzeffektes", als ja die 
die Arbeit fUr den ProzeB liefernde Reaktion, fur den wir den 
Rohnutzeffekt angeben wollen, nicht, wie dies bei den autotrophen 
Bakterien allerdings die Regel sein durfte, die ganze vom System, 
von der Zelle benotigte arbeitsfahige Energie zu liefern braucht, 
sondern nur einen Teil, wiihrend noch andere Energie liefernde 
Reaktionen vorhanden sind. Der "Rohnutzeffekt der Anderung 
der G" (nach RUHLANDS Reaktionsschema) betriigt, wie bereits 
angefUhrt, bei der CO2-Reduktion der Wasserstoffbakterien etwa 
28%. (BURR berechnet 28,4%, indem er fUr RUHLANDS Versuchs
bedingungen fur die Reduktion von 1 Mol CO2 L1 G = 105,140 Kal, 
fUr die Wasserstoffoxydation L1 G' = 54,230 Kal setzt, und fUr 1 Mol 
reduzierte CO2 6,8 Mol H2 oxydieren liiBt.) Der Reinnutzeffekt 
liiBt sich nur berechnen, wenn man weill, welcher Bruchteil der 
bei der Wasserstoffoxydation freiwerdenden arbeitsfahigen Energie 
fur die CO2-Reduktion verwendet wird. Fur die Wasserstoff
bakterien ist dies nun nach BURR moglich, dadurch, daB man die 
Annahme macht, daB der gesamte von den Bakterien verbrauchte 
Wasserstoff zur CO2-Reduktion benutzt wird und der als verbraucht 
gemessene O2 lediglich fur die Kohlehydratveratmung dient, die, 
wie bereits erwahnt, ebenfalls bei den Wasserstoffbakterien statt
findet. Nach dieser Auffassung tritt also keine direkte Oxydation 
von H2 durch aus der Luft aufgenommenen O2 auf. Diese An
nahme begrundet BURR vor allem damit, daB bei heterotropher 
Ernahrung (Erniihrung mit kohlenstoffhaltiger Substanz) der 
Bazillus trotz sonst gunstiger Bedingungen kein H2 verbraucht. 
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Die Reaktion der Wasserstoffbakterien ware nach BURK 

2 H 2g + 002g = ! 06H1206s + H 20 l , A~ = 1,184 Kal. [369] 

Man kann sie sich in zwei Teilreaktionen zerlegen, die unter 
RUHLANDschen Versuchsbedingungen lauten: 

Teilreaktion 1). 2 H 2(o,35 atm) + O2(0,06 atm) = 2 H 20 l 

An = A~ + 1:'vi RT In Qi=-2· 56,56+ 1,250+ 1,630= -110,24 Kal. 

BURK fiigt hier noch den Faktor - 1:' Vig RT hinzu, weil die Reaktion 
bei konstantem Volumen, d. h. ohne Leistung auBerer Arbeit vor sich 
gehe. Diese Korrektur ist unrichtig; denn nicht die durch Gl. [369] 
und I) ausgedruckten Reaktionen gehen ohne Leistung auBerer 
Arbeit bei konstantem Volumen vor sich, sondern nur die Reaktion 
1'): 2 H 2aq + 02aQ = 2 H 20 b wobei der gelOste H2 und O2 mit H2 
bzw. O2 von 0,35 bzw. 0,06 atm im Gleichgewicht steht. Die maxi
male Nutzarbeit letzterer Reaktion, die wegen der Volumenkonstanz 
gleich ihrer maximalen Arbeit ist, ist aber gleich der Nutzarbeit 
von 1), weil die von 1) nach dem zweiten Hauptsatz unabhangig 
vom Wege ist, und ein solcher Weg ist: a) reversible Losung des 
H2 und O2 in H 20, das H2 und O2 in Konzentrationen enthalt, die 
im Gleichgewicht mit den Partialdrucken von H2 und O2 von 
0,35 und 0,06 atm stehen, Nutzarbeit des Losungsvorganges 
(An)a) = 0, weil im Gleichgewicht stattfindend. b) Reaktion der 
gelOsten Gase nach Gleichung I'), Nutzarbeit 

(An)b) = (An)l'), folglich (An)a) + (An)b) = (An)l') = (Anh)· 

(An = LI G wird bei BURK nach LEWIS LI F geschrieben, bedeutet 
aber trotzdem nicht Zunahme der HELMHOLTZschen freien Energie, 
sondern des thermodynamischen Potentials, das LEWIS freie Energie 
nennt.) Wir werden spater sehen, daB diese Richtigstellung eine 
recht interessante Folge hat. 

Teilreaktion 2). 002(O,o6atm) + H 20 l = ! 06H120 6(lO-<) + 02(O,o6atm)' 

Die Aktivitaten der Gase ergeben sich aus den Angaben 
RUHLANDS. Die Festsetzung der Zuckeraktivitat beruht auf einer 
Schatzung BURKS; es sei bemerkt, daB ein Fehler in dieser Schatzung 
deshalb von geringer Bedeutung fur das Ergebnis ist, weil fur 

Zucker v = ! ' also jeder Fehler des Wertes von RT In QC,H"O, 

nur mit ! zutage tritt. Fur die Reaktion setzt BURK zunachst 
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An =A~ + };Yi RT In Qi = 114,3-RT In 0,06co + RT In 0,060 , 

+ ! RT In 10-6 = 114,3 + 1,63 -1,63 -1,365' = 112,935 Kal. 

Dann nimmt er eine Korrektur vor, die er selbst ais den un
sichersten Punkt seiner Berechnung bezeichnet, indem er sagt, 
man musse aus empirischen Daten schlieBen, daB C6HIZX06 statt 
C6H l20 6 anzusetzen sei, worin x = 0,931, und berechnet statt 
An = 112,935 An = 105,140. Bei reversiblem Ablauf der ge
koppeiten Reaktion muBte man demnach erwarten L1 AI) A~l) = 
L1A2)An 2)' ~ ~1) = A~2) , wenn L1A1) bzw. L1A2) den Umsatz bei der 

- LJJl.2) Ani) 
Reaktion 1) bzw. 2) bedeuten; denn bei reversiblem Ablauf muB 
ebensoviel Nutzarbeit verbraucht wie gewonnen werden. Wegen 
L1 ni = Yi L1 A (Gl. [33]) ist 

A 1 LI nH, LI nH, d A 1 LI nco, A 
LIlLI) = -- = --2- un LllLl!) = --- = -LJ nco" 

VH. veo, 
L1nH. An2) 

also 2-----;,-- = -A' d. h. 
LJ nco, 21) 

Erforderliche Molzahl H2 _ = 105,14 = ° 954 
2 . Molzahl der reduzierten CO2 110,24 ' . 

Dies ist der theoretische Wert des Quotienten bei reversiblem 
Reaktionsablauf. 

BURK berechnet aus RUHLANDS Versuchen den realisierten 
Wert des Quotienten zu 0,966 ± 0,012. Fur die thermodynamischen 
Werte setzt BURK dabei keine Fehler ein "in distinction to any 
other type of error". Der berechnete Wert hat also nicht etwa 
nur die angegebene Fehlergrenze. Es wurde demnach nur sehr 
wenig mehr Hz verbraucht als bei voller Reversibilitat notig ge
wesen ware. Die'pro Mol Hz wirklich reduzierte COz zur maximal 

moglichen verhalt sich wie 0,966 ~ 0,012 : 0,~54 ' prozentual aus

gedruckt: 98,7 ± 1,2% der maximalen Reduktionsleistung werden 
wirklich geleistet. Diese Zahl druckt prozentisch den Reinnutz
effekt der Anderungen von G bei der Reaktion aus, wenn man 
die obigen Annahmen von BURK zugrunde legt. Denn sie ent
spricht dem prozentischen Verhaltnis der Zunahme von G bei 
dem ReduktionsprozeB zur Abnahme von G bei dem Oxydations
prozeB. Der Reinnutzeffekt ware also auBerordentlich hoch, aber 
unter 100%, also in Ubereinstimmung mit dem zweiten Haupt
satz. BURK selbst berechnet wegen der erwahnten irrtumlichen 
Subtraktion von };Yig RT, daB weniger Hz verbraucht wird als 
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theoretisch notig ware, und infolgedessen den hoheren Reversibili
tatsgrad (Reinnutzeffekt) von 100,4 ± 1,2 %. Naturlich wurde 
auch ein derartiger Reversibilitatsgrad noch keinen Widerspruch 
mit dem zweiten Hauptsatz bedeuten mussen. Es ist hier nicht 
der Ort fur eine eingehende Diskussion uber die Berechtigung der 
Annahmen BURKS. Bei fluchtiger Betrachtung konnte es scheinen, 
als ob folgender Befund von RUHLAND nicht mit ihnen harmoniert. 
RUHLAND fand das Verhaltnis des verbrauchten H2 : O2 normaler
weise stets groBer als 2: 1, solange CO2 reduziert wurde, und eine 
stetige Annaherung an den Wert 2: 1, je weniger CO2 assimiliert 
wurde, wobei als MaB der Assimilation der Betrag des C-Ansatzes 
diente. RUHLAND deutete dies so, daB im ersteren FaIle aus der 
CO2-Reduktion freiwerdender O2 den Mehrverbrauch von H2 be
dingt. Da nach BURK der gesamte analytisch faBbare 02-Ver
brauch zur Kohlehydratoxydation dient, wahrend der O2-Ver
brauch fur die H 2-Oxydation aus der reduzierten CO2 stammt, 
frappiert es zunachst, daB die angefuhrte Beziehung existiert, sie 
muB aber auch nach der BURKschen Auffassung bestehen, da, 
wenn kein C-Ansatz stattfindet, dies nach dieser bedeutet, daB 
ebensoviel CaH120a aus reduzierter CO2 entsteht, wie durch Oxy
dation verbraucht wird. Da nun zur Bildung eines Mols Glukose 
aus CO2 nach der BURKschen Gleichung 12 H2 verbraucht werden, 
zur Oxydation 6 O2, so muB sich wiederum das Verhaltnis H 2 : O2 = 

2 : 1 ergeben. 
Nicht aIle "Anorgoxydanten" besitzen wie Bacillus pycnoticus 

neben der arbeitsfahigen Energie liefernden Oxydation anorgani
scher Substanz noch eine Oxydation organischer Stoffe. Letztere 
fehlt z. B. nach MEYERHOF1 einem Teil der anorganische Stick
stoffverbindungen oxydierenden "nitrifizierenden" Bakterien, und 
zwar fehlt sie den Nitratbakteri£m, die Nitrit zu Nitrat oxydieren, 
wahrend die Nitritbakterien, die den bei Verwesung organischer 
Substanz freiwerdenden Ammoniak zu Nitrit oxydieren, nach 
KLEIN und SVOLBA 2 auch Kohlehydrate ihres ZeIlkorpers ver
atmen. Die nitrifizierenden Bakterien sind imstande, mittels der 
bei der Oxydation von anorganischen Stickstoffverbindungen ge
wonnenen arbeitsfahigen Energie CO2 zu Kohlehydraten zu redu
zieren und sich dadurch ihr organisches Baumaterial zu ver
scha£fen. 1m Gegensatz zu den Wasserstoff- und Methanbakterien, 

1 MEYERHOF, 0.: Pfliigers Arch. 164, 353 (1916); 166, 240 (1917). 
2 KLEIN, G. U. F. SVOLBA: Z. Bot. 19, 65 (1927). 
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die je nach Milieubedingungen autotroph oder heterotroph leben 
konnen, sind sie sogar auBerst empfindlich gegen die Anwesenheit 
organischer Stoffe in ihrer Umgebung, von denen gerade son at so 
beliebte Nahrstoffe wie Zucker und Pepton bei Ihnen bereits in 
geringen Konzentrationen als Gifte wirken. 

Das Verhaltnis der oxydierten Gramme N zu den reduzierten 
Grammen C ist von WINOGRADSKy l fUr die Nitritbakterien zu 
35 bestimmt worden, von MEYERHOF fur die Nitratbakterien zu 
101-135. Die assimilatorische Leistung andert sich namlich mit 
den Lebensbedingungen und wird insbesondere wahrend der Ver
suche durch die von ° immer starker ansteigende Konzentration 
der Reaktionsprodukte, der oxydierten Stickstoffverbindungen, in 
dem Kulturmedium verringert. Die Zahlen von WINOGRADSKY 
beziehen sich auf Kulturen in niedriger Nitritkonzentration, der 
Wert 101 von MEYERHOF entspricht 0-1,2% Nitrat, der Wert 
135 0-3,5% Nitrat. Daraus ergibt sich fUr 1,2-3,0% etwa 175. 
Die assimilatorische Leistung ist also im Konzentrationsbereich 
0-1,2% Nitrat fast doppelt so hoch wie bei 1,2-3,0%. Wurde 
man bei konstanten Konzentrationen z. B. 0,2 % und 3 % Nitrat 
untersuchen, so durften die Unterschiede noch viel erheblicher sein. 

MEYERHOF gibt an, daB man fUr einen Vergleich seiner ~ -Werte 

mit denen von WINOGRADSKY am richtigsten einen Mittelwert 
zwischen 101 und 135 zugrunde legt. Wir wollen 117 wahlen. 
Auf Mole umgerechnet ergibt sich, da das Molgewicht von C gleich 
12, von N gleich 14, fUr das Nitritbakterium: 

Oxydation von ~! Mole N reduziert 112 Mol C 

Oxydation von 1 Mol N reduziert 112·.13~ = 0,033 Mole C, 

fUr das Nitratbakterium:· 

Oxydation von 11~ Mole N reduziert 112 Mol C 

Oxydation von 1 Mol N reduziert I!: ~~7 = 0,01 Mole C. 

Der Nitritbildner kann also auf 1 Mol oxydierten N bezogen 
3,3mal so viel C assimilieren als der Nitratbildner. Wir wollen 
nun sehen, in welchem Verhaltnis die arbeitsfahigen Energien 
stehen, die, ebenfalls auf 1 Mol oxydierten N bezogen, der Nitrit
und Nitratbildner bei seinen Oxydationsprozessen gewinnen kann. 
Wir legen dabei die Zahlen der Tabelle 3 zugrunde. 

1 WINOGRAD SKY, S.: Ann. Inst. Pasteur 4/5 (1890/91). 
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1. Reaktiondes N i tri t bildners. 

NH~ + OH' + : O2 = H' + NO; + 2 H 20 l 

(A~)B - 18,93 - 37,45 ° ° -8,5 - 2 . 56,56 
A~ = E Vi (A~)B = L1 GO = - 65,24 
(Wp)B -31,72 -54,53 ° ° -25,6 -2· 68,33 
Wp = EVi (Wp)B ,----76,01 
Aus dem Wert von L1 GO erhalten wir die Anderung des thermo

dynamisehen Potentials unter den MEYERHOFSehen Versuehs
bedingungen L1 G = L1 GO + EVi RT In ai' wenn wir die Werte 
der Aktivitiit~ der Reaktionsteilnehmer unter den Versuehs
bedingungen kennell. Setzen wir wieder alle f<li = 1, so lassen 
sieh naeh den Angaben MEYERHOFS etwa folgende durehsehnitt
liehe ° sehiitzen: 

Also ist 

0NH.i = 0,005; 00H' = 10-6 ; 00, = 0,2; 
0H' = 10- 8 ; 0NO; = 10-1 ; 0H,o = 1. 

EVi RT In 0i = 2,3 RT (-log 0,005-

log 10-6 - : log 0,2 + log 10-8 + log 0,1 + log 1) = 
2,3 RT (2,301 + 6 + 1,0485 - 8 -1) = 1,365 '0,35 = 0,48 Kal 

L1 G = An = - 65,24 + 0,48 = - 64,76 Kal, A~ = 64,76 Kal. 

2. Reaktion des Nitratbildners. 

NO; + ~ O2 = NO~ 
(A~)B - 8,5 ° - 26,5 
A~ = E vi(A~)B = LI GO = - 18 Kal 

(Wp)B -25,6 ° -49,79 
WI> = E Vi (Wp)B = - 24,19 Kal. 

Naeh MEYERHOFs Angaben sehiitzen wir 

0NO; = 10-2 ; 00. = 0,2; 0NO; = 10-1 

EViRTln°i = 
=2,3RT( -loglO-2 - ~ log 0,2 + log 10-1) =1,365·1,35=1,83Kal 

L1 G = An = -18 + 1,83 = -16,17 Kal; A~ = 16,17 Kal. 

Beriieksiehtigen wir ferner noeh, daB MEYERHOFS Versuehe bei 
35° ausgefiihrt wurden, so haben wir eine kleine Temperatur-

Stern, Pflanzenthermodynamik. 20 
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korrektur durchzufuhren, da sich unsere Werte auf 250 beziehen. 
Dies kann mittels der G1. [231] 

T 

(An)~_ (Anh, = -f Wp dT 
T To T2 

T, 

geschehen, in der T = 308, To = 298, (AnlT die maximale Nutz
arbeit der Reaktion bei T bedeutet, Wp ihre irreversible Reaktions
warme bei konstantem Druck, die wir in dem kleinen Temperatur
intervall von 100 als konstant und gleich der bei 2980 ansetzen 
durfen. Dieser Wert bezieht sich auf Standardzustande, fur Ver
dunnungswarmen waren auch hier unbedeutende Korrekturen an
zubringen, wenn auf die realen Zustande bezogen werden wurde, 
unbedeutend deshalb, weil der Standardzustand einer Losung 
stets ideal gewahlt wird, und in den realen Zustanden die Kon
zentrationen bereits so verdunnt sind, daB sie nicht mehr allzuweit 
vom idealen Zustand entfernt sind. Fur ideale Losungen sind aber 
die Verdunnungswarmen O. Wir erhalten also fur die Reaktion 
der Nitritbildung 

(An)308 = _ 64,76 + 7601 (_1 ___ 1_) 
308 298 ' 298 308' 

woraus sich (AU1))30S=-64,29 ergibt, so daB sich die rechnerische 
Ausfuhrung der Korrektur insbesondere in Anbetracht der Un
genauigkeit der Aktivitatswerte als ziemlich zwecklos erweist. Ent
sprechend ergibt sich fur die Nitritoxydation 

(An2))30S = -15,91 und hieraus bei T = 308 
LlG'I) 64,29 Wp'l) 76,01 

LlG----'---= 1591 =4,04; -W·o = 2419 =3,14. 
_2)' P2)' 

Man ersieht, daB das Verhaltnis der Abnahmen von G bei den 
Formelumsatzen der Oxydationen der beiden nitrifizierenden 
Bakterientypen (4,04) der GroBenordnung nach dem Verhaltnis 
der von ihnen reduzierten Mole CO2 (3,33) nahekommt, woraus 
sich ergibt, daB der Rohnutzeffekt der Anderungen von G bei 
der gekoppelten Stickstoffoxydation-Kohlensaurereduktion bei den 
Nitrit- und Nitratbakterien trotz des verschiedenen Oxydations
prozesses nicht allzu verschieden ist. Das Verhaltnis der Warme
tonungen (3,14) wurde deshalb ebenfalls berechnet, weil MEYERHOF 
seinerzeit (1916) wie RUHLAND bei den Wasserstoffbakterien nur 
die Warmetonungen beider Prozesse verglichen hatte, da damals 
noch nicht die Bildungspotentiale aller Reaktionsteilnehmer (A~)B 
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bekannt waren. MEYERHOF hat ubrigens bereits hervorgehoben, 
daB man zwar die Anderungen der freien Energien vergleichen 
musse, daB aber ein wesentlicher Unterschied des Quotienten der 
Anderungen der freien Energien gegenuber dem der Warme. 
tonungen nicht zu erwarten sei. 

Berechnen wir jetzt noch den Rohnutzeffekt der Anderungen 
von G. Dazu nehmen wir an, daB durch die bei der Stickstoff
oxydation gewonnene arbeitsfahige Energie CO2 zu Kohlehydraten 
reduziert wird, lassen aber die Frage offen, wie weit noch andere 
Arbeitsleistungen aus der arbeitsfahigen Oxydationsenergie be
stritten werden. Als Wert .von L1 G = An bei der Reduktion von 
1 Mol CO2 auf die Reduktionsstufe de;-Kohlehydrate setzen wir 
(S.362) bei T = 298 lI8 Kal. Fur 350 berechnet sich (An)30B auf 
Grund der Gleichung [231] 

T 

(An )30B = (An)_2~ _ J' W~ d T = J!! -112 OS (_1 ___ 1_) 
308 298 T2 298 ' 298 308 

zu 121,54-3,76 = 117,78 Kal, wobei wir entsprechend dem 
Naherungscharakter der Rechnung W p konstant und mit seinem 
Standardwert angesetzt haben. Da der Nitratbildner pro Mol 
oxydierten N2 0,033 Mole C reduziert und fur diese Reduktion 

An = 117{~~~ 33 = 3,89 Kal, wahrend bei der Oxydation des Mols 
, .. 389 

N2 An = 64,29, so ist der Nutzeffekt der Anderungen von G 6~,29 = 
0,06, d. h. 6 %. Da der Nitritbildner pro Mol oxydierten N 20,01 Mole 
C reduziert, betragt fUr ihn wegen (A~2))30B = 15,91, der ent-

sprechende Quotient 11~~81 = D,07, d. h. 7%. 

Es sei noch erwahnt, daB neuere Untersucherl fUr das Ver
haltnis der Molzahlen von oxydiertem N zu reduziertem C teilweise 
Werte gefunden haben, die von den hier zugrunde gelegten stark 
abweichen. Dieser Befund ist leicht verstandlich; denn je nach 
den benutzten Stammen und Kulturbedingungen wird man nicht 
nur mit der Annaherung an optimale Verhaltnisse, sondern selbst 
unter solchen Differenzen in der Ausnutzung der zur Verfugung 
stehenden arbeitsfahigen Energie erwarten. Die hier berechneten 
Nutzeffekte sind also zunachst nur fUr die gewahlten Beispielsfalle 

1 ENGEL, H.: Planta (Berl.) 8, 423 (1929). - NELSON, D.: Zbl. Bakter. II. 
83, 280 (1931). 

20* 
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gultig, und dies gilt auch fUr entsprechende Falle, die im folgenden 
behandelt werden. 

Eine weitere Gruppe von Anorgoxydanten bilden die Schwefel
bakterien (im engeren Sinne), die Schwefelwasserstoff und Schwefel 
zu H 2S04 oxydieren und zeitweise Schwefel als Betriebssto"ff in 
sich ablagern wie die hoheren Pflanzen Starke und Zucker. Sie 
leben autotroph und beschaffen sich den zum Aufbau ihres Korpers 
notigen Kohlenstoff durch Reduktion von atmospharischer CO2 , 

als Stickstoffquelle dienen ihnen Ammonsalze. Die farblosen Arten, 
z. B. Beggiatoa Thiotrix, Achromatium leben aerob und reduzieren 
CO2 rein chemosynthetisch mittels del; bei der Schwefeloxydation 
gewonnenen arbeitsfahigen Energie. Die Oxydation denken wir 
uns in zwei Stufen vor sich gehend. 1m folgenden sind diese Stufen
reaktionen (1,2) und die Gesamtreaktion (3) nebst A~- und Wp-
Werten angegeben. -

1. 2 H 2Sg + 02g = 2 H 20 1 + 2 S1' 
(A~)B -2.7,84 0 -2·56,56 2·0,09 
(Wp)B - 2 . 4,76 0 - 2 . 68,33 2· 0,36 

Fur den thermodynamischen Effekt ist der Weg, auf dem sich 
die Reaktion 1. vollzieht, belanglos. Gleichung 1. steht also Z.· B. 
nicht im Widerspruch zu der gelegentlichen Annahme von BAAS
BECKINGl, daB HS' unter Mitwirkung von Glutathion dehydriert 
wird. Diese Annahme bezieht sich auf den Weg der Schwefel
bildung, un sere Gleichung nur auf die Bilanz. 

2. 2 S1 + 3 02g + 2 H 20 1 = 2 H 2S04 aq. diss. 2. St. 

3. 

(A~)B 2 . 0,09 0 -2 . 56,56 -2 . 176,5 
(Wp)B 2 . 0,36 0 -2 . 68,33 -2 . 212,4 

2 H 2Sg 

(A~)B -2· 7,84 
(Wp)B -2·4,76 

+ 4 02g = 2 H 2S04aq. diss. 2. St. 

o -2· 176,5 
o -2·212,4 

FUr 1. ist LI GO = A~ =LVi(A~)Bi = -2 (56,47 - 7,84) = - 97,26 
Fur 2. ist LI GO = A~ = LVi(A~)Bi = -2 (176,5 - 56,47) = -240,06 
Fur 3. ist LI GO = A~ =LvdA~)Bi = -2 (176,5 -- 7,84) = -339,96 

Die Werte sind so groB, daB, wenn nicht abnorm niedrige 
Konzentrationen der Reaktionsteilnehmer auftreten, die GroBen
ordnung der LVi (A~)Bi-Werte auch fur die Werte unter den realen 
Bedingungen bleibt. lch entnehme BAVENDAMM, der Schwefel-

1 BAAS-BECKING, L.: Ann. of Bot. 39 (1925). 
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bakterien in Reinkultur zuchtete, als Kulturbedingungen: Partial
druck H 2S = 25 mm, O2 = 5,2 mm Hg. Die Konzentration der 
H 2S04 wird wesentlich unter der einer Losung mit der Aktivitat 1 
liegen, jedoch erhoht ja niedrige Aktivitat eines Endproduktes 
einer Reaktion sein A~. Die Berechnung fUr An unter experi
mentellen oder naturlichen Bedingungen solI hier nicht durchgefUhrt 
werden. Man ersieht aus den Zahlenwerten, daB auch die Oxy
dation des gespeicherten Schwefels noch sehr bedeutende Mengen 
arbeitsfahige Energie ergibt, so daB die Bakterien in diesem Material 
einen ausgezeichneten Vorratsstoff fur Betriebsenergie haben. Dies 
ist offen bar auch insofern von Bedeutung, als dadurch fur die
jenigen Bakterien, die H 2S zu S oxydieren konnen, die Moglichkeit 
gegeben ist, in betrachtlichem MaBe arbeitsfahige Energie zu 
speichern, ohne ihr Milieu zu sauern. Ein Zuviel von freier Schwefel
saure wird natiirlich nicht vertragen, weshalb man den Kultur
medien saurebildende Stoffe wie Kalziumkarbonat zusetzt, urn 
uppiges Wachstum zu erzielen. Der Rohnutzeffekt der Anderungen 
der Gist, soweit man dies aus den sparlichen Daten entnehmen 
kann, nur wenige Prozent. Nach STARKEY! reduziert der auto-

trophe Thiobazillus thioxydans 1 g = 112 Mol C, wahrend er 

32 g = I Mol S oxydiert. Legen wir zur Reduktion von I Mol CO2 
unter den experimentellen Bedingungen wieder An = lIS Kal zu
grunde, so ergibt sich, wenn wir fur die Schwefeloxydation in 

Annaherung L1 G' 2) = L1 G/O 2) setzen, der "Rohnutzeffekt" zu 118 ~, 
- -- 12·240 

das sind etwa S % . 
Nach VAN NIEL2 und MULLER 3 vollzieht sich der Stoffwechsel 

gewisser purpurner und gruner Schwefelbakterien nach folgender 
Gleichung, in der AH2 einen Wasserstoffdonator, CO2 den 
H-Akzeptor darstellt: 

CO2 + 2 AH2 = CH20 + H 20 + 2 A. 
Dabei kann AH2 entweder eine anorganische Substanz wie 

H 2S sein, oder eine organische wie Natriumsalze organischer 
Sauren (Brenztrauben-, Bernstein-, Essigsaure). 

Die Reaktion geht nur am Licht vor sich. Wir setzen die 
Gleichung beispielshalber an als 

! STARKEY, L.: J. Bacter. 10, 165 (1925). 
2 NIEL, C. VAN: Arch. MikrobioI. 3, 1 (1931). 
3 MULLER, F.: On the metabolism of the Purple Sulphur Bacteria. Proef

schrift Berlin 1933. 
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1 
C02g + 2 H2Sg = if CSH120 SS + H 20 l + 2 Srh 

(A~)B -94,26 -2·7,84 -36 -56,56 0 

A~ = LVi (A~)Bi = 17,38 Kal. 

Die Reaktion erfordert also im Standardzustand Arbeits
aufwand. Berucksichtigt man, daB CO2 und H 2S unter den realen 
Bedingungen in viel niedrigeren Aktivitaten als den Standard
aktivitaten vorliegen, wahrend wir fur die Reaktionsprodukte viel
leicht die Standardaktivitaten einsetzen durfen, - die Kohlehydrate 
bauen ja den Korper der Bakterien auf - so kommt man zu dem 
SchluB, daB das Licht wie bei der CO2-Reduktion der grunen 
Pflanze bei diesen Bakterien chemische Arbeit leistet, voraus
gesetzt, daB die Reaktion entsprechend unseren Annahmen ablauft. 

Den Schwefelbakterien im engeren Sinne stehen die aero ben 
Thiosulfatbakterien (z. B. Thiobacillus thioparus) und die deni
trifizierenden Schwefelbakterien (z. B. Thiobacterium denitrificans) 
nahe. Erstere, von NATHANSOHN l entdeckt, oxydieren Natrium
thiosulfat und reduzieren mit der gewonnenen arbeitsfahigen 
Energie CO2, so daB sie mit dieser als einziger Kohlenstoffquelle 
auch im Dunkeln gedeihen. Die Oxydationen werden anscheinend 
in Reaktionen folgender Typen vollzogen: 

3 S20;' + 50g = 2 SO~' + S40~' 
(A~)B -3· 125,11 0 -2 . 176,5 ? 
(Wp)B -3·141 0 -2·209,79? 

S20;' + Og = SO~' + S 
(A~)B -125,11 0 -176,5 0 
(Wp)B -141 0 -209,79 0 

6NO; + 5 S + 2 CO;' = 5 SO~' + 2 C02g + 3N2g 
(A~)B -6· 26,5 0 -2· 125,76 -5· 176,5 -2· 94,26 0 
(Wp)B -6 '49,79 0 -2 . 161,1 -5·209,79 -2 . 94,25 0 
Ari = -660 Kal; Wp = -612 Kal. 

Die denitrifizierenden Sulfatbakterien, auf die sich das Schema 
der letzten Gleichung bezieht, leben anaerob, sie verschaffen sich, 
wie die Reaktionsgleichung zeigt, den zur Oxydation des S notigen 
Sauerstoff durch Reduktion von Nitraten zu freiem Stickstoff 
- dieser Vorgang der Entbindung von freiem Stickstoff aus seinen 
Verbindungen wird als Denitrifikation bezeichnet - und mit der 

1 NATANSOHN, A.: Mitt. zool. Staatsinst. Neapel H), 655 (1902). 
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bei der Gesamtreaktion gewonnenen arbeitsfahigen Energie redu
zieren sie CO2 und bauen damit die Kohlenstoffverbindungen ihres 
Korpers auf. 

Von weiteren Anorgoxydanten seien noch angefiihrt: 

1. Die Eisenbakterien (Spirophyllum). Sie oxydieren Eisen
oxydulkarbonat zu Eisenoxydhydrat (Fe" zu Fe"'), leben auto
troph, reduzieren mittels der bei der Eisenoxydation gewonnenen 
arbeitsfahigen Energie CO2 und verwenden es als Korperbaustoff. 

2. Die von POTTER! studierten Kohlebakterien. Sie oxy
dieren festen Kohlenstoff zu CO2, DaB es sich hierbei wirklich um 
einen biologischen ProzeB handelt, ergibt sich daraus, daB die 
CO2-Produktion aufhort, sobald supra vitale Temperaturen uber
schritten werden. Sofern also, wie dies POTTER angibt, durch die 
Vorbehandlung der Kohle usw. wirklich jede Moglichkeit einer 
anderen Kohlenstoffquelle aus dem Substrat oder Luft ausge
schlossen war, diirfte das weitere Studium dieser Bakteriengruppe 
insofern von Bedeutung sein, als die unter starker Abnahme von G 
vor sich gehende Bildungsreaktion der CO2 (Ll GOB = -94,26 Kal) 
bei Zimmertemperatur eines Katalysators bedarf, den diese Bak
terien anscheinend besitzen. Die Technik verfiigt aber zur Zeit 
tiber keinen derartigen Katalysator, obwohl ein solcher fUr die 
Ausnutzung der arbeitsfahigen Energie der Kohle von groBter 
Bedeutung ware. 

2. Oxydationen organischer Stoffe. 

Die Oxydationen aller organischen Substanzen durch Sauer
stoff yom Partialdruck in der Atmosphare verlaufen unter Abnahme 
von G, mit positivem Ll G', und die Zahl der organischen Stoffe, 
die zur Gewinnung arbeitsfahiger Energie von verschiedenen 
Pflanzenarten oxydiert werden, ist sehr groB. Wir treffen diesel ben 
Stoffe an, deren sich auch die Technik bedient. Die Methan ver
arbeitenden Bakterien sind bereits erwahnt. Ihnen schlieBen sich 
auf Petroleumfeldern lebende Bakterien an, die aromatische 
Kohlenwasserstoffe oxydieren. Erwahnt seien die von TAUSSON 2 

studierten Bakterien, die Toluol und Benzol verarbeiten. Den 
auf mit Benzol gesattigten waBrigen Losungen gedeihenden Bak
terien dient die Oxydation des Kohlenwasserstoffs als einziges 

1 POTTER, M.: Proc. Roy. Soc. Ser. B. 80, 739 (1908). 
2 TAUSSON, W.: Planta (Berl.) 7, 735 (1929). 
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Oxydationsmaterial. Mit der gewonnenen arbeitsfahigen Energie 
reduzieren sie CO2, Dadie Aktivitat des Benzols in der gesattigten 
waBrigen Losung (bezogen auf reines Benzol als Standardzustand) 
gleich der Aktivitat des reinen Benzols ist, da es ja mit ihm im 
Gleichgewicht steht, so berechnet sich An, falls totale Oxydation 
stattfindet, folgendermaBen: -

CsHs + 15 O2 = 6 CO2 + 3 H 20 
(A~)B 28,85 0 - 6 . 94,26 - 3 . 56,56 

A~ = -764,1; An = A~ + LYi RT lnoj = -764,1-15·1,365· 
log 0,2 + 6 '1,365 .logO,0003 = -729,3 Kal (wegen 00, = 0,2 

und 000, = 0,0003). 
Es kann also bei der vollstandigen Oxydation des Benzols 

in der Zelle pro Mol eine Arbeit gewonnen werden, die etwa zur 
Reduktion der bei der Oxydation gewonnenen CO2 zu Glukose 
ausreicht. Sollte es einmal moglich sein, den "Reinnutzeffekt" 
der gekoppelten Reaktion bei den Benzolbakterien zu bestilllmen, 
so wird sich vielleicht ahnlich wie bei den Wasserstoffbakterien 
ein hoher Wert ergeben. Vorlaufig wissen wir aber noch nicht ein
mal, ob die Oxydation des Benzols in den Zellen iiberhaupt voll
standig ist oder nicht. 

Wenn auch einzelne Pflanzenarten ihre Betriebsenergie durch 
Oxydation der gleichen Stoffe gewinnen, deren sich die Technik 
bedient, der Kohle, der gasformigen und fliissigen Kohlenwasser
stoffe (Gas- bzw. Olmotoren), so hat sich doch die Mehrzahl, ins
besondere die hoheren Pflanzen, auf die Oxydation komplizierterer 
Kohlenstoffverbindungen eingestellt, insbesonders der Kohle
hydrate, Fette und EiweiBkCrper. Wahrend die von den Eisen
bakterien durchgefiihrte Oxydation des zweiwertigen zum drei
wertigen Fe als eine Ionenreaktion auch bei Zimmertemperatur 
mit groBer Geschwindigkeit verlauft, wie manche Oxydations
und Reduktionsprozesse in der Zelle, gehoren die genannten 
organischen Stoffe zu denjenigen, die unter den Temperatur- und 
Druckbedingungen des Organismus nur unmeBbar langsam oxydiert 
werden, sofern nicht durch die Anwesenheit besonderer Kataly
satoren (Fermente) eine Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit 
eintritt. 

Die Wirkung der Katalysatoren kann auf verschiedenen Ur
sachen beruhen, auf die hier nicht naher eingegangen wird. Wohl 
die wichtigste ist die, daB der Katalysator Atomgruppen der 
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reagierenden Stoffe aktiviert, wozu eine gewisse Verschiebung 
innerhalb der betreffenden Molekiile erforderlich ist. Die Kataly
sat oren fUr die Oxydation der genannten Stoffe sind, wie W ARBURG 
nachwies, nicht frei im Plasma gelost, sondern an deren Struktur
teile gebunden. Nach WARBURG1 ist im Tier- und Pflanzenreich 
ein Atmungsferment weit verbreitet, das seiner chemischen Natur 
nach ein Hamin ist, eine gewissen Chlorophyllderivaten verwandte 
Substanz. Seine Wirkung beruht darauf, daB es in organischer 
Bindung Fe" enthalt, das bei Beriihrung mit O2 in die dreiwertige 
Form iibergeht, und, indem es bei Kontakt mit organischer oxy
dabler Substanz wieder in den zweiwertigen Zustand zuriickkehrt, 
den O2 auf letztere iibertragt. Dieses Atmungsferment aktiviert 
und iibertragt also nach dieser durch Modell- wie Zellversuche 
(vollstandige Oxydation von Aminosauren, Fruchtzucker an den 
eisenhaltigen Stellen von Blutkohle, spektroskopische Unter
suchung der am Licht dissoziierenden Verbindung des Atmungs
fermentes mit CO, Atmungshemmung durch geringe HCN- und 
CO-Konzentration) gut fundierten Vorstellung Sauerstoff. 

Dagegen sieht WIELAND 2 das Wesen der typischen Oxydation 
im Organismus in der Aktivierung von Wasserstoff und der Uber
tragung des aktivierten Wasserstoffs auf Luftsauerstoff, wobei 
zunachst H 20 2 gebildet wird. Er stiitzt diese Auffassung auf Ver
suche, nach denen Zellen statt Sauerstoff auch Methylenblau und 
andere Wasserstoffakzeptoren geboten werden konnen (nach LIP
SCHUTZ 3 Z. B. o-Nitrophenylhydroxylamin), wobei die gleichen 
Oxydationsprodukte auftreten wie bei Sauerstoffzutritt, z. B. bei 
den Alkohol oxydierenden Essigsaurebakterien Essigsaure. Diese 
Dehydrierungsoxydation ist ziemlich unempfindlich gegen HCN 
oder C04. Den EinfluB der Blausaure auf die Zelloxydationen 
erklart WIELAND als Hemmung des den gebildeten H 20 2 spaltenden 
Fermentes Katalase. Wichtig ist der Befund von KUHN 5, daB 
auch Schwermetallkatalysen unempfindlich gegen HCN sein konnen, 
z. B. die Haminkatalyse der Oxydation unlOslicher Fettsauren. 
KElLIN 6 und andere nehmen eine vermittelnde Stellung ein, in
dem sie die normale Kohlehydrat- usw. Oxydation als einen 

1 W ARBURG, 0.: Die katalytischen Wirkungen. Berlin 1928. 
2 WIELAND, H.: Ber. dtsch. chern. Ges. 45, 2606 (1912); aa, 3639 (1922). 
3 LIPSCHUTZ u. OSTERROTH: Pfliigers Arch. 205, 354 (1924). 
4 WIELAND, FREYE and ROSENFELD: Ann. Chern. 437, 1, 32 (1929). 
5 KUHN: Z. physik. Chern. 185, 193 (1929). 
6 KElLIN: Proc. roy. Soc. London Ser. B. 104, 206 (1929). 
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komplizierten Vorgang betrachten, an der sowohl Dehydrasen 
wie W ARBURGSches Atmungsferment beteiligt sind. HABER und 
WILLSTATTER1 haben eine Theorie der Oxydationsfermentwirkung 
entwickelt, die auf Kettenreaktionen unter Beteiligung von Radi
kalen beruht. 

Yom thermodynamischen Standpunkt aus ist die heute im 
Mittelpunkt des physiologisch-chemischen 1nteresses stehende Dis
kussion der We g e der physiologischen Oxydation sekundar; denn 
bei gegebenen Ausgangs- und Endprodukten ist der maximale 
Gewinn arbeitsfahiger Energie unabhangig yom - isotherm ge
dachten - Wege. Deshalb solI in eine Diskussion der verschiedenen 
Atmungstheorien hier nicht eingetreten werden. Dagegen erscheint 
es von unserem Betrachtungsstandpunkt aus wichtig, sich etwas 
naher mit den Begriffen 1. Oxydations- (Reduktions-, Oxydo
Reduktions-) Potential, 2. Aktivierung, 3. Katalyse und ihrem gegen
seitigen Verhaltnis zu befassen, da in der physiologisch-chemischen 
Literatur diese Begriffe meist sehr wenig prazis und vielfach falsch 
verwendet werden. 

1. Das Oxydationspotential miBt die EMK an einer reversiblen 
indifferenten Elektrode (Platin-, Goldelektrode) gegeniiber einer 
Wasserstoffelektrode von der H·-Aktivitat 1. Weil es die EMK 
einer reversiblen elektromotorischen Kette miBt, miBt es die maxi
male Nutzarbeit, die ein Stoff bei seiner Reaktion mit einer Stan
dardvergleichssubstanz liefert, und die Oxydationspotentiale ver
schiedener Stoffe liefern eine Skala der Nutzarbeit, die maximal 
gewonnen werden kann, wenn man sich die in der Skala auf
genommenen Stoffe der Reihe nach reversibel und isotherm mit 
ein und derselben Vergleichssubstanz reagierend denkt. 1st das 
Potential negativ gegen die Standardwasserstoffelektrode, so spricht 
man statt von Oxydationspotential von Reduktionspotential und, 
da bei jeder derartigen reversiblen Kette Oxydation und Reduktion 
miteinander gekoppelt sind, und jede oxydierende oder reduzierertde 
Substanz stets mehr oder weniger unrein, d. h. mit anderen redu
zierten oder oxydierten Stufen derselben Stoffe vermischt ist, 
spricht man auch generell yom Oxydo-Reduktionspotential eines 
Systems oder eines Substanzgemisches (Naheres s. Kapitel 5, Il). 

Ob in einem Substanzgemisch eine chemische Reaktion vor sich 
gehen kann, hangt davon ab, ob Vorgange in ihm moglich sind, 
die mit Abnahme des thermodynamischen Potentials verbunden 

1 HABER, F. u. R. WILLSTATTER: Ber. dtsch. chern. Ges. 64, 2844 (1931). 
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sind, die Nutzarbeit liefern ki:innen; denn im Gleichgewicht gilt 
ja Ll G = O. Deshalb kann der Betrag des Oxydo-Reduktions
potentials einer Substanz ein MaG liefern, ob sie einen anderen 
oxydieren bzw. reduzieren kann oder nicht. 1st das Oxydations
potential eines Stoffes zu niedrig, urn die Oxydation eines zweiten 
zu bewirken, so kann es durch eine chemische Veranderung erhi:iht 
werden, und die gebildete Substanz yom hi:iheren Oxydations
potential mag nunmehr imstande sein, die gegebene Substanz zu 
oxydieren. Wenn aber eine gegebene Substanz mit einer zweiten 
nich t reagiert, so braucht dies nicht daran zu liegen, daB beide 
Stoffe auf gleichem Potential sind, daB keine Nutzarbeit bei 
ihrer Reaktion gewonnen werden kann, sondern, wie z. B. der 
Fall ZuckerjLuftsauerstoff beweist, kann der Eintritt einer Reaktion 
auch dann ausbleiben, wenn sie mit einer sehr bedeutenden Ab
nahme des thermodynamischen Potentials verlaufen wurde, sofern 
namlich ein hoher Reaktionswiderstand vorliegt. Man kann sich 
die vorliegenden Verhaltnisse sehr gut am Beispiel von Wasser
massen klarmachen, die durch einen Staudamm am Herabstri:imen 
gehindert werden. Der Staudamm entspricht dem Reaktions
widerstand; beim HerabflieBen des Wassers (entsprechend dem 
Eintreten der chemischen Reaktion) kann viel Nutzarbeit gewonnen 
werden, das Wasser hinter dem Staudamm hat an sich ein aus
reichendes Potential (entsprechend dem ausreichenden Oxydations
potential einer oxydierenden Substanz). Den Reaktionswiderstand 
ki:innen wir uns auf verschiedene Weise beseitigt denken, z. B. 
durch (jffnen von Schleusen im Staudamm. In diesem FaIle tritt 
ohne jede Erhi:ihung des "Potentials" des Wassers die Reaktion 
ein. Wir ki:innen aber auch bei geschlossenem Staudamm dies 
HerabflieBen, die Reaktion, eintreten lassen. Dazu bedarf es noch 
eines Potentialhubes, der z. B. in Form einer Erdhebung hinter 
dem Staudamm den Wasserspiegel uber das Hindernis hinweghebt 
und so die Reaktion ermi:iglicht, fur deren Eintritt das vorhandene 
Potential an sich ausreichte, wenn nicht ein zu hemmender Reak
tionswiderstand eingeschaltet ware. Nach dieser Eri:irterung der 
tatsachlich vorliegenden Verhaltnisse mussen wir wieder etwas 
"thermodynamische" Sprachstudien treiben. 

In der Literatur wird bezeichnet als Erhi:ihung des Oxydations
potentials: 

1. a) Der Vorgang der chemischen Veranderung einer Substanz, 
durch den sein reversibles Potential gegenuber der Normalwasser-
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stoffelektrode erh6ht wird. Beispiel: Das Oxydationspotential des 
in der Wassermolekel gebundenen O2 wird erh6ht, wenn er durch 
Elektrolyse in freien Sauerstoff verwandelt wird, das Oxydations
potential von Ferroeisen wird erh6ht, wenn es in Ferrieisen ver
wandelt wird. 

b) Der Vorgang des Potentialhubes, der lediglich zur Dber
windung eines Reaktionswiderstandes dient. Man nennt diesen 
Vorgang auch Aktivierung, die aufgewandte Energie Aktivierungs
energie. Beispiel: Man sagt: Das Oxydationspotential des Sauer
stoffs wird erh6ht durch Aktivierung. 

II. In der Literatur wird bezeichnet als Aktivierung 

a) der unter I. b) genannte Atomvorgang; 

b) der allgemeinere Vorgang, daB ein Stoff, der zunachst nur 
langsam - eventuell unmeBbare langsam - reagiert, zu schnellerer 
Reaktion gebracht wird, ohne daB dabei irgend etwas tiber den 
Weg ausgemacht wird, auf dem die Beschleunigung zustande 
kommt. In diesem Sinne gebraucht z. B. haufig WARBURG das 
Wort Aktivierung. AuBer der Aktivierung im engeren Sinne 
konnen an einer Aktivierung im weiteren Sinne von II. b) noch 
zahlreiche verschiedene andere Momente beteiligt sein (Konzen
trationserh6hung, Stoffe, die die bei ZusammenstoBen freiwerdende, 
sonst hinderliche Energie aufnehmen usw.). Wenn die Reaktions
beschleunigung durch Vermittlung von Stoffen erfolgt, die selbst 
nicht in der Reaktion verbraucht werden, spricht man von Katalyse, 
andernfalls von Induktion. 

Nach dieser Abschweifung wenden wir uns wieder der 
totalen Oxydation der Kohlehydrate, Fette und EiweiBsubstanzen 
zu. Die Anderung von G dabei wird vielfach gleich dem Wp bei den 
betreffenden Reaktionen gesetzt, da wegen der hohen Warme
t6nungen dieser Reaktionen das Glied T L1 S in Gl. [103] klein 
gegen L1 H und bei Annaherungsrechnungen zu vernachlassigen. 
Indes ist es auf Grund des NERNsTschen Warmetheorems und von 
Messungen spezifischer Warmen organischer Substanzen bis zu 
tiefsten Temperaturen in neuerer Zeit auch m6glich geworden, die 
Anderung von G fUr einen Teil dieser Prozesse einigermaBen exakt, 
fUr einen anderen Teil (Fette, EiweiB) annaherungsweise mitt-els 
der NERNsTschen oder anderer Annaherungsformeln zu berechnen. 
Zum ersten Male sind derartige Berechnungen in einer Arbeit 
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von BARON und POLANYI1 durchgefiihrt worden. Die totale Oxy
dation des Zuckers vollzieht sich nach der Gleichung 

C6H1206S + 6 02g = 6 H 20 l + 6 C02g 
(A~)B - 216 ° -6 . 56,56 - 6 . 94,26, A~ = - 688,92 Kal 
(Wp)B- 303 ° -6 . 68,33 - 6 . 94,25, Wp= - 672,48 Kal. 

Fiir eine Umrechnung dieser Werte vom Standardzustand in 
den realen Zustand miissen wir beriicksichtigen, daB po. = 0,2 atm, 
P co. = 0,0003 atm. Wir erhalten also fiir den hinzuzufiigenden 
Faktor 1: Vi RT In 0i 6·1,365 (0,7 - 3,52) = - 23,1 Kal. An = 

- 688,92 - 23,1 = -712,02, fiir die Verbrennung von !Mol 

Zucker (Bildung von 1 Mol CO2) ergibt sich A~ = 118,67. Nimmt 
man an, daB nicht fester Zucker, sondern gelOster oxydiert wird, 
so muB man die einzusetzende Aktivitat schatzen und An etwa 
gema'B Gl. [370] S. 362 berechnen. Die dort durchgefiihrte Be
rechnung bezieht sich zwar auf den umgekehrten ProzeB der 
CO2-Reduktion zu Zucker, aber die fiir diese Reaktion sich er
gebenden An-Werte sind ja die A~-Werte der in umgekehrter 
Richtung ablaufenden Reaktion. & ergibt sich also fiir die Ver
brennung von 1 Mol Zucker von a = 0,001 A~ = -708, fiir die 

1 
von 6 Mol 118 Kal. 

Fiir die Verbrennung von Fetten legen wir die totale Oxydation 
von Tristearin nach der Gleichung 

C57Hl1006s + 81,5 02g = 57 C02g + 55 H 20 l 

zugrunde. Den Standardwert der Bildungsnutzarbeit fiir Tristearin 
finden wir nicht tabellarisiert, wir berechnen daher den .1 GO-Wert 
fiir obige Reaktion mit Hilfe der NERNsTschen Naherungsgleichung. 
1 g Tristearin liefert 9,5 Kal Verbrennungswarme. Das Molekular
gewicht betragt 890, also liefert 1 Mol Wp = 8455 Kal. Nach der 
NERNsTschen Naherungsgleichung ist, wenn wir -.1 GO = -A~ = 
R T 2,3 log Kp gemaB Gleichung [260] in Gleichung [259] einfiihren, 

-.1 GO = - W~ + RT 2,3 (1: Vig 1,75 log T + 1: Vig C) 
- Wp = 8455 Kal, 1: Vig = - 24,5, weil ja nach S. 154 nur auf die 
gasformigen Reaktionsteilnehmer zu beziehen ist, femer nach 
NERNST Ceo. = 3,2, Co. = 2,8, folglich 1:vig C = 57·3,2 - 81,5· 
2,8 = -45,8 und 1:vigl,75 log T = -24,5 ·1,7510g 298 =-42,87· 
2,4742 = - 104. 

-.1 GO = 8455 - 1,365 (104 + 45,8) = 8250,25 Kal. 
----= 

1 BARON, J. u. M. POLANYI: Biochem. Z. 53, 1 (1913). 
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Gehen wir vom Standardwert unserer Verbrennungsreaktion zu 
realen Bedingungen tiber, so haben wir zu -L1 GO = A;i' noch den 
Faktor - RT LVi In Gi hinzuzufiigen, also, da Go, = 0,2 und 
Geo, = 0,0003, 

1,365 (81,5 log 0,2 - 57 log 0,0003) = 196 Kal. 
A~ = 8446,25 Kal. 

Auf die Anderung des thermodynamischen Potentials bei der 
EiweiBspaltung solI hier nicht naher eingegangen werden; denn 
derartige Berechnungen sind nicht nur recht kompliziert, sondern 
auch ziemlich unsicher, teils wegen der UngewiBheit tiber die 
Natur der einzusetzenden Spaltprodukte, teils wegen der Fehler, 
die die Schatzung der Anderung von G bei diesen Stoffen bedingt, 
da die zur exakten Bestimmung notwendigen Messungen der 
spezifischen Warmen bei diesen Stoffen noch nicht vorliegen. 
Immerhin laBt sich sagen: Die Unterschiede zwischen Wp und L1 G 
sind bei den EiweiBspaltungen nicht sehr groB. BARON und POLANYI 1 

berechnen ftir die Spaltung von EiweiB im tierischen Organismus 
pro Gramm A~ = 4,4 Kal, Wi> ~ 4,1 Kal. 

B. Spaltstoffwechsel, anaerobe und oxydative Garungen. 

1. Spaltstoffwechsel. 

Die Oxydation der Fette in der Pflanzenzelle geht wohl in der 
Regel so vor sich, daB diese zunachst unter Sauerstoffaufnahme 
in Kohlehydrate verwandelt und dann letztere oxydiert werden. 

Der respiratorische Quotient Ll nA coo~, der bei der Kohlehydrat-
-LJn 2 

atmung (totale Oxydation) theoretisch 1 ist, ist also bei der Fett-
veratmung < 1. Die Oxydation der Kohlehydrate erfolgt vermut
lich nicht direkt, sondern erst nach deren Spaltung in Dreikohlen
stoffkorper (Methylglyoxal, Brenztraubensaure). Abgesehen von 
dieser Spaltung tritt jedoch auch bei normaler Sauerstoffversorgung 
in der Pflanzenzelle ein Spaltungsstoffwechsel - ohne Sauerstoff
verbrauch - auf, eine intramolekulare Oxydation, bei der Spalt
produkte auftreten, die teils hoher, teils niedriger oxydiert sind, 
als der gespaltene Korper. Als Spaltprodukte finden sich Alkohol, 
Milchsaure, Buttersaure usw. Es wird also gespalten gemaB den 
Gleichungen 

1 BARON, J. u. M. POLANYI: Biochem. Z. 53, 1 (1913). 
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C6H120 6 = 2 CH3CH20H + 2 CO2 , 

C6H 120 6 = 2 CH3CHOHCOOH, 
C6H120 6 = CH3CH2CH2COOH + 2 CO2 + 2 H 2• 

Der Spaltstoffwechsel tritt aber bei normaler Sauerstoffver
sorgung in hoheren Pflanzen meist nicht hervor, weil die gebildeten 
Spaltprodukte wieder zur Ausgangssubstanz resynthetisiert werden, 
und zwar, wie aus den Arbeiten von MEYERHOF 1 und GENEVOIS 2 

hervorgeht, auf Kosten der arbeitsfahigenEnergie, die bei der totalen 
Oxydation eines Teils des Oxydationsmaterials gewonnen werden 
kann. Jedoch laBt sich in quellenden unverletzten Samen auch ein 
betrachtlicher Spaltungsstoffwechsel nachweisen, da die O2- Ver
sorgung in ihnen unzureichend ist, so daB die totale Oxydation, 
soweit sie stattfindet, nicht genugend arbeitsfahige Energie liefert, 
um den gesamten Spaltstoffwechsel durch Resynthese wieder ruck
gangig zu machen. In der Regel werden durch totale Oxydation von 
1 Molekul Zucker etwa 5 Molekule Zucker aus Spaltprodukten resyn-
th t ·· t . d h . t d Q t' t verschwundener Spaltungsumsatz e ISler ]e oc IS er uo len . . , dazu benotlgte totale OxydatlOn' 
beide GroBen auf Mole Zucker umgerechnet, je nach den Lebens
bedingungen der Zellen verschieden, so daB anscheinend keine 
stochiometrische, sondern nur eine energetische Koppelung der 
Prozesse bei der Resynthese durch totale Oxydation besteht. Diese 
energetische Koppelung kann, wie GENEVOIS fand, durch Blau
saure aufgehoben werden. Es tritt dann bei Blausaurekonzentra
tionen, die die totale Oxydation noch nicht wesentlich hemmen, 
auch bei hoheren Pflanzen in Luft der Spaltstoffwechsel zutage. 
Es hat sich gezeigt, daB im tierischen Organismus der Spaltstoff
wechsel von besonderer Bedeutung fUr die Arbeitsaufwand er
fordernden Leistungen ist, insbesondere fur das Wachstum (Tumor
arbeiten von WARBURG 3). Nach den Ergebnissen von GENEVOIS 
gilt dies vielleicht auch fUr Pflanzen. Dafur spricht jedenfalls, 
daB jugendliche wachsende Teile einen relativ hohen Spaltstoff
wechsel haben. Es scheint durchaus moglich, daB auch die bekannte 
Wirkung der Blausaure auf das Fruhtreiben der Sprosse mit der 
von GENEVOIS gefundenen Wirkung der Blausaure auf den Oxy
dationsspaltstoffwechsel zusammenhangt. Normalerweise ware der 

1 MEYERHOF, 0.: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 991 (1925). 
2 GENEVOIS, L.: Rev. gen. Bot. 40, 654, 736 (1928); 41, 49 etc. (1929); 

Biochem. Z. 186, 461 (1927); 191, 147 (1927). 
3 WARBURG, 0.: Uber den Stoffwechsel der Tumoren. Berlin 1926. 
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das Austreiben bedingende Spaltstoffwechsel wegen der resyntheti
sierenden Koppelung mit Oxydationsvorgangen gehemmt, bei Blau
saurebehandlung wiirde der Spaltstoffwechsel iibernormal fort
schreiten und das embryonale Wachstum, dasAustreiben, bedingen1 . 

Bringt man hohere Pflanzen unter sehr niedrigen Sauerstoff
partialdruck oder in sauerstofffreie Atmosphare, so verschiebt sich 
das Verhaltnis zwischen totaler Oxydation und Spaltstoffwechsel, 
bei dem vorher erstere iiberwog, zugunsten des letzteren; denn bei 
fehlendem O2 kann ja weder die totale Oxydation, noch eine durch 
sie bedingte Resynthese von Spaltprodukten ablaufen. Die wechsel
seitige Beziehung von Oxydations- und Spaltstoffwechsel, daB 
namlich erhohte Atmung den Spaltstoffwechsel herabsetzt, die 
sogenannte PASTEuRsche Reaktion, besteht ganz allgemein. Da
gegen variiert, je nach der Pflanzenart und Lebensbedingung, das 
Verhaltnis, in dem ceteris paribus Oxydations- und Spaltstoff
wechsel zueinander stehen. Bei hoheren Pflanzen liegt es unter 
normalen Lebensbedingungen praktisch ganz auf Seiten der Oxy
dation, bei vielen niedrigen Pflanzen, z. B. bei den untergarigen 
Kulturhefen, ist dagegen im Gegensatz zu den hoheren Pflanzen 
beim 02-Partialdruck der Atmosphare die totale Oxydation mini
mal, der Spaltstoffwechsel, der Alkohol erzeugt, sehr groB, das 
Verhaltnis Oxydation : Spaltung unter Normalbedingungen etwa 
1 : 99. Selbst unter den giinstigsten Durchliiftungsbedingungen 
werden 4/5 des umgesetzten Zuckers vergoren und nur 1/5 veratmet 
(GILTAY und ABERSON 2). Damit sind wir zu dem Garungsstoff
wechsel gelangt, der, jedenfalls im Bereich der echten, anaeroben 
Garungen, nichts anderes ist als der dem Spaltstoffwechsel der 
hoheren Pflanzen entsprechende ProzeB. 

2. Die anaero ben Garungen. 

Die echten Garungen sind anaerobe, ohne Zutritt von Luft
sauerstoff ablaufende Spaltungsprozesse organischer Substanzen, 
in deren Verlauf Ii) Spaltprodukte auftreten, die hoher oxydiert 
sind als die Ausgangssubstanzen, und zwar auf Kosten anderer 
reduzierter Spaltprodukte; b) Spaltprodukte insofern oxydiert 
werden, als in einzelnen Atomgruppen derselben der Kohlenstoff 
hoher oxydiert wird als er es im Garungsmaterial ist, auf Kosten 

1 BOREsCH, K.: Z. Krebsforsch. 28, 1 (1929). 
2 GILTAY u. ABERSON: Jb. Bot. 26, 543 (1894). 
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der Reduktion des Kohlenstoffs in anderen Atomgruppen der 
Spaltprodukte. 1m folgenden sind fiir einige Garungen Bilanz
gleichungen und die thermodynamischen Standardwerte an
gegeben. Die Gleichungen beziehen sich jeweils auf einen be
stimmten GarprozeB, aber nicht jeweils auf die Garung eines 
bestimmten Organismus; denn jeder Garungserreger produziert 
zahlreiche Garprodukte, d. h. er vergart gleichzeitig das Garmaterial 
zu verschiedenen Stoffen, er gart gleichzeitig "nach verschiedenen 
Gleichungen". Weiteres Material zur Thermodynamik von Garungen 
findet man bei BUCHANAN und FULMERl. 

Die alkoholische oder Hefegarung 

C6H1206S = 2 CHaCH20Hl + 
(A~)B -216 -2 ·41,74 
(Wp)B -303 -2 . 66,34 

A~ = -56 Kal, Wp = -18 Kal. 

Die Buttersauregarung 

2 C02g 
-2'94,26 
-2·94,25 

C6H120 6S = CHaCH2CH2COOH + 2 C02g + 2 H 2g 
(A~)B -216 - 93,12 -2'94,26 0 
(Wp)B -303 -130,4 -2·94,25 0 

A~ = - 65,6 Kal, Wp = -15,9 Kal. 

Die Butylalkoholgarung 

C6H12068 = CH3CH2CH2CH20Hl + 2 C02g + H20 l 
(A~)B -216 -40,8 3 -2 '94,26 -56,56 
(Wp)B-303 -80 -2·94,25 -68,33 

A~ = -69,9 Kal, Wp = -33,9 Kal. 

Die anaerobe Essigsauregarung 

CSH120SS + 2 H20 l = 2 CH3COOHl + 2 C02g 
(A~)B -216 -2·56,56 -2· 94,3 -2· 94,26 
(Wp)B -303 -2·68,33 -2·117 -2'94,25 

A~ = -48 Kal, Wp = + 17,16 Kal. 

Die GroBe A~ bezieht sich auf den Standardzustand. Der Wert 
unter realen Bedingungen weicht davon urn die GroBe 1: 'Vi RT In Qi 

1 BUCHANAN, E. and E. FULMER: Physiol. and Biochem. of Bacteria. 
London 1930. 

2 n-Buttersaure. 
3 n-Butylalkohol. 

Stern, Pflanzentbermodynamik. 21 
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abo Diese GroBe wird im allgemeinen den Wert des Gewinnes 
an arbeitsfahiger Energie noch etwas vermehren; warde der Zucker 
aus gesattigter Losung im Plasma veratmet, so wurde, da diese 
ja im Gleichgewicht mit festem Zucker steht, und infolgedessen 
fur den Ubergang C6R 120 6 S """* C6R 120 6 aq. ges. An = ° ist, fUr den 
Zucker keine Korrektur anzubringen sein, und das Glied J: 'Vi R T 
In Gi gleich der - negativen - Arbeit sein, die mindestens auf
gewandt werden muB, wenn man sich die Garprodukte isotherm 
von der Aktivitat 1 auf ihre reale Aktivitat gebracht denkt, also 
mehrere Kal. Ware der Zucker in einer Konzentration im Plasma, 

die etwa 1~ seiner Sattigungskonzentration entspricht, so ware 

zu An noch RT 2,3 log 100 = 2,7 Kal zu addieren, von A~ also 
zu subtrahieren. Tatsachlich konnen die Garungsorganismen meist 
in sehr hohen Zuckerkonzentrationen (Refe bis 60% Glukose) 
garen. Refe laBt man selbst in der Technik oft auf 25% Zucker
lOsungen garen. Andererseits treten die Garprodukte in Kon
zentrationen auf, die ganz wesentlich unter ihrer Standardkon
zentration liegen. Das gilt in erster Linie von den als Gase auf
tretenden Stoffen; denn CO2 und R2 treten meist unter den kleinen 
Partialdrucken auf, die sie in der Atmosphare haben. Dadurch 
wird die gewinnbare arbeitsfahige Energie noch urn einige Kal 
vergroBert und auch beim "gedachten" Ubergang der kondensierten 
Garprodukte wie Alkohol aus dem Standardzustand in den realen 
Zustand gewinnen wir Arbeit. Die angegebenen Standardwerte 
werden also im allgemeinen noch einen kleineren Gewinn an 
arbeitsfahiger Energie anzeigen, als er unter realen Bedingungen 
erzielt wird. Wir haben als Standardzustand des entstehenden 
waBrig gelosten Alkohols nicht wie im allgemeinen fur gelOste 
Stoffe die Imolige Losung, sondern den reinen flussigen Alkohol 
gewahlt, weil fur diesen Zustand (A~)B ohne Rechnung aus Tabellen 
zu entnehmen ist. Eine Berechnung von LI G = An fur den realen 
Zustand fuhren wir nicht aus, FULMER und LEIFSON1 geben fur 
die Rohrzuckergarung der Refe die Zunahme des Gewinns an 
arbeitsfahiger Energie gegenuber dem Standardzustand zu 22,08 
bzw. 23,36 bzw. 24,95 Kal an, wenn bei 0012H"O" = 0,5 und 
Goo, = 0,0003 die Aktivitat des Alkohols 2,1 . 10-1 bzw. 2,1 . 10'-2 
bzw. 2,1 . 10-4• 

1 FULMER, E. and E. LEIFSON: Lowa State CoH. J. Sci. 2, 159 (1928). 
Die Arbeit war mir leider nicht zuganglich. 
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Wir konnen demnach aus den angegebenen A~-Werten schlieBen: 
Bei den betrachteten Garungen betragt der ~ewinn an arbeits
fahiger Energie mehrere 100% des Betrages der Warmetonung. 
DieseauBerordentliche Hohe des moglichen Arbeits
gewinns gegeniiber der Anderung des Warmeinhalts bei 
den anaero ben Garungen - bei der anaeroben Essigsauregarung 
ist sogar das V orzeichen von W p und LI G verschieden - is t 
yom okonomischen Standpunkte ~n hervorragender 
Bedeutung. Sie bedingt eine besondere Eignung dieser 
Reaktionen als arbeitsliefernde Prozesse. Zugleich zeigt 
sie, daB die alteren auf dem Vergleich von Warmetonung bei 
totaler Oxydation und Garung aufgebauten Anschauungen iiber 
das Verhaltnis der Leistungsfahigkeit beider Prozesse sehr zugunsten 
der Garung revidiert werden miissen; denn bei der totalen Oxyda
tion des Zuckers sind ja LI G' und Wp fast gleich. Freilich ist der 
pro Mol vergorenen Zuckers fiir die Zelle mogliche Gewinn an 
Nutzarbeit noch nicht 10% des moglichen Gewinns bei der voll
standigen Oxydation des Zuckers durch Luftsauerstoff (S.317). 
Das macht den relativ hohen Verbrauch an Garmaterial gegeniiber 
dem bei der totalen Oxydation mit Luftsauerstoff verstandlich. 
Indessen ware es von hohem Interesse, bei Organismen, die zu 
beiden Arten der Energiegewinnung befahigt sind, festzustellen, 
inwieweit bei gleichem LI G f in beiden Fallen auch die dadurch 
bewirkten Nutzarbeitsleistungen gleich oder verschieden sind, ob 
in beiden Fallen die gewonnene Arbeitsfahigkeit gleich gut aus
geniitzt werden kann oder nicht. 

Zu den anaerobiontisch lebenden Garungserregern gehoren auch 
die Zellulose vergarenden Bakterien. Bei dieser Garung treten 
Essigsaure, Buttersaure, CO2, daneben je nach der Art der Bakterien 
H2 oder CH4 auf. Da aIle genannten Stoffe wiederum im Stoff
wechsel anderer Bakterien als Bau- oder Betriebsmaterial Ver
wendung finden konnen, so ist ihre Bedeutung in der Natur sehr 
groB; denn sie sorgen, ebenso wie die Pektin und Chitin ver
garenden Organismen, dafiir, daB die im Stoffwechsel der Pflanzen 
gebildeten und beim Absterben in den Boden iibergehenden Stoffe 
wieder von Pflanzen ausgenutzt werden konnen. Die gleiche 
Wirkung hat die Tatigkeit der groBen Gruppe der Faulniserreger, 
die EiweiBstoffe abbauen, wobei NHa, N, H 2, H 2S, anorganische 
Phosphorverbindungen usw. auftreten. 

21* 
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3. Die oxydativen Garungen und unvollstandigen 
Oxydationen. 

Viele Organismen oxydieren bei Sauerstoffgegenwart organisches 
Brennmaterial nicht bis zu CO2 und H 20, sondern nur zu weniger 
oxydierten Endprodukten, z. B. organischen Sauren. Der unvoll
standigen Oxydation entspricht ein im Vergleich zur vollstandigen 
Oxydation des Materials geringer Gewinn an arbeitsfahiger Energie. 
Demnach ist, wie bei echten Garungen, ein verhaltnismaBig groBer 
Stoffumsatz fur diese Organismen charakteristisch. Von den zahl
reichen verschiedenen Arten oxydativer Garungen sei nur die 
oxydative Essigsauregarung erwahnt, die von zahlreichenBakterien, 
z. B. Bacterium aceti, durch Oxydation von Athylalkohol durch
gefiihrt wird. Schematisch verlauft der Vorgang im Standard
zustand nach 

I. CHaCH20H + O2 = CH3COOH1 + H 20 
(A~)B -41,74 0 -94,3 -56,56, A~ = -109,12 Kal 
(Wp)B -66,34 0 -117 -68,33 Wp = -119 Kal. 

Urn den Unterschied des Gewinns an arbeitsfahiger Energie 
bei dieser Reaktion und bei vollstandiger Oxydation des Alkohols 
zu zeigen, fUhren wir auch die Gleichung fUr letztere Reaktion an 

II. CHaCH20Hl + 3 O2 = 2 CO2 + 3 H 20 l 

(A~)B -41,74 0 -2 ·94,26 -3'56,56, A~ = -316,5 Kal 
(Wp)B -66,34 0 -2 '94,25 -3 ·68,33, Wp = -327,2 Kal. 

Die bei der Garungsreaktion I gewonnene arbeitsfahige Energie 
betragt also nur etwas uber ein Drittel der bei der Reaktion II 
gewonnenen. Immerhin ist absolut genommen der Gewinn an 
Arbeitsfahigkeit bei der oxydativen Garung recht betrachtlich. 

Die Garung der Essigsaurebakterien ist von WIELAND und 
BERTHO! uberaus eingehend studiert und als besonders gute 
Stutze ihrer Dehydrierungstheorie angesehen worden. Der Vorgang 
vollzieht sich - schematisch - nach deren Auffassung folgender
maBen: 

CHaCH20H + H 20 = CHaCOOH + 2 H2 
H2 + O2 = H 20 2, H 20 2 + H2 = 2 H 20 

In der Bilanz kommt dieser Weg auf die Gleichung I. heraus, 
und deshalb muB auch auf ihm LI GO den zu -109 Kal berechneten 
Wert haben. Der freie O2 dien~ch diesen Gleichungen nur als 

1 WIELAND, H. U. A. BERTHO: Liebigs Ann. 467, 95 (1928). 
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Wasserstoffakzeptor, und er kann im Experiment durch Methylen
blau oder Ohinon ersetzt werden, die dabei in Leukomethylenblau 
oder Hydrochinon iibergehen. Auch Zucker, der von den Essig
saurebakterien bei 02-Zutritt zu Oxalsaure oxydiert wird, kann 
von ihnen sauerstofflos durch zugesetzte Wasserstoffakzeptoren 
oxydiert werden. 

Es wurde schon erwahnt, daB die Garungsvorgange der Garungs
erreger keineswegs nach dem Schema einer einzigen Reaktions
gleichung ablaufen, sondern, daB stets eine ganze Reihe von Garungs
vorgangen ablauft, die zu zahlreichen Garprodukten fUhren, wobei 
in manchen Fallen ein Garprodukt in iiberragender Menge gegen
iiber den Mengen der anderen Garprodukte entsteht. WILSON 
und PETERSON l haben unter Beriicksichtigung der experimentell 
gefundenen Mengen aller Garprodukte die Anderung des thermo
dynamischen Potentials fUr die Garungen einer Reihe von Garungs
organismen berechnet. Das Ergebnis ist prinzipiell das gleiche wie 
bei den obigen Berechnungen. 

Wie bei den oxydativen Garungen, so treten auch im Stoff
wechsel haherer Pflanzen organische Sauren haufig als Oxydations
produkte auf. Dies gilt insbesondere von der Oxalsaure. Obwohl 
deren Bildung, wie die folgende Gleichung zeigt, hohen Energie
gewinn bringen kann, liegt doch die Bedeutung dieses Prozesses 
in vielenFallen auf anderen Gebieten (osmotische-, Schutzwirkungen 
usw.), von denen hier nur eine naher erartert werden mag. Eine 
Anhaufung organischer Sauren findet nachts in den Blattern der 
Succulenten statt, dickblattriger Pflanzen mit erschwerter 002-

Versorgungsmaglichkeit. Bei der morgendlichen Belichtung zerfallen 
nun die Sauren unter 002-Bildung und liefern dadurch der Pflanze 
Reduktionsmaterial fUr die Kohlensaureassimilation. 

1 
06H l20 68 + 4 2 O2 = 3· (000H)28 + 3 H 20 l 

(Ari)B -216 0 -3 . 166 --3 . 56,56, 
Ari =-=--452 Kal. 

II. Chemische Prozesse in der PlIanze mit Zunahme von G. 
1. Die Bildung stickstofffreier Substanzen: 

Kohlehydrate und Fette. 
a) Die Bildung von Kohlehydraten erfolgt vor allem durch 

Reduktion von Kohlensaure. Diese Reduktion kommt zustande: 

1 WILSON, P. and W. PETERSON: Chem. Rev. 8, 427 (1931). 
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1. Durch Aufwand chemischer Energie. Derartige FaIle sind 
bei den Besprechungen der Oxydationsprozesse, die die zu dem 
ProzeB erforderliche Energie liefern, wiederholt diskutiert worden. 
Es sei nur erinnert an das bei Besprechung der Wasserstoff- und 
nitrifizierenden Bakterien dariiber Gesagte. 

II. Durch Aufwand strahlender Energie. Diesem V organg ist 
der groBte Teil des Kapitel 12 gewidmet. 

Ais Primarprodukt der CO2-Reduktion wird meist Formal
dehyd angenommen, der dann zu Hexosen, vermutlich VOl: allem 
Glukose, kondensiert wird. Zum Aufbau des PfI:anzenkorpers 
werden die HeKosen zu Polysacchariden und deren Abkommlingen 
(Zellulose, Pektin usw.) kondensiert und umgebaut. Diese Stoffe 
bilden den wesentlichsten Teil der pflanzlichen Zellmembranen. 
Ein betrachtlicher Teil der primar gebildeten Hexosen wird auch 
als Speicherstoff verwendet, sei es in Form der praktisch unlOslichen 
Starke, sei es in Form von lOslichen Disacchariden wie Rohrzucker, 
um spater fiir Aufbau oder als Lieferant von Betriebsenergie dienen 
zu konnen. Die Zunahme von G bei allen diesen Umwandlungen 
der primar gebildeten Kohlehydrate ist nicht sehr betrachtlich, 
weshalb sie zum groBen Teil auch leicht in umgekehrter Richtung 
ablaufen konnen; die einfachsten Umwandlungen bestehen ja nur 
in einer mit Dehydration einhergehenden Kondensation. Sehr 
genaue zahlenmaBige Angaben lassen sich aber nicht geben, da 
die zur Berechnung notwendigen thermischen Daten fiir die in 
Frage kommenden Stoffe noch nicht bis zu hinreichend tiefen 
Temperaturen gem essen sind. 

b) Die Bildung von Fetten erfolgt durch Umwandlung von 
Kohlehydraten. Auf den Chemismus soIl nicht naher eingegangen 
werden, sondern es sei nur darauf hingewiesen, daB bei dieser 
Umwandhmg ein 02-Verlust, z. B. in Form von O2 oder CO2-Ab
spaltung, stattfindet. Wir wollen Ll GO bei der Umwandlung des 
bereits bei den Oxydationen behandelten Tristearins berechnen 
unter Zugrundelegung einer hypothetischen Reaktionsgleichung, 
bei der die Fettbildung nur unter Abspaltung von Oz und H 20 
vonstatten geht. Wiirde man eine Reaktionsgleichung annehmen, 
bei der auch CO2 abgespalten wiirde, so wiirde sich das Ergebnis, 
wie im folgenden gezeigt wird, wesentlich verschieben konnen. 

Zur Durchfiihrung der Rechnung miissen wir zunachst (A~)B 
fiir Tristearin kennen. Dies ergibt sich aus der Gleichung-
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C57Hll006S + 81,5 02g = 57 C02g + 55 H 20 r 
(A~)B x 0 -57 . 94,26 -55· 56,56 

A~ = 1:vi (A~)Bi = - 8250,25 Kal (S.317), also x = - 57·94,26 = 55 . 56,56+ 8250,25 = - 233,37 Kal. 

Denn bei gegebener Temperatur ist die zur Bildung der Ausgangs
stoffe einer Reaktion aufgewandte reversible Nutzarbeit, da vom 
Wege unabhangig, gleich der reversiblen Nutzarbeit, die zur Bildung 
der Endprodukte aufzuwenden ist, abzuglich der reversiblen 
Nutzarbeit, die beim Ablauf der Reaktion aufzuwenden ist, oder 
zuzuglich der reversiblen Nutzarbeit, die beim Ablauf der Reaktion 
in umgekehrter Richtung aufzuwenden ist. Die Bildungswarme 
des Tristearin berechnet sich analog zu (Wp)B = - 57·94,25 
- 55 ·68,33 + 8455 = - 675,40 Kal. Nunmehr konnen wir die 
Zunahme von G und Wp bei der Umwandlung von Glukose in 
Fett berechnen, wenn wir der Reaktion die Gleichung zugrunde 
legen: 

19 C6H120 6S = 2 C57Hll006S + 4 H 20 r + 402g 
(A~)B -19·216 -2·233,62 -4·56,56 0 
(Wp)B -19·303 -2·675,40 -4·68,33 0 

A~ = 3410,52 Kal 
Wp = 4132,88 Kal. 

Zur Berechnung des Faktors 1: Vi R TIn 0i brauchen wir nur 
RT 1'0, In 00, = -1,365·4·0,699 =-3,82 Kal zu bilden, da fur 
die ubrigen Reaktionsteilnehmer wegen In ° = In 1 = 0 die Summa
tion fortfallt. Es ist also An = 3410,52 - 3,82 = 3406,70 Kal. 

Da das Molekulargewicht des Tristearins 890, weil bei der 
Reaktion 2 Mole desselben gebildet werden, so ist pro Gramm 
gebildeten Tristearins L1 H = 2,32 Kal. Ferner ist pro Gramm 
Tristearin An = 1,91 Kal. 

Wie man sieht, ist die Zunahme des Warmeinhalts bei der 
Fettbildung urn etwa 20% groBer als die Zunahme des thermo
dynamischen Potentials. Mit den von uns berechneten Werten 
wollen wir die Ergebnisse experimenteller Beobachtungen von 
TERROINE1 und Mitarbeitern uber die Ausnutzung von Fett
nahrung vergleichen. Diese Forscher zuchteten den Pilz Sterigmato
cystis a) auf fettreichem, b) auf glukosereichem Nahrsubstrat und 
bestimmten aus den Verbrennungswarmen des verbrauchten Zuckers 

1 TERROINE, E.: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 9, 597 (1927). 
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bzw. Fettes in beiden Fallen die Kalorienzahlen, die aufgewendet 
werden mussen, urn ein und dieselbe Zunahme des Energieinhaltes 
des Pilzes zu erhalten. Aus ihrem Ergebnis schlieBen sie, daB durch 
die bei Fetternahrung stattfindende Umwandlung von Fett in 
Kohlehydrate ein Energieverlust von etwa 20-25 % entsteht. 
Es sei bemerkt, daB derselbe Energieverlust sich nach den experi
mentellen Ergebnissen der genannten Forscher auch fUr die Fett
umwandlung in hi.iheren Pflanzen berechnen laBt. Wpo = 8455 Kal 
bei der Tristearinverbrennung im Standardzustand (S. 317) ist 
praktisch gleich Wp bei der Verbrennung unter den realen Be
dingungen (Qo, = 0,2, Qoo, = 0,0003), weil der Energieinhalt idealer 
Gase vom Vo]umen unabhangig ist. Da wir A~ fur die Verbrennung 
unter realen Bedingungen zu 8446,25 Kal berechneten, ist Warme
tonung und maximale Nutzarbeit bei der Reaktion praktisch 
gleich. Gleiches gilt nach S. 370 fur die Oxydation der Kohle
hydrate. Also gibt der Wert TERROIN;ES fur den Energieverlust 
auch den Wert fur den Verlust an Arbeitsfahigkeit beim Ersatz 
der Kohlehydrate durch Fette an. 

Voraussetzung fUr die Richtigkeit aUer im vorstehenden be
zuglich der Fettumwandlung in der Pflanze gezogenen SchluB
folgerungen ist freilich, daB das von uns angenommene Reaktions
schema im wesentlichen den realen ZeUreaktionen entspricht. Das 
ist nicht der Fall, wenn wir uns die Fettbildung aus Glukose unter 
COz-Abspaltung erfolgt denken, wie dies bereits mehrfach an
genommen wurde. Wir wollen dieser Art Fettbildung eine von 
TAMIYA 1 gewahlte Reaktionsgleichung zugrunde legen: 

145 C6Hl2068 = 12 C5lH5S068 + 258 C02g + 282 H 20 l. 
Die thermodynamischen Effekte dieser Tripalmitinbildungs

reaktion konnen wir ganz analog dem soeben behandelten FaIle 
der Tristearinbildung behandeln. Setzen wir die Verbrennungs
warme von 1 g Fett mit 9,5 Kal an, so ist die von 1 Mol C5lH9S06 
(Molgewicht 806 g) W~ = 7657 Kal. Daraus errechnet sich fur 
die Verbrennungsreaktion 

C5lH9S068 + 72,5 02g = 51 C02g + 49 H 20 l 
(A~)B x 0 - 51 . 94,26 - 49 . 56,56 
(Wp)B y 0 - 51·94,25 - 49·68,33 

nach Gleichung [259] und den S. 317 gemachten Angaben 
-~ = 7657 -1,365 (21,5 . 1,75 log 298 + 40) = 7476 Kal. 

1 l iAMIYA, H.: Acta phytochim. (Tokyo) 6 (1932); 7, 27 (1933). -
TAMIYA, H. u. S. YAMAGUTCffi: Acta phytochim. (Tokyo) 7, 43 (1933). 
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Mit diesem Wert konnen wir A~ fUr Tripalmitin errechnen, indem 
wegen - L1 GO = - E Vi (A~):;-
x = 7476 - 51 ·94,26 - 49·56,56 = -102 Kal 
y = 7657 - 51 . 94,25 - 49 . 68,33 = - 497 Kal, worm x bzw. y 
(A~)B bzw. (Wp)B fUr Tripalmitin darstellen. 
- Diese Werte ermoglichen uns die Berechnung von L1 GO und Wp 

fur die Fettbildungsreaktion nach der Gleichung --
14506H120 6S = 12 051H9S06S + 258002g + 282 H 20] 

(A~)B -145·216 -12·102 -258·94,26 -282·56,56 
(Wp)B -145·303 -12·497 -258·94,25 -282·68,33 
A~ = - 10173 Kal, Wp = - 5615 Kal. 
Dies sind die kalorischen Werte fUr die Bildung von 12 Molen = 
9672 g Tripalmitin, fur 100 g errechnen sich daraus Werte von 
A~ = -105 Kal, Wp = -58 Kal. Es ergibt sich also bei diesem 
Mechanismus der Fettbildung keine Warmeaufnahme, sondern 
Warmeabgabe und keine Zunahme, sondern eine Abnahme des 
thermodynamischen Potentials, d. h. die Fettbildung erfordert 
keinen Aufwand an Nutzarbeit, sondern kann bei entsprechender 
Leitung sogar betrachtliche N utzarbeit leisten; denn die Betrachtung 
der Zahlenwerte lehrt, daB auch bei im Organismus moglichen 
und wahrscheinlichen Aktivitaten das Ergebnis in gleicher Richtung 
liegt wie unter den berechneten Standardbedingungen. 

Wie die Fettbildung aus Kohlehydraten nach diesem Reaktions
schema unter Energieabgabe verlauft, so soIl nach TAMIYA 
auch der Aufbau des Pilzkorpers von Aspergillus auf 
Glukoselosungen mit 002- und Energieabgabe verlaufen, 
im Gegensatz zu der allgemein verbreiteten Annahme, daB der 
Aufbau von Korpersubstanz aus Nahrstoffen stets unter Energie
aufnahme erfolge. Demnach ware bei auf Glukose wachsenden 
Pilzkulturen hohere Warme- und 002-Abgabe zu erwarten als 
sie nach der AtmungsgroBe auftreten durfte. Das ist auch in der 
Tat der Fall: TAMIYA berechnet fur die Pilzkorpersubstanz als 
Ganze eine Bruttoformel: 0S6H160045N7. 1st die Nahrsubstanz, 
aus der der Pilzkorper gebildet wird, weniger oxydiert als dieser 
- als MaE der Oxydationsstufe benutzt TAMIYA den theoretischen 
respiratorischen Quotienten, den er Verbrennungsquotienten OQ 
nennt - so wird beim Wachstum O2 aufgenommen und der faktisch 
beobachtete respiratorische Quotient ist kleiner als der theoretische 
Verbrennungsquotient des betreffenden Nahrmaterials, weil eben 
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ein Teil des aufgenommenen O2 nicht zur Veratmung, sondern 
zum Aufbau von Pilzkorper verwendet wird. Ist die Nahrsubstanz 
hOher oxydiert als der Pilzkorper, ist also ihr OQ hOher als OQ fUr 
den Pilzkorper (0,875), so ist der beim Wachstum beobachtete 
faktische respiratorische Quotient groBer als dem OQ der Nahr
substanz entspricht, weil ein Teil der 002-Ausscheidung nicht von 
der Atmung herruhrt, sondern von der Umwandlung von Nahr· 
substanz in Pilzkorper unter 002-Abgabe. Bei nichtwachsenden 
Pilzkulturen fehlen dieseAbweichungen des realen vom theoretischen 
respiratorischen Quotienten, andererseits zeigen die bei wachsenden 
Pilzen auf verschiedenen Nahrsubstraten beobachteten Differenzen 
der beiden Quotienten ausgezeichnete Dbereinstimmung mit den 
Differenzen, die sich nach der Theorie von TAMIYA berechnen. 
Wir kommen auf die Anschauungen dieses Forschers noch im 
letzten Kapitel zuruck und erwahnen nur noch, daB nach seinen 
Berechnungen fUr den Aufbau von 1 g Pilztrockensubstanz 1,46 g 
Glukose "Bausteinzucker" erforderlich sind, nicht 1 g, wie sonst 
in der Regel roh angenommen wird. 

2. Die Bildung stickstoffhaltiger Substanzen. 
Die Pflanzen benotigen zum Aufbau von EiweiBsubstanzen 

Stickstoff in den Reduktionsstufen -NH2' NH3, NH~. Geboten 
in der Natur ist Ihnen der Stickstoff vielfach oder teilweise aus
schlieBlich in der Form von Stickstoffsauerstoffverbindungen wie 
NO~. Diese mussen also, um nutzbar zu werden, einer Reduktion 
unterliegen, und diese Reduktion erfordert unter den vorliegenden 
Aktivitats- und Temperaturbedingungen Arbeitsaufwand. Dieser 
Arbeitsaufwand wird bestritten durch arbeitsfahige Energie, die 
bei der Oxydation von Kohlehydraten verfUgbar wird. Man kann 
dies besonders leicht in Dunkelversuchen nachweisen. Es zeigt 
sich in diesen, daB bei Nitraternahrung "Extrakohlensaure" ab
gegeben wird gegenuber Versuchen, in denen N in Form von NH~ 
geboten wird, und zwar entfallen nach W ARBURG und NEGELEIN1 
etwa auf 1 Mol reduziertes NO~ 2 Mol gebildete Extrakohlensaure. 
Wir haben also einerseits einen Gewinn an arbeitsfahiger Energie 
gemiiB Gleichung 

I 
-3 OSH120SS + 2 02(O,2atm) = 2 002(0,0003 atm) + 2 H 20 l 

L1 Gf = A~ = ~ ·708 = 236 Kal (S.362) 

1 WARBURG, O. u. E. NEGELEIN: Biochem. Z. 110, 66 (1920). 
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andererseits muB Arbeit aufgewandt werden, deren Minimalwert 
unter den W ARBURGSchen Versuchsbedingungen zu berechnen ist 
als LI G = An der Reaktion 

NO~(O,lm) + H 20} + 2 H(O,Olm) = NH~(o,OO5m) + 2 02(O,2atm)' 

Es ist im Standardzustand fUr 

NO~ + H 20} + 2 H' = NH~ + 2 02g 
(A~)B -26,5 -56,56 ° -18,93 0, A~ = 64"l3 Kal. 

Dazu kommt E Vi R T In 0i = 1,365 (log 0,005 + 2 . log 0,2-
log 0,1 - 2 . log 0,01) = + 0,86, An = 64,99 = rund 65 Kal. 
Daraus ergibt sich ein Reinnutzeffekt der Nitratreduktion von 

::6 oder 27,5 %. Dnter besonders giinstigen Versuchsbedingungen 

kann dieser Effekt sogar noch steigen. Der Rohuutzeffekt, d. h. 
der Nutzeffekt der LI G, wenn wir die Nitratreduktion nicht nur 
auf die Extrakohlensaure, sondern auf die gesamte ausgeschiedene 
CO2 beziehen, betragt, wie hier nicht berechnet wird, nur etwa 
10%. 1m Licht wird die Geschwindigkeit der Nitratreduktion 
katalytisch gesteigert. 

Die arbeitsfahige Energie fUr die Nitratreduktion liefert, auch 
wenn diese im Dunkeln vor sich geht, in letzter Hinsicht die 
Sonnenenergie, die bei vorausgehender Belichtung CO2 zu den 
Kohlehydraten reduziert haben muB, durch deren Oxydation dann 
unmittelbar die Reduktionsenergie beschafft wird. Wahrend aber 
bei der Nitratreduktion im Dunkeln die Energielieferung durch 
die Sonne und der Energieverbrauch durch die Reduktion zeitlich 
getrennte V organge sind, fallen sie zeitlich zusammen, wenn die 
Nitratreduktion in belichteten griinen Pflanzen stattfindet. Man 
beobachtet dann keine Ausscheidung von Extrakohlensaure, da 
die durch Oxydation von Kohlehydtaten entstehende CO2 sogleich 
wieder unter CO2-Abspaltung auf die Reduktionsstufe der Kohle
hydrate gebracht wird. 

GroBe Mannigfaltigkeit hinsichtlich der Reduktion von Stick
stoff-Sauerstoffverbindungen zeigen verschiedene Formen von Bak
terien. Bei deren Reduktionsprozessen tritt namlich nicht nur 
statt Ammoniak auch Nitrit auf, - das als Zwischenprodukt 
der Nitratreduktion auch bei hoheren Pflanzen sich findet -
sondern vor allem N 2' Die Entbindung von molekularem N 2 

durch bakterielle Reduktionsprozesse wird als "Denitrifikation" 
bezeichnet. Sie wiirde eine wesentliche Verarmung des Bodens an 
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gebundenem Stickstoff verursachen, wenn ihr nicht die Bindung 
des molekularen N2 durch andere Bakterien entgegenarbeiten 
wiirde. Die erforderliche Reduktionsenergie beschaffen sich diese 
Organismen teils wie die hoheren Pflanzen durch Oxydation von 
Zucker und anderen organischen Stoffen, teils durch gleichzeitige 
Oxydation anorganischer Stoffe wie Schwefel und niedrig oxydierte 
Schwefelverbindungen. Reaktionsgleichungen fUr derartige Prozesse 
werden von BEIJERINCK 1 und LIESKE 2 angegeben, etwa derart: 

6 KN03 + 4 S + 2 CaC03 = 2 K 2S04 + 2 CaS04 + 2 CO2 + 
2N2 + 2KN02 bzw. 5 Na2S20 3 + 8KN03 + 2 NaHC03 = 

6 Na2S04 + 4 K 2S04 + 4 N2 + 2 CO2 + H2,o. 

Von BAAS-BECKING und PARKS 3 werden die Abnahmen der thermo~ 
dynamischen Potentiale bei diesen Vorgangen auf mehrere Hundert 
Kal geschatzt. 

Der auf die Ammoniakstufe reduzierte Stickstoff kann mit 
Ketosauren zu Aminosauren zusammentreten, z. B. mit Brenz
traubensaure zu Alanin, und die Aminosauren werden zu EiweiB
substanzen gekoppelt4. AIle diese Reaktionen bedingen nur einen 
geringen Arbeitsaufwand und mogen bei geeigneten Aktivitats
bedingungen sogar unter Abnahme von G stattfinden. Darauf 
deuten die Beobachtungen von KLEIN 5 und Mitarbeitern, nach 
denen Schimmelpilze durch Ausscheidung von Enzymen Nitrate 
im AuBenmedium bis zu Aminosauren reduzieren und diese 
Reduktionsprodukte dann in ihre ZeIlen aufnehmen. Genaue Werte 
von (A~)B von Aminosauren fehlen aber, so daB fUr derartige 
Reaktionen hochstens Gleichungen fUr LI H angesetzt werden 
konnen. Z. B. ist fur die erwahnte Alaninbildung 

CH3COCOOH + NH~ + OH' = CH3CHNH2COOH + H 20] + ~ O2 ; 

W p = 22,6 Kal. 

Den hier besprochenen Stoffwechselreaktionen reihen wir die 
Bindung des atmospharischen N 2 durch stickstoffbindende Bakterien 
an, obwohl der eigentliche ProzeB der Bindung des Stickstoffes 

1 BEIJERINCK, M. W.: Proc. roy. Soc. Amsterdam 22, 899 (1920). 
2 LIESKE, R.: Sitzgsber. Heidelberg. Akad. Wiss., Math.-naturwiss. Kl. 

B. 6 (1912). 
3 BAAS-BECKING, L. and. S. PARKS: Physic. Rev. 7, 85 (1927). 
4 KLEIN, G. U. J. KISSER: Sitzgsber. Akad. Wiss. Wien, Math.-naturwiss. 

Kl. Abt. 1, 134, 101. 
5 KLEIN, G., EIGNER, MULLER: Hoppe-Seylers Z. lIi9, 201 (1926). 
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nach den Untersuchungen von BURK 1 keinen Arbeitsaufwand er
fordert. DaB im Boden Organismen leben miissen, denen die Fahig
keit zukommt, freien Stickstoff der Atmosphare in Verbindungen 
zu iiberfiihren, hat BERTHELOT bereits vor 50 Jahren aus der 
Tatsache gefolgert, daB sich der Vorrat an gebundenem Stickstoff 
im Boden ziemlich konstant erhalt trotz der groBen Verluste daran, 
die er durch Abernten von Pflanzen und aus anderen Ursachen 
erfahrt. WINOGRAD SKY und BEIJERINCK haben gezeigt, daB tat
sachlich verschiedenen im Boden lebenden Bakterien diese Fahig
keit zukommt. Einige davon leben frei im Humus, wie Azotobacter 
und Clostridium, andere, wie Bacterium radicicola wandern aus dem 
Boden in die Wurzeln von Leguminosen ein, deren Zellwande sie 
durch Sekrete auflosen, und verursachen die sogenannten Wurzel
knollchen, die Stickstoff assimilieren. Auch ein in den Wurzeln 
von Vaccinia lebender Pilz, Phoma, hat die Fahigkeit hierzu; und 
vermutlich auch ein Bakterium, das in den Blattern tropischer 
Rubiaceen Knotchenbildung hervorruft. Azotobacter enthalt einen 
griin fluoreszierenden Farbstoff, lebt aerob, indem er Zucker und 
organische Sauren oxydiert, die aus der Verwesung von Pflanzen
resten freiwerden, und solI durch Licht in seinem Gedeihen gefOrdert 
werden. Clostridium lebt anaerob und deshalb in der Natur ver
gesellschaftet mit Sauerstoff verzehrenden Bakterien, vergart 
Zucker zu Buttersaure und braucht zum Leben Luftstickstoff. 
Wie vollzieht sich nun die biologische Stickstoffbindung 1 Nach 
BURK1 bildet sich in den Zellen eine Verbindung des aus der 
Atmosphare bezogenen N2 mit einem Zellstoff in reversibler Weise 
nahezu ohne Anderung von G. Letzteres ist vor allem durch den 
Befund BURKS wahrscheinlich, daB zwei Kulturen von Azotobacter, 
die bei gleicher Wachstumsgeschwindigkeit entweder gebundenen 
Stickstoff im Nahrmedium oder freien Stickstoff in der Atmosphare 
als N2-Quelle zur Verfiigung gestellt erhalten, aus gleichen Quanti
taten Glukose als Energiequelle gleiche Trockengewichte Bakterien
substanz aufbauen. Wiirde die N2-Bindung wesentlichen Arbeits
aufwand erfordern, so ware im zweiten FaIle weniger Trocken
substanz zu erwarten. Es ,spricht weiter fur die Anschauung 
BURKS, daB bei Azotobacter durch Oxydation von 1 g Glukose 
1 g Trockengewicht Bakteriensubstanz erzeugt werden kann, wobei 
0,1 g atmospharischer N2 gebunden wird, wahrend die meisten 

1 BURK, D.: Proo. Int. SoiL So. Congr. Leningrad 1930. Mir nioht 
zuganglioh. 
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aeroben Bakterien zum Aufbau der gleichen Substanzmenge mehr 
als 1 g Glukose verbrauchen; denn, wenn die N2-Bindung viel 
Arbeitsaufwand erfordern wurde, ki:innte man ja umgekehrt er
warten, daB Azotobacter mehr Glukose verbraucht als die mit 
gebundenem Stickstoff ernahrten anderen aeroben Bakterien. Die 
chemische Natur des primaren Produktes der N2-Bindung ist nicht 
bekannt. Sicher ist zwar, daB die betreffenden Bakterien bei 
ihrer Tatigkeit NH3 bilden und in ihr Kulturmedium abgeben, 
vor allem bei alkalischer Reaktion des letzteren (WINOGRADSKYl, 
KOSTYTSCHEW 2). Nicht vollig sichergestellt aber ist, ob dieser 
NH3 das Primarprodukt ist oder ein sekundares Stoffwechsel
produkt, wenngleich die Befunde WINOGRADSKYS sehr zugunsten 
ersterer Auffassung sprechen. So viel ki:innen wir allerdings aus 
den Befunden BURKS folgern, daB wir gewisse Reaktionen, die im 
Standardzustand sehr groBe Zunahmen von G ergeben, als mogliche 
Bindungsreaktionen ausschalten konnen; denn, wenn auch durch 
genugende Entfernung der Aktivitaten der Reaktionsteilnehmer 
vom Standardzustand schlieBlich jede Reaktion theoretisch dahin 
~ebracht werden kann, daB sie ohne Anderung von G, im Gleich
gewicht, ablauft, so zeigt sich doch, daB bei den real vorliegenden 
Aktivitaten der Reaktionsteilnehmer, die wir teils kennen, teils 
schatzen konnen, die betreffenden Reaktionen weit entfernt vom 
Gleichgewichtszustand sind. Das gilt z. B. fUr die wiederholt als 
moglich diskutierte Bindungsreaktion 

1 3 3 
2N2g + 2H201 =NHaaq +T 0 2g 

3 
(A~)B ° -256,56 - 6,3 ° A~ = 78,54 Kal. 

Wenn wir setzen GN, = 0,8, GH,o = 1, GNH, = 0,001, Go, = 0,2 
(GNH, geschatzt von MEYERHOF und BURK aus dem Gehalt von 
1,4 mg gebundenem Stickstoff in 100 cern Versuchsflussigkeit), 
so ist 

An = 78,54 + LVi RT In Gi = 78,54 + 
- 3 1 

+ R T 2,3 (log 0,001 + Tlog 0,2 - 2 log 0,8) = 73,8 Kal. 

Wir wissen ferner, daB, falls primar NHa-Bildung stattfindet, dies 
ohne aus der Atmosphare aufgenomme'nen H2 geschehen kann, 
denn in Versuchen von BURK rind MEYERHOF a in kleinen Luft-

1 WINOGRADSRY, S.: C. r. Acad. Sci. Paris 190, 661 (1930). 
2 KOSTYTSCHEW, S.: Z. physik. Chern. 111, 172 (1920). 
3 BURR und MEYERHOF: Z. physik. Chern. A 139, 117 (1928). 
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volumina zeigte sieh, daB mehr als das 100faehe an N 2 gebunden 
wurde als mit Hilfe des in der Luft in etwa 0,001 Volumenprozent 
enthaltenen Wasserstoffs hatte maximal gebunden werden konnen. 

Elftes Kapitel. 

Thermodynamik elektrischer Vorgange 
in der Pfianze. 

GroBe der Potentialdifferenzen S. 336. Arbeitsfahigkeit der Potential· 
differenzen S. 338. Die Lutherkette S. 338. ETTISOHS Amoebakette S. 339. 
Kat- und anionenpermeable Membranen S.342. BEUTNERS Ketten S.343. 
Theorie von LUND S.345. Oxydo-Reduktionspotentiale von Zellen S.347. 
Membranstrome S. 353. 

In den physikalisehen Kapiteln wurde gezeigt, wie elektrische 
Energie aus osmotischer, chemischer, meehanischer und Grenz
flachenenergie, aus Warme und Licht entstehen kann. AIle diese 
Energieformen stehen auch der Pflanze zur Verfugung, und die 
Erfahrung wie die theoretisehe Erwagung lehrt, daB es unter den 
in der Pflanze gegebenen Bedingungen aueh zur Produktion 
elektriseher Energie kommen kann und muB. Da die Pflanze ein 
vielphasiges System darsteIlt, in dem im Laufe des Lebensprozesses 
Phasen produziert und resorbiert werden, so mussen auch in ihr 
Phasengrenzpotentiale bestehen, entstehen und verschwinden. Da 
sich die Zusammensetzung der einzelnen Phasen durch den Stoff
wechsel andert, so muB sich der Verlauf dieser Potentiale andern. 
Diffusionspotentiale mussen durch die standig infolge des Stoff
wechsels sich bildenden Konzentrationsdifferenzen von Elektrolyten 
auftreten, Stromungen von Plasma und Wasserbewegungen mussen 
Stromungspotentiale erzeugen, und auch das Licht ist - schon 
auf dem Wege uber seine starken photoehemisehen Wirkungen -
ein Faktor in den Ursachen der pflanzliehen Elektrizitatsproduktion. 

Da die meisten Teile der Pflanze gute Leiter der Elektrizitat 
sind, und der standige Austauseh von Elektrolyten mit der Um
gebung und die Wanderung der Elektrolyte in der Pflanze zeigt, 
daB eine aueh nur annahernd vollkommene elektrisehe Isolation 
in ihr im allgemeinen nieht Bxistiert, so muB es auch wenigstens 
teilweise zum Ausgleieh der erzeugten Potentiale kommen; denn 
der standige Fortgang des Lebensprozesses zeigt ja an, daB der 
lebende Organismus kein Gleiehgewichtssystem darsteIlt, sondern 
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sich fortwahrend durch von selbst verlaufende Vorgange verandert. 
Die elektrophysiologische Erfahrung steht im Einklang mit dem, 
was die Thermodynamik erwarten laBt. Sie hat nicht nur die 
Existenz und die Veranderungen elektrischer Potentiale in der 
Pflanze nachgewiesen, sondern auch deren GroBenordnung in 
"Obereinstimmung mit den zu erwartenden Werten gefunden. 
Damit ergibt sich die weitere Frage: Welche Bedeutung hat die 
elektrische Energie im Energiewechsel der Pflanze, wird sie und 
wie wird sie fiir die Pflanze verwertet? Zur Beantwortung dieser 
Frage werden wir so vorzugehen ha ben, daB wir uns zunachst 
auf Grund thermodynamischer Kenntnisse die Frage vorlegen: 
Welche Bedeutung konnte der elektrischen Energie im Energie
wechsel der Pflanze zukommen? und daB wir dann durch die 
biologische Erfahrung herauszubekommen suchen, ob und wieweit 
die sich theoretisch ergebenden Moglichkeiten von der Pflanze 
ausgenutzt werden. Es sei schon hier bemerkt, daB die biologische 
Erfahrung diese Frage noch kaum beantworten kann. 

Nach diesem allgemeinen "Oberblick iiber das Stoffgebiet, das 
wir zu behandeln haben, sollen eine Reihe von Punkten und Fragen, 
die im vorstehenden nur angedeutet waren, naher besprochen 
werden. Die Spannungsdifferenzen, die an Pflanzen beobachtet 
worden sind, betragen weniger als 1 Volt, oft mehrere Hundertstel, 
bisweilen mehr als 0,1 Volt. Letzteren Wert erreichen Diffusions
potentiale innerhalb einer Phase (monophasische Potentiale) nur 
unter besonders giinstigen Umstanden: sehr konzentrierte Losungen 
gegen auBerst verdiinnte, groBe Differenzen in der Wanderungs
geschwindigkeit von An- und Kationen. Die beobachteten Poten
tialdifferenzen scheinen also meist diphasische zu sein. Da man 
in der Friihzeit der Elektrophysiologie diphasische Potentiale, an 
deren Zustandekommen Elektrolytlosungen beteiligt sind, wie es 
in der Pflanze der Fall ist, nur kannte, wenn die zweite Phase ein 
Metall war, so entstand durch das Fehlen metallischer Elektroden 
einerseits, das Auftreten biologischer Potentialdifferenzen von der 
GroBeriordnung eines Zehntel Volt andererseits ein Problem, dessen 
prinzipielle Klarung erst durch die Arbeiten von OSTWALD, NERNST 
und RIESENFELD gegeben wurde. Diese Arbeiten zeigten, daB auch 
an nichtmetallischen GrenZflachen gegen Elektrolyte Potential
spriinge von der GroBenordnung der biologischen auftreten konnen, 
sei es, daB die GrenzIlachen von mikroheterogenen Phasen (semiper
meable Membranen) gebildet werden, sei es von homogenen Phasen. 
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Spannungsdifferenzen, die iiber die GroBenordnung von I Volt 
hinausgehen, sind nur bei elektrostatischer Aufladung von Organen 
mit gut isolierenden Membraniiberziigen (Wachs usw.) beobachtet 
worden. In solchen Fallen kann man durch Reibung so hohe 
Aufladungen erzielen, daB es moglich ist, aus den betreffenden 
Organen Funken zu ziehen. Aber diese Spannungen haben mit dem 
normalen Lebenslauf nichts zu tun. Darauf sei hingewiesen, weil 
vor einigen Jahren eine von KELLER 1 aufgestellte "Hochspannungs
theorie" des Organismus viel MiBverstandnis unter den Biologen 
hervorgerufen hat. Wenn KELLER von "Hochspannungen" 
sprach, so meinte er nicht das Auftreten von hohen Spannungen 
gegeniiber dem Erdpotential, sondern er meinte, daB in der Zelle 
Spannungsgefalle von der GroBenordnung auftreten wie bei 
Hochspannungsapparaten, also nicht hohe Voltwerte, sondern hohe 
Werte fiir die anders dimensionierte GroBe Volt pro Zentimeter; 
denn, da die elektrischen Doppelschichten, wie die Ausfiihrungen . 
S. 186 ergeben, nur auf wenige Molekiillagen verteilt sind, so er
halten wir fiir die Spannungsgefalle an den Phasengrenzen des 
Organismus wie auBerhalb des Organismus Werte etwa von der 
GroBenordnung 10-1 V pro 10-6 em, also 105 Volt pro Zentimeter. 
Diese Tatsache war den Elektrophysiologen von HELMHOLTZ bis 
auf die Gegenwart durchaus bekannt. Sie hat z. B. stets bei der 
Diskussion der Ionenpermeabilitat eine Rolle gespielt. Hierbei 
wurde immer wieder darauf hingewiesen, daB eine merkliche 
Trennung der Ionen eines Salzes an einer Membrangrenze nicht 
lediglich dadurch stattfinden konne, daB ein permeables Ion durch 
die Membran permeiere, ein nicht permeables von der Membran 
zuriickgehalten werde, weil die ungeheure Feldstarke, das hohe 
Potentialgefalle der elektrischen Doppelschicht, die beim Abwandern 
eines Ions an der Membran auftrete, das Fortschreiten der Trennung 
bis zu analytisch nachweisbaren Differenzen hindere. Dennoch sollte 
nicht nur der inkorrekte Ausdruck "Hochspannungen", sondern 
auch der korrekte "Hochspannungsgefalle" auf die Potential
differenzen im Organismus nicht verwendet werden, da diese 
Bezeichnung leicht zu Irrtiimern fiihren kann und viel zu Irrtiimern 
gefiihrt hat. So hat man aus den hohen Feldstarken, die innerhalh 
der elektrischen Doppelschichten herrschen, hohe Feldstarken iiber 
viele Zentimeter weite Strecken gemacht. Sodann hat man bei 

1 KELLER, R.: Biochem. Z. 168, 94 (1926). - Neueste Darstellung: 
KELLER, R.: Elektrizitat in der Zelle, 3. Auf!. Mahrisch-Ostrau 1932. 

Stern, Pflanzenthermodynamik. 22 
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dem Ausdruck "Hochspannungsgefalle im Organismus" nicht nur 
daran gedacht, daB eine Dbereinstimmung der GraBenordnung 
des Spannungsgefalles im Organismus und in einem Hochspannungs
apparat ausgedriickt werden solI, sondern auch angenommen, daB 
mit diesem Ausdruck eine bestimmte hohe Leistungsfahigkeit der 
Potentialdifferenz fUr den Organismus ausgedriickt werden soll, 
eine Leistungsfahigkeit, wie sie etwa die Potentialdifferenz zwischen 
den Polen einer geladenen Influenzmaschine bietet. Durch die 
Feststellung der Existenz von Hochspannungsgefallen im Orga
nismus wird aber zunachst noch nichts iiber deren Verwend
barkeit fiir den Organismus ausgesagt. 

Um dies ganz klarzumachen, betrachten wir eine zuerst von 
LUTHER diskutierte Kette. Sie besteht aus zwei Zinkstaben, von 
denen der eine in eine waBrige Zinksulfatlasung taucht, der andere 
in eine an die waBrige Lasung angrenzende und mit ihr im Gleich
gewicht stehende atherische Zinksulfatlasung. Die EMK des Ele
mentes setzt sich additiv aus den drei Potentialspriingen 

ZnjwaBr. Lasung, waBr.jather. Lasung, ather. LasungjZn zusammen. 
ZnA/A AjB BjZnB 

Verbindet man die Zinkpole, so muB die Kette stromlos bleiben, 
d. h. E = EZnA/A + EA/B + EB/ZnB = O. Wiirde Strom flieBen, 
so wiirde sich die Verteilung des Zinksulfats in dieser Konzen
trationskette andern, wie die Verteilung des AgN03 sich bei Strom~ 
fluE in der AgNOa-Kette (S.156) andert, und durch einen von 
selbst verlaufenden ProzeE wiirde sich das gestarte Verteilungs
gleichgewicht zwischen waBriger und atherischer Lasung wieder 
herzustellen suchen. Dadurch kannte der ProzeE dauernd weiter
gehen, und wir hatten einen isothermen KreisprozeB, in dem nichts 
anderes geschehen wiirde, als die Verwandlung von Warme der 
Umgebung in elektrische Energie, in Arbeit, was nach dem zweiten 
Hauptsatz unmaglich ist. Wir kannen auch sagen, diese Konzen
trationskette kann keinen Strom liefern, weil kein osmotischer 
ProzeB maglich ist, der Arbeit liefert. 

Was der Biologe zunachst aus dieser Kette lernen kann, ist 
dies: Wir haben in der geschlossenen LUTHER-Kette ein System 
leitender Stoffe vor uns, in dem an drei Stellen Potentialspriinge 
auftreten, drei "Hochspannungsgefalle", und dennoch kann das 
System keine elektrische Arbeit leisten. Wenn also in der Pflanze 
auch Potentialspriinge auftreten, so besagt dies zunachst, an und 
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fUr sich, noch nichts dariiber, ob die Pflanze elektrische Energie 
nutzbringend in ihrem Stoffwechsel verwendet, ja auch nur dariiber, 
ob in ihr elektrische Strome flieBen. Solange in dem System, in 
dem die Potentialdifferenzen auftreten, Gleichgewicht herrscht, 
solange, in der Terminologie WI. OSTWALDS ausgedriickt, die 
Potentialdifferenzen kompensiert sind, konnen sie keine Arbeit 
leisten. Nur insoweit dies nicht der Fall ist, konnen sie Arbeit 
leisten. Die biologische Erfahrung lehrt, daB der Organismus 
keinen Gleichgewichtszustand darstellt, daB in ihm standig irre
versible Veranderungen vor sich gehen, und daB mit diesen Ver
anderungen Anderungen der elektrischen Potentiale verkniipft 
sind. Wir diirfen und miissen daher annehmen, daB mindestens 
ein Teil der Potentialdifferenzen, die im Organismus auftreten, 
nicht Gleichgewichtszustanden entsprechen, aber irgendeine gene
relle Aussage iiber die Bedeutung der Potentialdifferenzen fiir die 
Arbeitsleistung beim Lebenslauf konnen wir nicht machen. 

In diesem Zusammenhang sind von hohem Interesse Unter
suchungen von ETTISCHI, die, obwohl an einem tierischen Ein
zeller, Amoeba terricola, ausgefiihrt, vielleicht auch die Verhaltnisse 
an manchen, wenn auch sicher nicht an allen Pflanzenzellen zu
treffend demonstrieren. ETTISCH maB mittelst Mikrokalomel
elektroden die EMK der Kette 

Hg/ 
HgCl/ 
0,1 n KCl 

AuBenlosung (Aqua de
stillata oder KCl-Losung 
verschiedener Konzen-

tration) 

Hg/ 
Amobenzelle HgCl/ 

0,1 n KCl. 

Da in allen Phasen dieser Kette Cl' enthalten ist, kann man sie 
als Cl/-Konzentrationskette auffassen, die den im physikalischen 
Teil besprochenen diphasischen Ketten mit 01 entspricht. 

ElektrodejPhase I (AuBen16sung)jPhase 2 (Amobe)jElektrode 
I ill II 

Die EMK dieser Kette ist die Summe der EMK I, Ill, - II 
(ll = Potentialdifferenz ElektrodejAmobe) an den drei Phasen
grenzen E = I + III -ll. Die Messung ergab, daB sich die EMK 
der Kette stets auf ° einstellte, wenn als "AuBen16sung" destilliertes 
Wasser oder KCI-Losungen verschiedener physiologischer Kon
zentrationen gewahlt wurden, d. h. die Kette verhielt sich dann 
wie die stromlose LUTHER-Kette. Die Einstellung der EMK auf ° 

1 ETTISCH, G.: Z. physik. Chern. 139, 516 (1928). 

22* 
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vollzog sich innerhalb weniger Minuten, wenn ETTISCH von destil
liertem Wasser als Ausgangslosung ausging und durch Auflosen 
eines KCI-Kristalls eine KCI-Losung als AuBenmedium erzeugte, 
wodurch zunachst eine kurz dauernde negative Aufladung der Zelle 
auf einige zehntel Volt erfolgte. Bei der Verdiinnung des AuBen
mediums wird die Zelle voriibergehend positiv gegen dieses und 
nach kurzer Zeit stellt sich die EMK ebenfalls wieder auf 0 ein. 
Wenn die EMK der Kette gleich 0 ist, so kann sie keine elek
trische Arbeit leisten, ihr thermodynamisches Potential ist also 
im Minimum. Die Verteilung der CI' zwischen AuBenmedium und 
Plasma muB dann einem Gleichgewichtszustand entsprechen, und, 
wenn die Konzentration der CI' im AuBenmedium geandert wird, 
iindert sich auch die Konzentration der CI' im Innern des Plasmas, 
so daB wieder Verteilungsgleichgewicht herrscht. 

Auch iiber den Wert der Potentialdifferenz AuBenmediumj 
Amobenplasma, die ETTISCH die "natiirliche" Potentialdifferenz 
nennt, kann die Thermodynamik eine Aussage machen; denn, 
wenn E = 0, so ist -III = I - II, und nach Gleichung [290] 

allgemeiner 

III = _l{,'!' In ~ konst' 
nF C2 ' 

III - R T 1 fal C1 k t' --- n-- ons, 
n F fa2 C2 

worin c1 (fa1 c1) bzw. c2 (fa2 c2) die Konzentration (Aktivitiit) der CI' 
in AuBenmedium bzw. Plasma bedeutet, konst' gleich dem Quotienten 
der Losungstension der Elektrode fUr Cl' im Plasma zu der ent
sprechenden Losungstension gegeniiber Wasser ist. Da wir konst' 
nicht kennen, so konnen wir freilich mittels dieser Formel den 
Absolutwert von III nicht bestimmen. Etwas komplizierter wird 
der thermodynamische Ausdruck fUr die natiirliche Potential
differenz, wenn wir uns als Zwischenphase zwischen AuBenlosung 
und Plasma noch eine Plasmahaut eingeschaltet denken, doch soll 
dies hier nicht niiher ausgefiihrt werden. 

Als wesentlich muB noch hervorgehoben werden, daB die schnelle 
Einstellung des Verteilungsgleichgewichts - gem essen durch den 
O-Wert der EMK der Kette - nur bei lebenden Zellen stattfindet, 
nicht bei toten. Die Thermodynamik gestattet uns also hier eine 
wichtige Aussage iiber die Regulationsfiihigkeit des Organismus. 
Wiihrend diese in den besprochenen Versuchen iiberraschend groB 
gefunden wurde, ergibt sie sich im allgemeinen wesentlich geringer; 
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denn im allgemeinen findet sich bei einer Versuchsanordnung, die 
der ETTICHS im Prinzip entspricht, nicht nur eine kurz dauernde 
Potentialdifferenz, die in wenigen Minuten auf 0 absinkt, sondern 
eine lang dauernde, oft mehr oder weniger stationar erscheinende 
Potentialdifferenz zwischen Plasma und AuBenmedinm. Der Unter
schied dieser Befunde gegen die von ETTISCH mag physikalisch
chemisch gesehen als graduell erscheinen, biologisch gesehen ist 
aber die graduelle Differenz in der Geschwindigkeit des Ausgleichs 
von Potentialdifferenzen wesentlich. 

Das Plasma erweist sich gegen Zellsaft nnd ahnlich zusammen
gesetzte oder konzentrierte Losungen im allgemeinen als negativ. 
UMRATH1 gibt z. B. fUr das Plasma von NITELLA bei 25° einen 
Mittelwert von -101 M-V gegen Wasser an. Negativitat des 
Plasmas gegen das normale AuBenmedium oder nicht zu verdiinnte 
Losungen finden auch JOST2 bei CHARA und GWKLHORN und 
UMRATH 3 bei Pollenschlauchen von Tulipa. 

Sucht man sich iiber die Natur und Ursache der an pflanzlichen 
Geweben auftretenden EMK ein Bild zu machen, so muB man 
wie bei der Untersuchung eines beliebigen Mechanismus, der 
elektrische Energie erzeugt, zwei Fragen beantworten. Aus was 
fiir Bestandteilen ist der Elektrizitatserzeuger aufgebaut, und 
welcher Vorgang in ihm erzeugt die elektrische Energie? Dem
entsprechend beschaftigt sich die elektrophysiologische Forschung 
der letzten Jahre eingehend mit dem Versuch, dasjenige oder die
jenigen Membranmodelle herauszufinden, die die elektrophysio
logischen Merkmale der lebenden Membranen am besten wider
spiegeln. Schaltet man lebendes Gewebe zwischen verschieden 
konzentrierte Losungen eines Elektrolyten, so erhalt man eine 
EMK ("Konzentrationseffekt"), die der entspricht, die man erhalt, 
wenn man zwischen dieselben Losungen eine 01-, EiweiB- oder 
Kollodiumphase schaltet, wie dies S. 167ff. besprochen wurde. 
MICHAELIS 4 und andere 5 sind auf Grund derartiger Modellstudien 
und im AnschluB an von BETHE und TOROPOFF entwickelte V or
stellungen dazu gelangt, in den lebenden Membranen kationen
permeable Porenmembranen zu sehen, die fiir Anionen mehr oder 

1 UMRATH: Protoplasma (Berl.) 9, 576 (1930). 
2 JOST: Sitzgsber. Akad. Wiss. Wien, Math.-naturwiss. Kl.1927, 13. Abh. 
a UMRATH: Protoplasma (Berl.) 4, 228 (1928). 
4 MICHAELIS, M.: Naturwiss. 14, 33 (1926). 
6 MOND, R.: Protoplasma (Berl.) 9, 318 (1930). 
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weniger undurchlassig sind. Die Membranporen sollen, sei es 
durch Adsorption negativer Ladungen oder Abdissoziation positiver, 
negativ geladen sein und infolge ihrer Engporigkeit starke elektro
statische Wirkungen auf die gleichnamig geladenen Anionen des 
Mediums ausiiben, die deren Diffusion durch die Membran hin
durch hemmen. Zu dieser Hemmung durch die Ladung der Membran 
gesellt sich eine weitere, die durch die Ladung des Anions bedingt 
ist. Letztere verursacht die Bildung einer "Wasserhiille", einer 
Ansammlung von Wassermolekeln in der Nahe des Anions, die 
wie eine VergroBerung des lonenradius auf den Diffusionswider
stand wirkt, ja sogar noch starker, wenn Molekiile dieser Wasser
hiille deshalb an dem Mitwandern mit dem Ion gehindert werden, 
weil sie im Bereich der Adhasionskrafte der Membransubstanz 
liegen. Schaltet man eine Kollodiummembran oder Apfelschale 
zwischen eine konzentrierte und eine verdiinnte KCI-Losung 
(Ableitung mit Kalomelelektroden) und berechnet man den an 
der Membran auftretenden Potentialsprung als Diffusionspotential 
des KCI unter der Annahme, daB die Wanderungsgeschwindigkeit 
des Anions CI' in der Membran gleich 0 ist, so stimmen berechnetes 
und beobachtetes Potential gut iiberein. Ebenso spricht fiir die 
angefiihrte Deutung die Beobachtung, daB, wenn man eine der
artige Membran zwischen zwei gleichkonzentrierte Losungen ver
schiedener Elektrolyte schaltet, die Natur des Anions ohne Be
deutung ist, und die der Kationen rechts und links von der Membran 
den Betrag und die Richtung des Membranpotentials bestimmen. 

SchlieBlich konnten MOND und HOFFMANN! zeigen, daB man 
sowohl Kollodium- wie Blutkorperchenmembranen durch Rhodamin 
positiv umladen kann, und daB die an solchen Membranen beob
achteten Erscheinungen ganz dem entsprechen, was man an 
anionenpermeablen aber kationenimpermeablen Membranen er
warten kann. Hier zeigt sich also wenigstens eine Seite der mog
lichen Bedeutung der bioelektrischen Poten tiale, die 
Bedeutung als Regulatoren des Stoffaustausches zwi
schen Zelle und Medium. 

CREMER 2 und BEUTNER deuten die Ergebnisse von MICHAELIS 
auch ohne Annahme eines Porencharakters der Membran durch 
Annahme verschiedener Verteilungskoeffizienten der lonen in der 

1 MOND, R. u. HOFFMANN: Pfliigers Arch. 219, 467 (1928). 
2 CREMER, M.: Handbuch der normalen und pathologischen Physiologie, 

Bd. 8, S. 999. 1928. 
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als lOsende Phase oder losendes Phasengemisch aufgefaBten Mem
bran. BEUTNER1 versucht. in einer erst zum Teil publizierten 
Versuchsreihe, die Natur der fUr die bioelektrischen Erscheinungen 
maBgebenden Membranen im AnschluB an einen Gedanken von 
C. W. CRILE zu prazisieren. Danach wird jede neutrale wasser
unlosliche Flussigkeit elektropositiv auf Zusatz einer olloslichen 
Saure, elektronegativ bei Zusatz von olloslicher Base. Die Posi
tivitat ist stets mit Basophilie, die Negativitat mit Azidophilie ver
bunden. Schaltet man also eine Kette 

+ Olivenol Olivenol 
Salzlosung + (jlsaure + Amylamin 
PH = 7,4 (basophil) (azidophil) 

Salzlosung 
PH = 7,4 

so liegt der positive Pol auf Seiten der basophilen Mischung. An 
deren Stelle kann auch Gelatine (EiweiB) + waBriges Alkali 
(ebenfalls basophil) treten, an Stelle der Amylaminmischung Gela
tine + waBrige Saure (azidophil), ohne daB sich die Richtung der 
EMK andert. Eine Verkoppelung von V orstellungen nach Art 
der von MICHAELIS und BEUTNER ist naturlich leicht moglich. 
Es liegen ganz ahnliche Verhaltnisse vor wie bei den Permeabilitats
theorien. Hier wie dort gibt es Forscher, die das Wesentliche der 
Membranwirkung in Porenwirkungen sehen, und solche, die es 
in durch ,,(jlnatur" bedingten Verteilungswirkungen sehen. Hier 
wie dort kann man eine vermittelnde Stellung im Sinne der 
NATHANSoHNschen "Mosaikmembranen" einnehmen und annehmen, 
daB beide Wirkungen eine Rolle spielen, die je nach der Natur der 
beteiligten Stoffe und Prozesse, Membranen und Lebenszustande 
bald fUr den Poren- bald fur den Verteilungsmechanismus mehr 
oder weniger bedeutsam ist. BEUTNER sieht die Begrundung dafUr, 
daB die genannten Substanzen Modellsubstanzen der lebenden 
bioelektrisch wirksamen Membranen seien, darin, daB sich auch 
basophiles Gewe be im elektrophysiologischen Versuch stets positiv 
erweise, ferner darin, daB sich mit diesem Modellsystem verschiedene 
physiologische und damit verknupfte bioelektrische Erscheinungen 
wie die bei der Ermudung nachahmen lassen. 

Mit den angefuhrten Vorstellungen uber den Bau der bio
elektrischen Elemente ist zugleich bis zu einem gewissen Grade 
bereits eine Beantwortung der Frage nach der Natur der elektrische 

1 BEUTNER, R. u. div. Mitarbeiter: Protoplasma (Berl.) 10, 1 (1930); 
12, 52, 145, 380, 481, 498 (1931); 14, 97 (1932). 



344 Die Anwendung der Thermodynamik auf die Vorgange in der Pflanze. 

Energie liefernden Prozesse gegeben. Nach der Vorstellung von 
MICHAELIS, die eine Erweiterung und Vertiefung der BERNSTEIN
schen Membrantheorie ist, bilden dynamische Membranpotentiale 
einen Hauptfaktor in der biologischen Elektrizitatsproduktion, nach 
der von BEUTNER Verteilungspotentiale. In beiden Fallen kann 
man also von einer Umwandlung osmotischer in elektrische Energie 
sprechen. Demgegenuber sieht LUND!, dessen Anschauungen wir 
sogleich besprechen werden, die Quelle der Bioelektrizitat in Oxy
dationsprozessen. Beide Anschauungen sind freilich weniger scharf 
zu trennen als es auf den ersten Blick scheint; denn, wenn man 
nach der QueUe der osmotischen Energie fragt, die in elektrische 
verwandelt wird, so ergibt sich wenigstens zu einem betrachtlichen 
Teil der chemische LebensprozeB, und umgekehrt werden wir sehen, 
daB die chemischen Reaktionen vermutlich uber osmotische zur 
Produktion elektrischer Energie fiihren. 

Die elektrophysiologische Erfahrung lehrt, daB die Produktion 
elektrischer Energie durch die Pflanze zu einem betrachtlichen Teil 
durch die Lebenstatigkeit der Zelle bedingt ist; denn von Ausnahme
fallen abgesehen sind die Potentialdifferenzen an lebenden Geweben 
verschieden und wesentlich haher als. an toten. Die typische 
Spannungsverteilung, die wir im allgemeinen an lebenden Pflanzen
teilen beobachten, fehlt an toten ganz oder nahezu, und Reize 
aller Art, besonders mechanische und chemische, die das Plasma 
beeinflussen, aber nicht tote Membranen, haben starke elektro
motorische Wirkungen. Welche Vorgange im Plasma aber sind 
es, die die Produktion elektrischer Energie bedingen, die uns in 
Form von stationaren oder transitorischen Potentialen entgegen
tritt 1 Hier setzen die Versuche und Erwagungen LUNDS ein. 
Betrachten wir zunachst die stationaren Zustande. LUND konnte 
an Wurzelspitzen von Allium, Eichhornia und Narcissus bei Ab
leiten mit unpolarisierbaren Elektroden zu einem Elektrometer 
zeigen, daB die Zone starkster Atmungsintensitat - gemessen an 
der CO2-Ausscheidung - zugleich die Zone starkster Elektro
positivitat ist. Es besteht also offenbar ein Zusammenhang zwischen 
Oxydationsprozessen und bioelektrischen Potentialen, wie dies 
iibrigens bereits HAAKE2 fand. Worauf es dabei nach LUND an
kommt, ist nicht die absolute Geschwindigkeit und der absolute 

1 LUND, E. and W. KENYON: J. of exper. Zool. 48, 333 (1927). -
LUND, E.: J. of exper. Zool. Iil, 265, 291, 327 (1928). 

2 HAAKE, 0.: Flora (Jena) 'Iii, 455 (1892). 
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Umsatz bei der Atmung, sondern das VerhiiJtnis der Aktivitaten 
von Endprodukten und Ausgangsstoffen der Oxydationsreaktion, 
genauer gesagt die GraBe 

a~3 a~l 

a~Vl a;-v2' 
wobei 3 und 4 die Oxydationsprodukte, I und 2 die oxydablen 
Ausgangsstoffe bedeuten sollen. J e graBer der Wert dieses Quo
tienten an einer Stelle A im Verhaltnis zu dem Wert des Quotienten 
an einer benachbarten B ist, um so negativer wird A gegen B, und 
je kleiner dieser Quotient bei A relativ zum Werte des Quotienten 
bei B, um so positiver wird A gegen B. Wenn also die Zone graBter 
Atmungsgeschwindigkeit an der Wurzelspitze elektropositiv gegen 
Nachbarzonen ist, so bedeutet dies nach LUND, daB dort trotz 
des groBen Oxydationsumsatzes das Verhaltnis von Endprodukten 
zu Ausgangsstoffen der Atmung, exakter ausgedriickt, der soeben 
angefUhrte Aktivitatskoeffizient, kleiner ist als in der Nachbar
schaft. Die LUNDsche Anschauung betrachtet also die bioelektri
schen Potentiale als Potentiale einer chemischen Kette, in der die 
bei der Oxydation organischer Substanzen gewonnene arbeitsfahige 
Energie die beobachtete elektrische Energie liefert; denn fUr eine 
solche Kette, in der die Reaktion VI I + v2 2 = V3 3 + V4 4 sich 
abspielt, ist ja nach Gleichung [227, 261] 

-VI -V2 

A~ = E n F = R T In a, a2 + R T In K. 
- a~3 a~4 

N ehmen die Reaktionsteilnehmer im Standardzustand an der 
Reaktion teil (0 = I), so fallt das erste Glied rechts fort (wegen 
In I = 0) und fUr die EMK unter dieser Bedingung, EO, gilt 

RT RT aV , a'" EO = __ In K folglich E = EO ___ In __ 3 _4_ 

n F ' n F a;-Vl a;-V, . 
Da LUND in nicht erforderlicher Spezialisierung auf die WIELAND

sche Atmungstheorie die Reaktion AH2 + 0 = A + H 20 schreibt, 
geht unsere Gleichung in seiner Schreibweise iiber in 

E = EO- R~l [A] [H20] 
n F n [AH2] [0] 

Dies ist genau die von LUND gegebene Gleichung, wenn wir noch 
beriicksichtigen, d~B er die Aktivitat von Wasser gleich I setzt 
und demgemaB ni6ht einsetzt. 

Die Voraussetzung der Anwendbarkeit dieser Gleichung ist 
aber das Vorhandensein reversibler Elektroden, an denen sich die 
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Reaktion abspielt. E ist ja nicht das Potential eines Reaktions
gemisches, in dem sich die Oxydationsreaktion abspielt; denn dieses 
Potential kann jeden beliebigen Wert haben. Sondern, wenn 
wir einem Gewebe, in dem sich eine Oxydationsreaktion abspielt, 
ein Oxydationspotential zuschreiben, so bedeutet dies: Wenn 
wir eine indifferente reversible Elektrode in das Gewebe einfiihren 
wiirden, dann wiirde zwischen Elektrode und Gewebe sich eine 
Potentialdifferenz einstellen, die, gemessen gegen eine Vergleichs
standardelektrode, den Wert hat, den wir das Oxydationspotential 
des Gewebes nennen. Da LUND bei seinen Versuchen nicht mit 
indifferenten Elektroden ableitet, sondern mit PbCI2fPb-Elektroden, 
also keine Oxydo-Reduktionspotentiale miBt, so fragt man sich, 
mit welchem Recht er von Oxydationspotentialen spricht, und 
wie er sich die Verkniipfung zwischen Oxydation und beobachteter 
Potentialdifferenz denkt. Dariiber findet man in seiner Arbeit 
keine Erorterung. Wir wollen zwei Moglichkeiten diskutieren: 

1. Plasmatische Membranen wirken wie indifferente Elektroden. 
Dann wiirde die Ableitung mit unpolarisierbaren Elektroden das
selbe bedeuten wie die Ableitung mit solchen von den indifferenten 
Polen einer Oxydo-Reduktionskette. Nimmt man an, daB sich die 
Potentialspriinge ElektrodefGewebe an den zwei Ableitungsstellen 
annahernd kompensieren, so ware die gemessene Potentialdifferenz 
die der Oxydo-Reduktionskette des zwischenliegenden Gewebes. 

2. Weniger willkiirlich ware es, den Zusammenhang zwischen 
Oxydationsreaktion und beobachteter EMK so zu interpretieren, 
daB die Oxydoreduktionen der Zellen die Aktivitaten von Stoffen 
bedingen, deren Verteilung im Gewebe Verteilungs- oder dynamische 
Membranpotentiale hervorruft. Mit dieser Auffassung ware zugleich 
eine Einsicht in den moglichen Geltungsbereich der LUNDschen 
Anschauung gegeben. Die Reaktionsteilnehmer der Oxydo-Reduk
tionsprozesse sind offen bar nicht die einzigen elektromotorisch 
wirksamen Zellbestandteile, aber sie mogen, wenigstens unter be
stimmten physiologischen Verhaltnissen, ausschlaggebend fiir 
Richtung und Rohe der beobachteten EMK sein, wahrend unter 
anderen Versuchsbedingungen wieder durch Stoffaufnahme oder 
-abgabe bedingte Potentiale in den Vordergrund treten werden. 

Die transitorischen Potentialanderungen, die bei Reizungen 
auftreten, und bei denen die gereizte Stelle im allgemeinen negativ 
wird, erklart LUND damit, daB mit der Reizung ein erhohter 
Sauerstoffverbrauch und damit VergroBerung des maBgeblichen 
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Quotienten [~ei] eintrete (Ox = Oxydations-, Red = Reduktions

produkte). Der erhohte 02-Verbrauch bei Reizung ist in der Tat 
in EinzelfiiJIen nachgewiesen worden. Eine der LUNDschen Vor
steHung sehr nahekommende hat sich W ALLER 1 gebildet. Nach 
dieser Anschauung bedingt das Verhaltnis von Reduktion und 
Oxydation einer Saure Positivitat und Negativitat derart, daB 
der Oxydation Negativitat, der Reduktion Positivitat entspricht. 
Sie steht in guter Vbereinstimmung mit unseren Anschauungen 
beziiglich des Elektronenmechanismus der Oxydation und Re
duktion, nach der ja diese Prozesse als Abgabe bzw. Aufnahme 
von Elektronen aufzufassen sind, so daB also einer Oxydation 
eine erhohte Elektronenaktivitat entspricht. 

AHein die Tatsache, daB verschiedene Theorien der biologischen 
Elektrtzitatserzeugung auf Betrachtungen der Oxydo-Reduktions
prozesse in der Zelle aufgebaut sind, wiirde es wichtig erscheinen 
lassen, Oxydo-Reduktionspotentiale in Zellen experimenteH zu 
bestimmen. Wesentlicher aber fUr die DurchfUhrung derartiger 
Messungen istdie bereits in den Kap. 5, 10 ausgefiihrte Tatsache, 
daB uns die Kenntnis dieser Potentiale die Kenntnis der maximalen 
Nutzarbeit einer Oxydo-Reduktion vermittelt, und daB deshalb 
- ganz unabhangig von allen bioelektrischen Theorien - der
artige Messungen die Moglichkeit eroffnen, Aussagen iiber die 
Arbeitsfahigkeit chemischer Prozesse in Zellen zu machen, Aussagen 
dariiber, ob und wie stark Zellsafte oxydierend oder reduzierend 
wirken konnen, sei es, daB wir die gemessenen Redoxpotentiale 
mit gleich groBen bekannter Stoffgemische in vitro vergleichen, 
sei es, daB wir aus gemessenen Potentialen Anderungen des thermo
dynamischen Potentials berechnen. 

1m speziellen Fane erweist sich freilich die Deutung der ge
messenen Oxydo-Reduktionspotentiale meist als sehr schwierig 
oder unmoglich. Bestimmt worden sind sie teils direkt mittels 
indifferenter Elektroden, teils und zwar haufiger indirekt, kolori
metrisch, wobei sich zwischen den Ergebnissen beider Methoden 
vielfach eine befriedigende Vbereinstimmung ergab. Dabei zeigte 
sich, daB das Plasma im allgemeinen reduzierend ist, auch der bei 
der photolytischen CO2-Reduktion abgegebene O2 andert daran 
anscheinend nichts Wesentliches. Nach AUBEL, MAURIAC und 

1 WALLER, J. C.: New Phytologist 28, 291 (1929). 
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AUBERTIN1 betragt das Oxydo-Reduktionspotential von Zellen etwa 
-0,1 V in Anaerobiose und + 0,2 V in Aerobiose bei PH = 7, fur 
Amoba geben COHEN, CHAMBERS, REZNIKOFF 2 -0,125 V in An
aerobiose, + 0,127-0,210 V in Aerobiose bei PH = 7 an. Stehen 
Zellen langere Zeit mit einem Medium in Beruhrung, so stellt sich 
im allgemeinen Dbereinstimmung zwischen dem Oxydo-Reduk
tionspotential von Zellen und Medium ein, mindestens in der Nahe 
der Grenzflachen, und eine jede Zellsorte reduziert, in Medien von 
verschiedenem Oxydationspotential gebracht, diese Medien bis auf 
ein fUr die betreffende Zellspezies charakteristisches Potential. Zum 
Teil mag dies mit der Ausscheidung von Zellstoffen und Enzymen 
zusammenhangen, so daB auBerhalb und innerhalb der Zelle der
selbe chemische ProzeB die Einstellung des Potentials verursacht, 
so daB sich hieraus die Dbereinstimmung des extra- und intra
zellularen Potentials ergibt. Allgemein ist aber eine derartige 
Annahme uberflussig, vielmehr ist das Verhalten thermodynamisch 
verstandlich aus dem Wesen des Oxydo-Reduktionspotentials, das 
ein MaB der maximalen Nutzarbeit einer Oxydo-Reduktion ist, 
damit ein MaB des chemischen Potentials und der Aktivitat des 
O2 bzw. H2 unter den gegebenen Versuchsbedingungen (rH = 
-logOH" f1H,-f1i!r. =RTln0H, vgl. S.180, 236). 

Die beobachtete Tatsache bedeutet also, daB sich ein echtes 
oder scheinbares Gleichgewicht (stationarer Zustand) zwischen 
der Aktivitat des O2 bzw. H2 auBerhalb und innerhalb der Zelle 
einzustellen sucht, und daB dieses fUr jede Zellart spezifisch ist. Sie 
ist vollig verstandlich, wenn wir uns der Darlegungen uber das 
Maximum-Minimumgesetz der chemischen Potentiale erinnern. So 
gart Hefe in einem Medium, des sen Oxydo-Reduktionspotential 
bei PH = 7 etwa -O,16V, Anaerobionten in Medien, deren Potential 
etwa -0,42 V bei PH = 7 betragt. In Medien, deren Oxydo-Re
dukpionspotential zu hoch liegt, etwa uber -0,06 V bei PH = 7, 
konnen obligate Anaerobionten nicht gedeihen; denn das erhohte 
Oxydo-Reduktionspotential ist der Ausdruck fUr erhOhtes che
misches Potential des O2, fUr erhohtes Oxydationsvermogen des 
Mediums, und dies bedingt offen bar Vernichtung des Zellapparates. 
1st das chemische Potential des O2 zu hoch, so gehen wohl gewisse 
Zellprozesse zu beschleunigt und zu weitgehend vor sich, als daB 
die zum Ablauf des Lebensprozesses notwendige Harmonie der 

1 AUBEL, E. MAURIAC and AUBERTIN: Ann. de Physiol. I), 310 (1929). 
2 COHEN, CHAMBERS, REZNIKOFF: J. gen. Physiol. 11, 585 (1928). 
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Reaktionen aufrechterhalten werden konnte, sei es, daB Stoffe in 
schadigenden Konzentrationen entstehen, sei es, daB Stoffe ver
braucht werden, die fUr andere Reaktionen notig sind. J e n!\-ch 
der Natur des Mechanismus, je nach der Zellart, wird der Bereich 
des harmonischen Ablaufes zwischen verschiedenen 02-Potentialen 
liegen. 1st doch auch die Metallfadenlampe ein solcher Mechanis
mus, der nur bei niedrigem 02-Potential funktioniert, wahrend bei 
Uberschreiten eines gewissen 02-Potentials der Mechanismus in 
kurzem zerstort wird. So ist es auch zu verstehen, daB echte 
Anaerobionten auch in an Luft stehenden Medien gedeihen, wofern 
nur durch Zusatz reduzierender Stoffe zum Medium dessen O2-
Potential geniigend erniedrigt wird. 1m iibrigen darf die regula
torische Befahigung des Organismus nicht auBer acht gelassen 
werden, die vielfach auf eine Pufferung der chemischen Potentiale 
von Zellstoffen hinarbeiten wird gegeniiber den durch den Wechsel 
des Wertes chemischer Potentiale in der AuBenwelt hervorgerufenen 
Tendenzen zur Veranderung der ,u der Zellstoffe, und die in vielen 
Fallen auch einen dauernden Ungleichgewichtszustand, eine 
dauernde Differenz der chemischen Potentiale eines Stoffes auBer
halb und innerhalb einer Zelle ermoglichen wird. 

Es ist bereits im vorhergehenden angedeutet worden, daB die 
gemessenen Oxydo-Reduktionspotentiale, deren Werte hier an
gefUhrt wurden, wohl nicht immer echten Gleichgewichten ent
sprechen. Wir miissen des weiteren noch hinzufUgen, daB sich im 
Laufe der zukiinftigen Erforschung dieses Gebietes zweifellos immer 
klarer ergeben wird, daB die Zuordnung eines bestimmten Poten
tials zu einer ganzen Zelle oder einem ganzen Gewebe zu 
schematisch ist, und daB wir in j eder Zelle verschiedene Oxydo
Reduktionssysteme mit verschiedenen Potentialen kennenlernen 
werden!. SchlieBlich muB noch betont werden, daB selbst, wenn 
wir fUr ein bestimmtes System ein bestimmtes wahres Oxydo
Reduktionspotential festgestellt haben und damit ein bestimmtes 
MaB arbeitsfahiger Oxydo-Reduktionsenergie, damit nur etwas 
gesagt ist iiber die mogliche Reaktionsfahigkeit des Systems, z. B. 
daB es gewisse Reaktionen ausfUhren konnte, andere nicht, weil sie 
zu viel arbeitsfahige Energie erfordern, daB aber damit nichts 
dariiber gesagt ist, inwieweit eine thermodynamisch mogliche 
Oxydation oder Reduktion eines beliebigen Stoffes nun auch in 

1 Vgl. z. B. R. WURMSER: Oxydations et Reductions. Paris 1930. 
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der Zelle stattfindet. Dies ist, wie wir bereits im KapitellO erortert 
haben, im wesentlichen eine Frage der vorhandenen Katalysatoren. 

Wenn auch nicht bezweifelt werden kann, daB es in der Pflanze 
vielfach zum Ausgleich von Potentialdifferenzen, zu elektrischen 
Stromen, kommen wird, so zeigt doch gerade die LUTHER-Kette 
(S. 338), wie vorsichtig man in der Deutung der von den Elektro
physiologen beobachteten Erscheinungen sein muB. Leitet man 
von zwei asymmetrischen Stellen einer Pflanze mit gleichen un
polarisierbaren Elektroden zu einem hochempfindlichen Galvano
meter ab, - ein Vorschaltwiderstand ist oft wegen des hohen 
Widerstandes des Pflanzenteils uberflussig - so erhiiJt man Strome, 
die bei einem Pflanzenwiderstand von etwa 106 Q etwa 10-8 

Amp. betragen, entsprechend einer EMK von 10-2 Volt. Derartige 
Spannungsdifferenzen stellt man auch bei Ableiten zu Elektro
metern fest. Man ist sich zwar in der Regel daruber klar gewesen, 
daB derartige abgeleitete Strome keine Aussagen uber die Starke 
oder den Verlauf elektrischer Strome ini Pflanzeninnern gestatten, 
hat sie aber doch meist als Nebenschlusse eines praexistierenden 
Stromes aufgefaBt, der eben seine Praexistenz durch die Tatsache 
beweise, daB man beim Anlegen der Elektroden einen ableitbaren 
Strom erhiilt. Es muB nachdenklich stimmen, daB man derartige 
Strome oder Potentialdifferenzen im allgemeinen nicht erhalt, 
wenn man von anscheinend symmetrischen Stellen der Pflanze 
ableitet; denn dieser Befund weist darauf hin, daB man sich auch 
die Frage vorlegen muB, ob nicht etwa die Potentialdifferenzen 
oder Strome, die man miBt,groBenteils nur durch das Anlegen 
der Elektroden geschaffen werden. 

Betrachten wir wieder unsere geschlossene LUTHER-Kette, die 
aus drei verschiedenen Phasen, Zn; waBrige und atherische Zink
sulfatlosung, besteht. Leiten wir von einer dieser Phasen mit 
zwei Elektroden ab, so bekommen wir keinen Strom bzw. keine 
Potentialdifferenz. Wir leiten in diesem Falle symmetrisch ab, 
und wir konnen daraus fUr die Deutung der elektrophysiologischen 
Beobachtung zunachst einmal den SchluB ziehen, daB, auch wenn 
wir an einem Organ bei symmetrischer Ableitung keinen Strom 
bzw. keine Potentialdifferenz feststellen konnen, dies gar nichts 
daruber besagt, ob und wieviele Potentialdifferenzen in dem be
treffenden Organ ihren Sitz haben. Leiten wir nun von der LUTHER
Kette unsymmetrisch ab, z. B. mit zwei Kalomelelektroden, in
dem wir eine Elektrode dem Zink anlegen, die andere einer der 
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Losungen, so werden wir nunmehr einen Strom und eine Potential
differenz erhalten, trotzdem gar kein Strom praexistierte, weil die 
gleichen Elektroden an ihren Beriihrungsstellen mit den zwei 
verschiedenen Phasen, Zink und Losung, verschiedene Potential
differenzen erzeugen werden, so daB im allgemeinen eine un
kompensierte Potentialdifferenz fUr den ganzen Stromkreis Elek
trodejZinkjZinksulfat16sungjElektrode iibrigbleiben wird. Wir 
erhalten somit bei asymmetrischer Ableitung von der stromlosen 
LUTHER-Kette einen Strom bzw. eine Potentialdifferenz, bei sym
metrischer Ableitung nicht, ganz entsprechend dem typischen 
Verhalten bei Ableitung von asymmetrischen und symmetrischen 
Stellen eines Pflanzenteils. Wir miissen daraus den SchluB ziehen, 
daB das Auftreten von Potentialdifferenzen oder Stromen beim 
Ableiten von Pflanzenteilen an sich durchaus nichts iiber die 
Praexistenz von elektrischen Stromen in der Pflanze beweist, 
und daB demgemiiB durchaus nicht aus dem typischen Auftreten 
von derartigen Stromen auf ein typisches Auftreten, geschweige 
denn auf eine besondere Bedeutung elektrischer Strome in der 
Pflanze geschlossen werden darf. Das besagt natiirlich nicht, 
daB man nicht unter ganz bestimmten Verhaltnissen und Kautelen 
auch aus Potential- oder Strommessungen in Pflanzen Schliisse 
auf die Existenz von Stromen in Pflanzen ziehen kann. Eine 
Erganzung deren Nachweises durch andere Methoden ist aber 
offen bar sehr wiinschenswert. 

Es sind deshalb gewisse Beobachtungen von SSAWOSTIN 1 von 
Interesse, die freilich noch sehr einer N achpriifung und weiteren 
kritischen Bearbeitung bediirfen. Sie gehen aus von der Er
scheinung der rotierenden Plasmabewegung. Diese Plasmarotation, 
die besonders deutlich in den Zellen von CHARA und ELODEA auf
tritt, besteht darin, daB eine innere Schicht des Plasmas sich in 
rotierender Bewegung relativ zu einer ruhenden auBeren Plasma
schicht befindet, die der Zellmembran anliegt. SSA WOSTIN glaubt, 
wenn er die Zellen in ein homogenes Magnetfeld von 3000 und 
7000 GAUSS bringt, eine von der Orientierung der Zellen im Felde 
abhangige Anderung der Rotationsgeschwindigkeit feststellen zu 
konnen. Unter der Annahme, daB mit der Plasmarotation das 
FlieBen eines Kreisstromes in der Zelle verkniipft ist, berechnet 
er aus den Geschwindigkeitsanderungen bei seinen zwei ver
schiedenen magnetischen Feldstarken die Starke dieses elektrischen 

1 SSAWOSTIN, P. W.: Planta (Berl.) 11, 683 (1930). 



352 Die Anwendung der Thermodynamik auf die Vorgange in der Pflanze. 

Stromes und findet sie in den beiden Fallen zu 0,25 bzw. 0,39 . 10-5 
Amp. Aus dieser guten Ubereinstimmung der GroBenordnung 
schlieBt er darauf, daB seine Annahme richtig ist. Vorlaufig steckt 
die Erforschung dieses Gebietes noch ganz in Kinderschuhen, 
aber es erscheint moglich, daB von diesen Untersuchungen aus 
eine wichtige Entwicklung unserer Kenntnis iiber die Verteilung 
und eventuelle Bedeutung elektrischer Strome in Pflanzen aus
gehen wird. 

Untersuchen wir, zu welchen Leistungen die Pflanze elektrische 
Strome heranziehen konnte, so ergibt sich die Antwort aus der 
Tatsache, daB die elektrische Energie in jede beliebige andere 
Energieform verwandelbar ist. Die Pflanze konnte also mittels 
elektrischer Energie 1. chemische Reaktionen durchfiihren, die 
nur unter Arbeitsaufwand ablaufen; 2. Elektrolyte von niedriger 
auf hohere Konzentration bringen; 3. elektroosmotische Wasser
bewegungen und kataphoretische Massenbewegungen hervorbringen. 
also mechanische Energie gewinnen; 4. Grenzflachenenergie gewinnen. 
Prinzipiell konnte natiirlich auch elektrische Energie zur Warme· 
produktion oder zur Erzeugung strahlender Energie verwendet 
werden. Uber letzteren Punkt wissen wir nichts, iiber erstere ist 
folgendes zu sagen: Die Aufrechterhaltung der Lebenstatigkeit 
der Pflanze ist nicht wie die des homoiothermen Organismus an 
einen engen Temperaturbereich ihres Korpers gebunden, sondern 
im wesentlichen dadurch gewahrleistet, daB in den Vegetations
zeiten die Temperatur der Umgebung nur etwa in den Grenzen 
schwankt, in denen auch die Temperatur der lebenstatigen Pflanze 
schwanken kann. Deshalb diirfte die Produktion von Warme 
kaum eine Aufgabe sein, die der elektrischen Energie der Pflanze 
zufii,llt, zumal diese Aufgabe ja leicht durch chemische Vorgange 
gelost werden kann. Man wird sogar yom Standpunkte des Thermo
dynamikers aus geneigt sein, eventuell notige Warmeproduktion 
der Pflanze sich eher durch irreversiblen Ablauf chemischer Reak
tionel'l vollzogen zu denken als durch Verwandlung von elektrischer 
Energie in Warme; denn yom Standpunkt des Thermodynamikers 
ist gerade der Gedanke der Verwendung elektrischer Energie im 
Betriebe der Pflanze deshalb verlockend, weil die elektrische Energie 
relativ leicht annahernd reversibel, also ohne Verlust von Arbeits
fahigkeit, in andere Energieformen verwandelt werden kann. 

Uberlegen wir also, ob in der Pflanze die Bedingungen dafiir 
gegeben sind, daB mittels elektrischer Energie chemische Arbeits-
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leistungen vollbracht werden, Arbeitsleistungen der Art, wie sie 
z. B. die elektrochemische Technik auBerhalb des Organismus 
vollbringt. Auf den ersten Blick scheinen die Voraussetzungen, 

. wie sie fiir den Ablauf einer technischen Elektrolyse gegeben sind, 
im Organismus kaum gegeben zu sein, weder Spannungen von 
mehreren Volt, noch die Stromzufiihrung durch gegeniiberliegende 
Elektroden, durch die die zu elektrolysierende Fliissigkeit in einen 
geschlossenen Stromkreis eingeschaltet wird. Es gibt indessen 
einen Reagenzglasversuch, der eine typische elektrolytische Metall
abscheidung unter Bedingungen zeigt, die denen im Organismus 
ganz wesentlich naherkommen. Das ist der sogenannte BECQUEREL
Versuch. Man fiiIlt ein am Boden mit Spriingen durchsetztes 
Reagenzglas mit CU(NOS)2-Losung und taucht es in eine Na2S
Losung. Beim Eintauchen bildet sich in den Spriingen eine Nieder
schlagsmembran aus CuS, und nach einiger Zeit treten an dieser 
Membran auf der Seite der Cu(N03)2-Losung Cu-Kristalle auf, 
wahrend die fortschreitende Vertiefung der Gelbfarbung der Na2S
Losung die Bildung von Polysulfiden anzeigt. Es findet also eine 
typische Elektrolyse mit Oxydation und Reduktion zu beiden 
Seiten der Membran statt, ohne daB von auBen eine Spannung 
an sie angelegt wird. Die Erscheinung erklart sich durch die 
Annahme von Kreisstromen, die innerhalb der Membran auf
treten1 . Die Niederschlagsmembran besteht aus einem festen 
CuS-Geriist und Poren, die mit Losung von NaN03 gefiillt sind. 
So entsteht eine Kette: CuSjCu(N03)2-LosungjNaN03-LosungjNa2S
LosungjCuS, deren EMK etwa 1 Volt betragt, und die auf der 
Seite des CU(N03 )2 CU" zu Cu reduziert, auf der Seite des Na2S S" 
nach der Gleichung . 

S" + Na2S = Na2S2 + 2e 
oxydiert. An nicht porosen und schlecht leitenden Membranen tritt 
unter ahnlichen Verhaltnissen Metallabscheidung nicht auf. 
Die Erscheinung der Metallabscheidung durch Membranstrome 
ist also eine ziemlich spezielle Erscheinung. Dagegen wissen wir 
durch die Untersuchungen von SOLLNER 2 , daB das Auftreten von 
Kreisstromen in Porenmembranen eine sehr allgemeine Erscheinung 
ist. Zu solchen Kreisstromen kommt es, wie wir sogleich sehen 
werden, in diesen, wenn sie ein gewisses MaB von Ionenpermeabilitat 

1 BIKERMANN, J.: Z. physik. Chem. A 153, 451 (1931). 
2 SOLLNER, K.: Z. Elektrochem. 36, 36,241 (1931). - SOLLNER, K. U. 

A. GROLLMANN: Z. Elektrochem. 38, 274 (1932). 

Stern, Pflanzenthermodynamik. 23 
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besitzen, ihre Porenweite ungleichmiiBig ist, und wenn sie beider
seits an verschiedene ElektrolytlOsungen grenzen. 

Wir hatten im physikalischen Teil bereits die dynamischen 
Membranpotentiale erwahnt, die besonders MICHAELIS untersucht 
hat, und deren auBere Erscheinung darin besteht, daB bei Ein
schalten einer mehr oder weniger permeablen Membran zwischen 
zwei verschiedene ElektrolytlOsungen sich die Potentialdifferenz 
zwischen den Losungen, das Diffusionspotential in freier Losung, 

a 

andert. Wir tragen hier noch nach, daB das 
auftretende dynamische Membranpotential um 

E so mehr von dem freien Diffusionspotential 
'I abweicht, je engporiger die Membran ist. Es 
~J(C!' erklart sich dies - schematisch betrachtet

Cz daraus, daB die in dem festhaftenden Teil der 
HHH e elektrolytischen Doppelschicht langs der Mem-
:;: t:;: t:;:+ +I~I+ branporen befindlichen lonen sehr wenig be-
!:~:! weglich sind, und die Stromleitung in der Mem-

e, >cz bran pore im wesentlichen in dem beweglichen 
Abb.19. Erklarungim Teil deren Fliissigkeitsinhaltes vor sich geht. 
Text. Nach 8ilLLNER: 1st die Membran, die z. B. negativ geladen 
z. Elektrochem. 36. 

sei, sehr engporig, so sitzen fast aIle negativen 
lonen in der festhaftenden Schicht, die positiven in der engen be
weglichen Fliissigkeitsschicht; es ist also die Wanderungsgeschwin
digkeit der Anionen in der Membran fast 0, und demnach hat der 

Quotient _u~ - v: (u' bzw. v' Wanderungsgeschwindigkeit von 
u +v 

Kat- bzw. Anion), mit des sen Wert nach Gleichung [295] ceteris 
paribus das Membranpotential steigt, annahernd seinen Hochst
wert. 1st die Membran groBporiger, so wird der bewegliche Teil 
der Fliissigkeit in der Pore auch negative lonen enthalten, v' also 

graBer _11: - v: und das Membranpotential kleiner als vorher sein. 
, u +v . 

Abb. 19 erlautert die Verhaltnisse, die auftreten, wenn eine der
artige ungleichmaBige Membran, deren Porenwand, um einfache 
Verhaltnisse zu erhalten, nicht leitend angenommen wird, einer-

seits an eine ~ KCl-Lasung, andererseits an eine lO~ KCl Lasung 

grenzt. 

An der engen Pore entsteht eine hahere EMK als an der weiten. 
Da das System elektrolytisch leitet, kommt es deshalb nach 
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SOLLNER zu einem Kreisstrom innerhalb der Flussigkeit im Sinne 
des Pfeils, wobei die hohere EMK an der engen Membranpore, 
die niedrigere EMK an der weiteren Pore uberkompensiert. Ein 
System derartiger Kreisstrome in der Membran wird nach den 
Ausfuhrungen S. 189 unter Umstanden zu einer elektroosmotischen 
Wasserbewegung fiihren konnen und damit anomale Osmose hervor
rufen, d. h. eine solche, die zu der auf dem osmotischen Druck 
beruhenden hinzutritt. Je nachdem, ob sie der normalen Osmose 
gleich- oder. entgegengesetzt gerichtet ist, werden wir sie als 
anomale positive oder negative Osmose zu bezeichnen haben. Auf 
die Bedingungen, unter denen solche anomale Osmose in merk
Ii chern MaBe auftreten kann, und von denen ihre Richtung 
abhangt, gehen wir nicht naher ein, sondern verweisen auf SOLL
NERI u.a. 

Wir konnen freilich heute noch nicht sagen, ob die Ie benden 
Membranen der Zelle Porenmembranen sind oder nicht, und ob die 
von SOLLNER abgeleiteten Erscheinungen auch an lebenden Mem
branen auftreten werden. Unterstellt man aber derartige An
nahmen, so wird man auf Grund der geschilderten VerhliJtnisse 
auch in den Plasmamembranen Kreisstrome annehmen durfen. 
Derartige Kreisstrome konnten vielleicht, wie NATHANSOHN hervor
gehoben hat, trotz ihrer niedrigen Spannung auch elektrochemisch 
wirksam werden, wenn sich zu beiden Seiten der Membran De
polarisatoren finden, Stoffe, die die Reaktionsprodukte der Elektro
lyse durch chemische Reaktion beseitigen. Wir haben ja im physi
kalischen Teil den Begriff der Zersetzungsspannung (S.183) kennen
gelernt, die die Mindestspannung angibt, die man aufwenden muB, 
urn eine bestimmte elektrolytische Abscheidung, den Fortgang 
einer bestimmten Elektrolyse zu erreichen, und festgestellt, daB 
diese Zersetzungsspannung auf dem Auftreten der elektromotori
schen Kraft der Polarisation beruht, die der angelegten Spannung 
entgegengBsetzt gerichtet ist. Befinden sieh nun an den Elektroden 
Stoffe, die mit den polarisierend wirkenden Produkten der Elektro
lyse chemisch reagieren unddadurch ihre Konzentration vermindern, 
so kann die Elektrolyse bereits bei niedrigerer Spannung als der 
normalen Zersetzungsspannung durchgefuhrt werden. Das Aus
maB der moglichen Spannungsverminderung hangt offen bar von 
der Wirksamkeit des Depolarisators abo Inwieweit derartige 

1 SOLLNER: l. c. S. 353. - BRAUNER, L.: Jb. Bot. 73, 513 (1930). 
METZNER, P.: Ber. dtsch. bot. Ges. 48, 207 (1930). 
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Erscheinungen eine Rolle in der Pflanze spielen, ist aber noch un
geklart. Dies gilt auch hinsichtlich der Moglichkeit, daB die Pflanze 
elektrische Energie in osmotische verwandelt, insbesonders auch 
elektroosmotische Wasserbewegungen durchfUhrt. 

Es sind keine FaIle bekannt, wo mit Sicherheit an lebenden 
Membranen das Auftreten anomaler Osmosen als Folge von lokalen 
Kreisstromen erwiesen ist, wahrend es an toten Membranen be
sonders von LOEB und BARTELL! eingehend studiert werden konnte. 
Ebensowenig existiert irgendein Nachweis dafiir, daB in der Pflanze 
von elektrischen Stromen Konzentrierungsarbeit in praktisch be
langreichem MaBe durch Transport von Elektrolyten gegen das 
natiirliche Konzentrationsgefalle geleistet wird. 

Es braucht nicht hervorgehoben zu werden, daB natiirlich nicht 
nur Kreisstrome in plasmatischen oder nichtplasmatischen Mem
branen chemische, osmotische und kataphoretische Leistungen 
hervorbringen konnten, sondern auch Strome innerhalb einer ganzen 
Zelle, eines ganzen Gewebes oder ganzen Organismus. Nach dieser 
Richtung hin haben vor allem die elektrischen Polaritatserschei
nungen an ganzen Organen und Organismen immer wieder das 
Interesse der Biologen auf sich gezogen und zu theoretischen und 
experimentellen Versuchen iiber ihre Bedeutung gefiihrt. Wirkliche 
Beweise dafiir, daB elektrische Polaritat primar die chemische 
Polaritat bestimmt, und nicht umgekehrt chemische die elektrische, 
liegen indes nicht vor. Die von LUND 2 gefundene interessante 
Tatsache, daB man durch Anlegen eines Stromes, der die natiirliche 
elektrische Polaritat des Fucuseis umkehrt, auch eine Umkehr der 
morphologischen und chemischen Polaritat erzielt, beweist natiirlich 
nicht, daB die Ursache der urspriinglichen morphologischen und 
chemischen Polaritat elektrisch ist. Beweist doch die Umkehr 
der Bewegungsrichtung eines durch die Schwerkraft auf einer 
schiefen Ebene herabgleitenden Magnetstabchens durch die iiber
kompensierende Kraft eines starken Magnetes auch nicht, daB 
die erste Bewegung magnetischer Natur war. Das gleiche scheint 
mir von den Uberlegungen und Experimenten WENTs 3 zu gelten, 
der polare Farbungen mit basischen und sauren Farbstoffen und 
deren Umkehr durch entsprechend angelegte Potentialdifferenzen 

1 LOEB, J.: J. gen. Physiol. l-Ii (1919-22). - BARTELL u. Mitarbeiter: 
J. arner. chern. Soc. 36, 646 (1916); 38, 1029 (1916); 42, 593 (1920). 

2 LUND, E.: Bot. Gaz. 76, 288 (1923). 
3 WENT, F. W.: Jb. Bot. 76, 528 (1932). 
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erzielte. Auch hier scheint mil' die Frage, wie weit die ursprungliche 
polare Farbung elektrischer Natur ist, nicht eindeutig beantwortet, 
da die Pflanze doch zweifellos nicht nul' elektrisch, sondern auch 
sonst nach den verschiedensten Richtungen hin chemisch und 
physikalisch polar gebaut ist. 

Es gibt abel' doch recht zahlreiche Befunde, die sehr dafur 
sprechen, daB an del' Stoffwanderung von elektrisch geladenen 
Teilchen im Organismus die elektrischen Potentialdifferenzen, die 
in ihnen auftreten, einen wesentlichen Anteil haben. Dafur sprechen 
VOl' allem die sehr zahlreichen, von KELLER und Mitarbeitern 1 

(GICKLHORN, UMRATH usw.) erhobenen Befunde uber Gleichsinnig
keit von Farbbarkeit mit del' Richtung von Potentialdifferenzen. 
Nach den Stellen, an denen uberschussige positive bzw. negative 
Ladungen sitzen, wandern saure bzw. basische Vitalfarbstoffe. 
Es sprechen ferner die bereits erwahnten Versuche F. W. WENTS 
dafur, nach denen Farbstoffe, Alkaloide usw. in Hypokotylen 
derart wandern, daB die Farbstoffanionen nach del' Basis, die 
-kationen nach del' Spitze zu gehen, wahrend die Basis gegen die 
Spitze anscheinend elektrisch positiv ist. WENT verkniipft mit 
seinen Beobachtungen die Annahme, daB del' von KOGL und HAAGEN 
SMIT dargestellte Wuchsstoff, del' eine Saure ist, nach elektrisch 
positiven Stellen wandere, und sucht damit eine allgemeine elek
trische Polaritats- und Wachstumstheorie zu begrunden. Zur Zeit 
fehlt noch das hinreichende Erfahrungsmaterial, urn die Berechti
gung derartiger Anschauungen klarzustellen. 

In diesem Zusammenhang sei auch auf die Beobachtungen 
BRAUNERS 2 hingewiesen, nach denen die Schwerkraft elektrische 
Polaritat an Pflanzenteilen hervorruft, deren raumliche Lage ver
andert wird. Die Unterseite wird einige Millivolt (bisweilen uber 
20 MV) positiv gegen die Oberseite. Del' Effekt ist auch durch 
Zentrifugalkriifte und an toten Membranen zu erzielen. Das besagt 
abel' nichts gegen seine moglicherweise hohe Bedeutung in del' 
Kette del' durch Schwerkraftwirkung hervorgerufenen Erschei
nungen an Pflanzen. 

DaB die elektrische Energie von del' Pflanze auch in mannig
fachster Weise zu Regulationszwecken verwendet werden konnte, 
sei es durch direkte Beeinflussung mit Stromen (Korrelationen), 

1 KELLER u. Mitarbeiter: "Die Elektrostatik in der Biochernie." Kolloid
chern. Beih. 28, 208 (1929). 

2 BRAUNER, L.: Jb. Bot. 66, 381 (1927); 68, 711 (1928). 
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sei es "drahtlos", ist des ofteren hervorgehoben worden (z. B. 
LUND, KELLER, FURTH!). Betrachten wir schlieBlich noch kurz 
die Verwandlung elektrischer Energie in Grenzflachenenergie in 
der Pflanze. Die zahllosen Grenzflachen des Organismus stellen 
ebenso zahlreiche Orte des Auftretens von Grenzflachenenergie 
dar und, da es sich urn Grenzflachen elektrolythaltiger Phasen 
handelt, muB die GroBe der Grenzflachenenergie in Zusammenhang 
mit der Zusammensetzung, speziell dem Elektrolytgehalt, der 
Phasen stehen und sich mit des sen Anderung andern. Auch auf 
diesem Gebiete mussen wir uns aber zur Zeit noch auf derartige 
formale Aussagen beschranken, wahrend uns spezielle Kenntnisse 
uber derartige Energietransformationen fehlen. 

Zwolftes Kapitel. 

Thermodynamik der CO2-Assimilation. 
Berechnung von Ll G fiir die CO.-Reduktion unter den Bedingungen in 

der Pflanze S. 360. Licht- und D~nkelreaktion S. 366. Fluorescenz und 
Assimilation S. 368. Nutzeffekte bei verschiedenen Wellenlangen S. 369. 
Verhaltnis von assimilatorischer Leistung zur einfallenden Lichtenergie 
S.372. Quantenverbrauch S. 373. Vorstellungen WURMSERS dariiber S. 375. 

Der wichtigste UmwandlungsprozeB strahlender Energie in der 
Pflanze ist die CO2-Assimilation, die photochemische Reduktion 
der CO2 auf die Reduktionsstufe der Kohlehydrate. Ihre Be
deutung fur die grune Pflanze ist stofflicher und energetischer 
Natur. Sie liefert den zum Aufbau notwendigen Kohlenstoff 
und - letzten Endes - die zum Betrieb des Lebensprozesses 
notwendige arbeitsfahige Energie. Auf die arbeitsfahige Energie 
kommt es der Pflanze an. Den ungeheuren Energievorrat, der in 
der Warme ihrer Umgebung vorhanden ist, kann sie nicht beliebig 
in Arbeit verwandeln, genau so wenig wie der Mensch, weil diese 
Energie bereits in einem sehr wahrscheinlichen Verteilungszustand 
vorliegt. Dagegen ist die ungeheure Temperaturdifferenz zwischen 
Sonne und Erde ein auBerst unwahrscheinlicher Zustand. Indem 
sich die Pflanze in den Ausgleichsvorgang einschaltet, der diesen 
so unwahrscheinlichen Zustand in den wahrscheinlicheren der 
Temperaturgleichheit zwischen Sonne und Erde allmahlich uber
fiihrt, hat sie die Moglichkeit, recht unwahrscheinliche Formen 
------

1 FURTH, R.: Erg. Physiol. 2/" 864 (1928). 
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und Verteilungen der Energie zu bilden; denn die thermodynami
schen Gesetze schreiben nur den Endzustand des thermodynamischen 
Gleichgewichtes vor, sie gestatten aber, daB der Weg von einem 
sehr unwahrscheinlichen Zustand in den wahrscheinlichsten nicht 
in einem Schritt, sondern in vielen Schritten genommen wird iiber 
Zustande, die selbst noch unwahrscheinlich sind, wenn auch wahr
scheinlicher als der Ausgangszustand. Die in der Pflanze auf
tretenden unwahrscheinlichen Zustande liefern dann beim "Ober
gang in wahrscheinlichere die arbeitsfahige Energie, die die Pflanze 
zur Durchfiihrung ihrer Lebensprozesse bedarf. Indes, der Gewinn 
arbeitsfahiger Energie allein geniigt nicht zur Inganghaltung des 
Lebensprozesses, auch Form und Verteilung der arbeitsfahigen 
Energie muB zweckentsprechend sein. Den Pflanzen ware nicht 
damit gedient, wenn sie die arbeitsfahige Energie des Sonnenlichtes 
nur in die Form transformieren konnten, in der diese sich in hoch
explosiven Verbindungen befindet, wenn die transformierte Sonnen
energie wieder mit rapider Geschwindigkeit dem wahrscheinlichsten 
Verteilungszustand zustreben wiirde, wenn sie infolgedessen fast 
nur verwertbar ware zu den gleichen Zeiten, zu denen die Sonne 
strahlt, fast nur verwertbar ware an den gleichen Teilen ihres 
Korpers, die vom Licht getroffen werden 1. Aber die griine Pflanze 
ist in besserer Lage, und daB sie es ist, daB sie die arbeitsfahige 
Energie der Sonnenstrahlung in jeder Zeit und jeden Orts ver
wert bare Form bringen kann, das verdankt sie der CO2-Assimilation. 
Der bei dieser gebildete Zucker speichert die zugestrahIte und 
transformierte Sonnenenergie. Durch seine Bildung macht sich die 
Pflanze unabhangig vom Wechsel der Energiezufuhr der Sonne 
bei Tag und Nacht. Durch seinen Transport macht sie sich un
abhangig vom Ort der Absorption der strahlenden Energie, und 
durch seinen allmahlichen regulierbaren Abbau erzieIt sie die 
notwendige Relation zwischen der erforderlichen und der gelieferten 
Quantitat an arbeitsfahiger Energie. 

Die CO2-Assimilation vollzieht sich nach der Gleichung 

6 CO2 + 6 H 20 = C6H120 6 + 6 O2• 

Diese Gleichung stellt die analytisch-chemisch faBbare Bilanz 
eines Prozesses dar, der vielleicht auf recht kompliziertem Wege 
iiber zahlreiche Zwischenstufen verlauft. Wir kommen spater 
auf den mutmaBlichen Weg dieser Reaktion zuriick und behandeln 

1 NATHANSON, A.: Stoffwechsel der Pflanze. Leipzig 1910. 
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zunachst ihre yom Wege unabhangigen thermodynamischen Effekte. 
Fiir den Standardzustand der Reaktion 

6 C02g + 6 H20 l = C6H1206S + 6 02g ergibt sich 
(A~)B -6·94,26 - 6 . 56,56 -216 0, 

(Wp)B -6 . 94,25 -6·68,33 -303 0, 
A~ = LI GO = 688,92 Kal, Wp = 672,48 Kal. 

Um aus dem Standardwert der Anderung von G bei diesem 
ProzeB den Wert LI G bei realen Konzentrationsbedingungen zu 
erhalten, miissen wir noch die GroBe E Vi R T In Qi bilden. Dazu 
treffen wir folgende Feststellungen: Die Aktivitat von H 20 setzen 
wir auch im realen Zustand gleich 1. Diese Annahme ist voll
kommen zutreffend, wenn die assimilierende Zelle maximal 
turgeszent ist, d. h. im Gleichgewicht mit reinem Wasser steht. 
Die Partialdrucke von CO2 bzw. O2 in Luft betragen 0,0003 bzw. 
0,2 atm. Einer besonderen Diskussion bedarf der Wert von Q fiir 
Glukose. Der Zucker kommt im Zellsaft und Plasma geli:ist vor, 
trotzdem haben wir ihn in der Gleichung des Standardzustandes 
als fest angenommen, weil namlich nur fiir diesen Zustand und 
nicht fiir die ideal gedachte Losung von 1 Mol Glukose in 1000 g 
H 20 (A~)B tabellarisiert vorliegt. Wir konnten zwar diesen Wert 
berechnen, wollen aber davon absehen, da der im folgenden ein
gesohlagene Weg zur Berechnung der GroBe RT In QC,H"O, aq. 

implizit den Weg zu dieser Berechnung enthalt. Wenn wir als 
Standardzustand des gelosten Zuckers nicht seine 1molige ideale 
Losung wahlen, sondern reinen festen Zucker, so diirfen wir auch, 
nach S. 136, selbst wenn die betreffende Zuckerlosung ideal ist, 
nicht mehr c statt Q setzen, sondern miissen auf die urspriingliche 
Bedeutung der Aktivitat als relative Fliichtigkeit zuriickgehen. 
Es ist also dann die Aktivitat des geli:isten Zuckers gleich seiner 
relativen Fliichtigkeit, d. h. seiner Fliichtigkeit iiber der Losung 
dividiert durch seine Fliichtigkeit im Standardzustand, dem Zucker 
im reinen festen Zustand. Da die Fliichtigkeit im letzteren Zustand 
gleich der Fliichtigkeit des Zuckers iiber einer gesattigten Losung 
ist - andernfalls wiirde kein Gleichgewicht zwischen Bodenkorper 
und Gelostem bestehen (S.137) -, so konnen wir auch durch 
die Fliichtigkeit des Zuckers iiber der gesattigten Zuckerlosung 
dividieren. Verhalten sich die geli:isten Teilchen des Zuckers ideal, 
was wir vernachlassigend annehmen wollen, so verhalten sich nach 
dem NERNsTschen Verteilungssatz die Fliichtigkeiten wie die 
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Konzentrationen, d. h. wir haben als Aktivitiit des gelosten Zuckers, 
wenn wir als seinen Standardzustand reinen festen Zucker bei 

250 C wiihlen, zu setzen _C_, worin der Ziihler die bei 25° C vor-
Cges. 

liegende Konzentration des Zuckers bedeutet, dessen Aktivitiit 
bestimmt werden soIl, der Nenner die Konzentration der bei 25° 
gesiittigten Zuckerlosung_ Weniger abstrakt fuhrt zu dem gleichen 
Ergebnis folgender Gedankengang: Wurde der Zucker in gesiittigter 
Losung entstehen, so wiire die aufzuwendende Nutzarbeit gleich 
der Nutzarbeit, die zur Bildung festen Zuckers aufgewendet werden 
muB; denn der Ubergang yom festen Zucker in die gesiittigte 
Losung erfordert ja keine Nutzarbeit, so daB wir uns auch zuniichst 
1 Mol CSH120SS entstanden denken konnen und dann ohneAnderung 
von G in gesiittigte Losung uber~uhrt, statt direkt 1 Mol in ge
siittigter Losung entstehen zu lassen. 1st in der Zelle der Zucker 
in geringerer Konzentration, so konnen wir uns zuniichst gesiittigte 
Zuckerlosung entstanden denken, und diese sodann reversibel und 
isotherm auf die real vorliegende Verdunnung gebracht. Hierbei 
haben wir unter Annahme idealen Verhaltens pro Mol die - nega-

tive - Arbeit aufzuwenden R TIn _c_, und nach dem Gesetz 
Cges. 

von der Unabhiingigkeit der maximalen Nutzarbeit isothermer 
Prozesse yom Wege ist die bei diesem Umweg uber den festen Zucker 
gewonnene Nutzarbeit, die wir berechnen konnen, gleich der ge
suchten unbekannten, wenn der Zucker direkt in der Konzentration 
entsteht, in der er real in der Zelle vorliegt. Diese reale Konzen
tration wird naturlich je nach den Lebensumstiinden verschieden 
sein. Da aber die Glukose teils zu Disacchariden weiter verarbeitet 
wird, teils in den oxydativen und Spaltstoffwechsel einbezogen 
wird, so wollen wir einmal die Konzentration exempli causa mit 
0,005 Mol pro 1000 g H 20 ansetzen. Nach einer langen Dunkel
periode wird wohl zuniichst die Zuckerkonzentration sehr niedrig 
sein, wiihrend sie im Laufe lang dauernder Assimilation unter 
optimalen Bedingungen und moglichst schlechten Bedingungen fUr 
Ableitung und Verarbeitung der Glukose wohl bis zu sehr hohen 
Werten ansteigen konnte. Zur Begrundung der hier gewiihlten 
Zuckerkonzentration mag noch dienen, daB SAPOSCHNIKOFF1 fand, 
daB bei Zuckerkonzentrationen von etwa 6-8 % die Assimilation 
vollig sistiert wird; die hohe Zuckerkonzentration wurde dabei 

1 SAPOSCHNIKOFF, W.: Ber. dtsch. bot. Ges. 9, 293 (1891). 
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durch Belichten abgeschnittener, also an der Ableitung der Assi
milate verhinderter Blatter erreicht. Kurz nach dem Abschneiden 
fand er etwa 1 %. Nehmen wir an, daB der Zucker als Glukose 
vorlag (Molekulargewicht 180), so bedeutet 1 % etwa 0,05 Mol. 
Der gewahlte Wert bedeutet also einen Durchschnittswert aus 
normalen Zuckerkonzentrationen und minimalen, wie sie vielleicht 
nach langerer Verdunklung usw. auftreten. Die von SAPOSCHNIKOFF 
gefundenen Konzentrationen geben infolge des relativ kleinen 
Plasmavolumens wohl etwa die im Zellsaft herrschenden Kon
zentrationen an. Fur un sere Frage ist es gleichgultig, ob im Plasma 
davon abweichende Werte auftreten, sofern nur annahernd 
Verteilungsgleichgewicht fUr den Zucker zwischen Plasma und Zelle 
angenommen werden darf. Die Konzentration der gesattigten 
Glukoselosung bei 25° C betragt etwa 5 Mol (bei 15° enthalt ge
siittigte Glukoselosung 81,68 g auf 100 g H 20, bei 25° etwa 5% 
mehr). Da es sich nur um eineAnnaherungsrechnung handelt, setzen 
wir die Aktivitatskoeffizienten gleich 1. Dann ist fUr die Assimi
lationsreaktion 

E Vi R T In 0i = R T 2,3 (log 0C.H"O. + 6 log 0'0, - 6 log 0co, -

-610g 0H,O) = RT 2,3 (log O,~5 + 610g0,2- 6 log 0,0003-0 ) = 

= 1,365 (- 3 - 6·0,7 + 6·3,52) = 1,365 ·13,92 = 19 Kal. [370] 

Somit ware fUr die angenommenen realen Bedingungen L1 G = 

L1 GO + E Vi R TIn 0i = 688,92 + 19 = 707,92 Kal = rund 708Statt 
688,92 im Standardzustand, und pro Mol reduzierter CO2 waren 
im Minimum 118 Kal aufzuwenden. Man sieht aus der Be
rechnung, daB fUr die Abweichung yom Standardwerte wesentlich 
der niedrige Partialdruck der CO2 in der Atmosphare und das 
hohe vco, = - 6 ist. Eine Anderung der Zuckerkonzentration 
um das Hundertfache des hier zugrunde gelegten Wertes wurde 
dagegen nur eine Korrektur von L1 G um ± 2 . 1,365 Kal bedingen. 
Aus derartigen Berechnungen geht mit Sicherheit hervor, daB 
WALTERs! Befund, daB Wasserentzug durch osmotische Mittel 
die Assimilation bis zur volligen Ausschaltung hemmen kann, 
nicht etwa mit vermehrtem Energieaufwand fUr die CO2-Reduktion 
zusammenhangt; denn die Anderung der Aktivitat des Zellwassers 
ist hierbei viel zu gering, um einen wesentlichen EinfluB auf den 
Arbeitsaufwand auszuuben. Man konnte hier fragen: Wir wissen 

1 WALTER, H.: Protoplasma (Berl.) 6, 113 (1929). 
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doch durch die Untersuchungen von WILLSTATTER und STOLL 1, 
daB im Blatt CO2 gespeichert wird, mussen wir da nicht einen 
hoheren Partialdruck fUr CO2 einsetzen, der einen anderen Wert 
fUr Ll G ergibt? Die Antwort muB lauten: Nein; denn die im 
.Mini~m aufzuwendende Nutzarbeit ist unabhangig vom Wege, 
sofern der ProzeB nur isotherm auf den verschiedenen Wegen 
geleitet wird. Die Wirkung der CO2-Anreicherung im Blatt ist 
zunachst eine Reaktionsbeschleunigung der in der Zelle ver
laufenden Reaktion, da allgemein die Geschwindigkeit eines 
Reaktionsablaufes der Konzentration der Ausgangsstoffe pro
portional ist. Daruber hinaus kann sie freilich unter Umstanden 
bewirken, daB der Anteil, den am Gesamtarbeitsaufwand das 
Licht, chemische, Oberflachen- oder sonstige arbeitsfahige Energie 
liefernde Prozesse haben, sich verschiebt. Prinzipiell steht z. B. 
der Annahme nichts im Wege, daB sich zunachst in der Zelle ein 
Partialdruck gelOster CO2 einstellt, der im Gleichgewicht mit dem 
Pco, der Atmosphare steht, daB sodann durch irgendeine Leistung 
von chemischer oder Oberflachenarbeit eine Erhohung des chemi
EIchen Potentials der CO2 stattfindet, so daB der Arbeitsaufwand 
des Lichtes zur Reduktion geringer ist, als wenn das chemische 
Potential der CO2 nicht uber den Wert erhoht ware, den es in 
der Atmosphare hat. Es ist vielleicht nutzlich, zu betonen, daB 
auch, wenn keine Erhohung von flco, stattgefunden hat, die 
Konzentration der CO2 in einzelnen Phasen der Zelle sehr hoch 
sein kann. 1m Verteilungsgleichgewicht zwischen zwei Phasen 
muB das chemische Potential des sich verteilenden Stoffes in beiden 
gleich sein, gleiches v vorausgeset.zt, das Verhaltnis der Gleich
gewichtskonzentrationen kann aber sehr weit von Gleichheit ver
schieden sein, also einer sehr niedrigen Konzentration in der Gas
phase eine sehr hohe in einer damit im Verteilungsgleichgewicht 
stehenden flussigen oder festen Phase entsprechen. Fur die spateren 
Betrachtungen uber den Nutzeffekt des Lichtes ist es von Wichtig
keit, zu erortern, ob wir, wie dies allgemein geschieht, annehmen 
durfen, daB das Licht im wesentlichen die gesamte Arbeit der 
Assimilationsreaktion zu leisten hat oder nur einen Teil, z. B. 50% 
davon, wahrend 50% auf Kosten von arbeitsfahiger Grenzflachen
energie, elektrischer oder chemischer Energie geleistet wurden; 
denn im letzteren FaIle wurde ceteris paribus die Ausnutzung des 

1 WILLSTATTER, R. u. A. STOLL: Untersuchung iiber die Assimilation 
der Kohlensaure. Berlin 1918. 
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Lichtes nur die Halfte von der im ersteren Falle sein. Die Be
rechtigung der ersten Annahme folgt daraus, daB ein machtiger 
Pflanzenkorper von wenigen grunen Zellen aufgebaut werden kann, 
ohne daB, soweit bekannt, auBer der Sonnenenergie wesentliche 
Quellen arbeitsfahiger Energie in die wachsende Pflanze eingefuhrt 
werden, und daB nichts daruber bekannt ist, daB die Pflanze sich 
etwa beiAtomzerfall oder ahnlichen Prozessen freiwerdende Energie
mengen nutzbar macht, so daB die Quantitat arbeitsfahiger Energie, 
die die Zellen des Keimlings liefem konnen, verschwindend klein 
ist gegenuber der Quantitat, die zum Aufbau des groBen Pflanzen
korpers erforderlich ist. 

Es ist von Interesse, aus dem Wert von A~ die Gleichgewichts
konstante der Reaktion zu berechnen, well wir mit ihrer Hilfe 
auch diejenige Zuckerkonzentration berechnen konnen, die mit 
CO2 und O2 unter deren Partialdrucken in der Atmosphare im 
Gleichgewicht steht. Nach S. 142 ist 

( 0 \6 (0 ")6 
A~=688,92Kal=-RTlnK=RTln _CO,) _H 20. [371] 
- (~C,H"O,) (~O,)6 

Setzen wir wieder zur Vereinfachung alle Aktivitatskoeffizienten 
gleich 1, was nebenbei fur die Gase und H 20 keine merkliche Ver
nachlassigung bedeutet, so brauchen wir nur fur die Aktivitaten 
der Gase in Gleichung [370] ihre Partialdrucke in der Atmosphiire 
und fur s.'H 20 den Wert 1 einzusetzen, urn 5!c,H"o, aq berechnen 
zu konnen und damit diejenige Zuckerkonzentration, die mit 
CO2 und O2 der Atmosphare bei 25° im Gleichgewicht .steht. Aus 
Gleichung [371] folgt 

0,00036 .1 6 

- log K = log (0 ) . 0 26 , 
_C,H120, aq , 

688,92 = 506 = 1 0,00156 

1,365 og ( ) , 
~C,H"O,aq 

log s.'C,H"O. aq = 6 . log 0,0015 - 506 = - 6 . 2,82 - 506 = - 523, 
s.'C,H120, aq = 10-523• 

Da die gesattigte Zuckerlosung 5 Mole enthalt, so ist, wenn 
wir alle fa = 1 setzen, die gesuchte Zuckerkonzentration Cx (wegen 

Gc H"O aq =~) 5.10- 523. Das bedeutet, daB bei jeder moglichen 
6 6 Cges. 

Konzentration des Zuckers dieser die Tendenz zur Oxydation mit 
Luftsauerstoff zu CO2 und Wasser haben wird; denn selbst nur 
ein einziges Zuckermolekiil in einem riesigen VersuchsgefaB wurde 
noch immer eine mol are Konzentration haben, die, obwohl bereits 
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rein fiktiv, noch weit iiber der errechneten fiktiven Konzentration 
fiir den gelDsten Zucker liegen wiirde, bei der dieser im Gleich
gewicht mit Luftsauerstoff stehen wiirde. 

Die Kohlensaureassimilation ist gebunden an das Vorhanden
sein von Chlorophyll, Licht und lebendem Plasma (Wellenlangen 
etwa von 390-770 m p,). Sie kann unter den Bedingungen, unter 
denen sie sich in der griinen Pflanze vollzieht, in vitro noch nicht 
nachgeahmt werden. MOLISCH1 hat zwar mit der Leuchtbakterien
methode nachgewiesen, daB auch tote Chloroplasten im Licht 
Sauerstoff abspalten, aber seine SchluBfolgerung, daB es sich hierbei 
um O2 handelt, der durch Reduktion von CO2 entstanden ist, hat 
er nicht zu beweisen versucht. Ein solcher Beweis ktinnte vielleicht 
durch interferometrische Messung der CO2-Konzentration gefiihrt 
werden, die entsprechend der 02-Produktion abnehmen miiBte. 
Solange er nicht vorliegt, wird man zunachst daran denkenmiissen, 
daB der von MOLISCH gefundene O2 durch das Licht im toten 
Chloroplasten aus labileren Verbindungen als CO2 abgespalten 
wird. Solche Spaltungen sind in vitro schon lange bekannt wie die 
lichtkatalytische Sauerstoffabspaltung aus H 20 2• Befunden von 
EISLER und PORTHEIM 2 iiber 02-Abspaltung aus CO2 durch EiweiB
Chlorophylltisungen widersprechen die negativen Ergebnisse einer 
Nachpriifung durch DOLK und VAN VEEN 3• BALY und Mitarbeiter 
glaubten durch ultraviolettes Licht CO2 zu Formaldehyd reduziert 
zu haben, aber es stellte sich heraus, daB der entstandene Formal
dehyd der Oxydation einer Methylgruppe des als Sensibilisator 
verwandten Malachitgriins entstammte. Auf die verschiedensten 
Weisen versuchte BAUR 4 die CO2-Assimilation im Modell nach
zuahmen, aber aIle Versuche verliefen negativ. Obwohl wir also 
auBerhalb der griinen Zelle den Assimilationsvorgang noch nicht 
nachmachen ktinnen, sind wir doch dank den Untersuchungen von 
BLACKMANN 5, WILLSTATTER und STOLL 6, WARBURG 7 und NOACK 

1 MOLISCR, H.: Z. Bot. 17, 577 (1925). 
2 EISLER u. PORTHEIM: Biochem. Z. 135, 293 (1923). 
3 DOLK U. VAN VEEN: Biochem. Z. 185, 165 (1927). 
4 BAUR, E.: Z. physik. Chern. 131, 143 (1928). 
5 BLACKMANN, F.: Ann. of Bot. 19, 281 (1905). - BLACKMANN, F. and 

G. MATTHAEI: Proc. roy. Soc. B 76, 402 (1905). 
6 WILLSTATTER U. STOLL: 1. C. 

7 W ARBURG, 0.: Biochem. Z. 166. 386 (1925); Naturwiss. 14, 167 
(1926). - WARBURG, O. U. E. NEGELEIN: Z. physik. Chern. 102, 235 (1922); 
106, 191 (1923). 
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in der Erkenntnis dieses Vorganges wesentIich iiber die grund
legenden Erfahrungen des 19. Jahrhunderts hinausgekommen. 
Trotz groBer Kenntnisliicken im einzelnen kennen wir doch soviel 
Grundlegendes iiber den AssimilationsprozeB in der Pflanze, daB 
seine Erforschung geradezu als Musterbeispiel fUr die erfolgreiche 
Anwendung chemischer und physikalisch-chemischer Methoden auf 
das Studium der Lebensprozesse bezeichnet werden kann. 

Vor aHem wissen wir, daB der AssimilationsprozeB sich aus 
zwei Teilvorgangen zusammensetzt, einer Licht- und einer Dunkel-
260 reaktion. Dies geht hervor aus 
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Abb.20. 
Erklarung im Text. Aus O. W ARBURG: 

Die katalytischen Wirkungen. 

dem Befunde von BLACKMANN, 
daB die Assimilationsgeschwin
digkeit bei niedriger Li ch tinten
sitat temperaturunabhangig ist, 
bei hoher Lichtintensitat aber 
temperaturabhangig wird. Da 
nach einem Satz der Reakt.ions
kinetik stets der langsamste 
TeilprozeB die Geschwindigkeit 
eines zusammengesetzten V or
gangs bestimmt, konnen wir 
sagen: Bei niedrigen 1nten
sitaten bestimmt eine photo
chemische Reaktion als lang
samster TeilprozeB die Ge
schwindigkeit der Assimilation; 
denn in diesem Bereich ist sie 

temperaturunabhangig wie die photochemischen Prozesse, bei hohen 
1ntensitaten bestimmt ein temperaturabhangiger Dunkelvorgang 
als langsamster TeilprozeB die Geschwindigkeit der. Assimilation. 
Dem entspricht der Verlauf der, Geschwindigkeitskurve der Assi
milation bei verschiedenen Lichtintensitaten; denn wird die 
Assimilationsgeschwindigkeit bei steigenden Lichtintensitaten ge
messen, und zwar bei konstantem T und Kohlensaureiiber
schuB, so ergibt sich die Kurve der Abb. 20. Bei niedrigen 1n
tensitaten steigt die Assimilationsgeschwindigkeit proportional 
mit der 1ntensitat, bei steigenden Lichtintensitaten wird sie 
immer unabhangiger von der Lichtintensitat. GemaB der BLACK
MANNschen Annahme ist dies Verhalten dahin zu deuten, daB die 
Assimilationsgeschwindigkeit bei niederen 1ntensitaten von der 
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Geschwindigkeit der Energielieferung abhiingig ist (photochemische 
Reaktion geschwindigkeitsbestimmend), wiihrend sie bei hoheren 
von ihr unabhiingig wird (Dunkelreaktion geschwindigkeitsbe
stimmend). Aber man kann, worauf HOLLUTA 1 hinwies, nicht 
allein aus diesem Geschwindigkeitsverlauf auf den Wechsel einer 
geschwindigkeitsbestimmenden Reaktion bei der Assimilation mit 
steigender Lichtintensitiit schlieBen; denn wenn man annimmt, 
daB der Lichtintensitiit die Konzentration eines aktivierten Zell
bestandteils entspricht, der an der Assimilation beteiligt ist, so 
wurde ein dem beobachteten Verlauf entsprechender auch ohne 
Wechsel der geschwindigkeitsbestimmenden Reaktion sich aus 
reaktionskinetischen Grunden ergeben. Es gilt niimlich allgemein 
fUr Reaktionen hoherer Ordnung - und eine solche ist die Assimi
lation, da mindestens CO2 , O2, Chlorophyll und Lichtquanten an 
ihr beteiligt sind - daB ihre Geschwindigkeit immer unabhiingiger 
von der Konzentration eines Reaktionsteilnehmers wird, wenn 
diese, in unserem FaIle die der Lichtquanten, in aufeinander
folgenden Versuchen gesteigert wird. Da wir aber aus Grunden 
der verschiedenen Temperaturabhiingigkeit der Assimilations
geschwindigkeit wissen, daB bei niedrigen und hohen Lichtintensi
tiiten verschiedene Vorgiinge geschwindigkeitsbestimmend sind, so 
benotigen wir auch gar nicht eine entsprechende SchluBfolgerung 
aus ihrer Lichtintensitiitsabhiingigkeit. 

Die Temperaturabhiingigkeit der Assimilation bei hohen Licht
intensitiiten, also die der Dunkelreaktion, entspricht zwischen 
10 und 200 C der GroBenordnung nach der R-G-T-Regel von 
VAN'T HOFF, nach der eine Temperatursteigerung urn 100 etwa 
eine Verdoppelung der Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge hat. 
Das weist darauf hin, daB der Dunkelvorgang eine chemische 
Reaktion ist. Dieser SchluB wird noch dadurch gestutzt, daB 
Diffusionsgeschwindigkeit der CO2 zum Reaktionsort nach den 
Versuchsbedingungen, unter denen YABUSOE 2 bei WARBURG diesen 
Temperaturkoeffizienten ermittelte, als geschwindigkeitsbestimmen
der Faktor nicht in Frage kommt; denn bei den benutzten Sus
pensionen einzelliger gruner Algen (Chlorella) in Niihrlosung ist 
der Diffusionsweg von der Umgebung zum Chloroplasten nur 
Bruchteile eines fl. 

1 HOLLUTA, J.: Die physikalisch-chemischen Grundlagen der Kohlen
saureassimilation. Brunn 1929. Z. physik. Chem. 121, 429 (1926). 

2 YABUSOE, M.: Biochem. Z. 102, 498 (1924). 
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Auf die zahlreichen mehr oder weniger hypothetischen Vor
stellungen uber den Reaktionsverlauf des Assimilationsprozesses 
braucht hier nicht naher eingegangen zu werden. In der letzten 
Zeit sind sie stark beeinfluBt worden durch die Erfahrungen uber 
die Fluoreszenz des Chlorophylls in vitro und in der Pflanze. 
Nachdem einwandfrei festgestellt worden war, daB das Chlorophyll 
in den Blattern auch bei Beleuchtung mit Spektralbezirken des 
sichtbaren Lichtes fluoresziertl, lag es nahe, eine Verknupfung 
der Fluoreszenz, die ja eine Energieabgabe vorher absorbierter 
Lichtenergie darsteHt, mit der CO2-Assimilation zu suchen. Fur 
eine solche Verknupfung sprachen zunachst Befunde N OACKS 2, daB 
fluoreszierende Farbstoffe bei Belichtung im Organismus photo
oxydative Wirkungen ausuben. DaB die photooxydative Wirkung 
des Chlorophylls auf einer Ubertragung absorbierter Lichtenergie 
an O2 und des sen dadurch bedingte Aktivierung beruht, .ist durch 
Versuche von KAUTSKy 3 und Mitarbeitern sehr wahrscheinlich 
gemacht worden. WILLSTATTER 4 hat kurzlich ein diese Erfahrungen 
verwertendes Schema fUr den Reaktionsvorgang bei der CO2-

Assimilation entworfen, bei dem durch belichtetes Chlorophyll 
aktivierter O2 Chlorophyll zu Monodehydrochlorophyll dehydriert. 

Nach diesen Vorstellungen soHte man erwarten, daB die Flu
oreszenzintensitat bei starker Assimilation abnimmt, bei gehemmter 
zunimmt, da in ersterem Falle die absorbierte Lichtenergie zu 
einem hoheren Bruchteil in chemische umgewandelt wird als in 
letzterem. Voraussetzung dafUr ist freilich, daB bei gehemmter 
Assimilation die absorbierteLichtenergie nicht zu anderen chemische 
Arbeitsleistungen verwendet wird. KAUTSKY und Mitarbeiter 
konnten derartige Tilgungen und Anstiege del' Fluoreszenzintensitat 
entsprechend ungehemmter und - durch HCN oder Kalte - ge
hemmter Assimilation wenigstens in gewissen Stadien der Lebens
tatigkeit der Blatter nachwiesen. In anderen Stadien ist ein 
EinfluB von HCN oder Kalte auf die Fluoreszenzhelligkeit nicht 
vorhanden, so daB die positiven Erfahrungen der genannten 
Autoren moglicherweise nicht in direktem Widerspruch mit dies
bezuglichen fruheren negativen von 1. C. MULLER 5 und dem Ver-

I STERN, K.: Z. Bot. 13, 193 (1921). 
2 NOACK, K.: Z: Bot. 17, 481 (1925). 
3 KAUTSKY, H., A. HIRSCH u. F. DAVIDSHOFER: Ber. dtsch. chern. Ges. 

65, 1762 (1932). 
4 WILLSTATTER, R.: Naturwiss. 21, 252 (1933). 
5 MULLER, I. C.: Jb. Bot. 9,42 (1873). 



Thermodynamik der CO2-Assimilation. 369 

fasser stehen. Auch wird noch zu entscheiden sein, ob nicht bei 
der Deutung derartiger Versuche dem Ubergang von fluoreszierenden 
in nicht fluoreszierendes kolloides Chlorophyll, Chloroplasten
verlagerungen oder anderen physiologischen Momenten irgendwie 
Rechnung getragen werden muB. 

Wir wollen jetzt den Nutzeffekt der Assimilation betrachten. 
Wahrend er bei hohen Lichtintensitaten entsprechend der Un
abhangigkeit der Assimilationsgeschwindigkeit von der Licht
intensitat keine konstante, sondern eine standig abnehmende GroBe 
ist, ist er im Gebiete der niedrigen Lichtintensitaten eine konstante 
und damit fUr die photochemische Reaktion charakteristische 
GroBe; denn in diesem FaIle sind 02-Abspaltung und Licht
intensitat proportional. WARBURG bezeichnet diesen Nutzeffekt 
mit CPo' Er bestimmte CPo bei niedrigen Intensitaten - etwa 
3.10-5 cal cm--2 t-I, d. i. etwa 0,001 der Lichtintensitat der Sonnen
strahlung an der Erdoberflache - in verschiedenen Spektral
bezirken, und erhielt die in den folgenden Tabellen niedergelegten 
Ergebnisse 

Tabelle 5. Tabelle 6. 

Spektral- Mole CO2 ( I cal 
CPo 660 A 660 

bezirk -~ CPo) I car- ·100 (CPo) 
CPo 578 

1,1 
A 578 

1,1 

CPo 578 1,2 
A 578 

1,1 Rot 610 
CPo 546 A 546 bis 690 mil 5,3 '10-6 59 

Gelb 578 mil 4,8 '10-6 54 CPo 578 1,6 
A 578 

1,3 
Griin 546 mil 4,0 '10-6 44 ;Po 436 A 436 ! 

Blau 436 mil 3,0.10-6 34 CPo 660 1,8 
A 660 

1,5 ~-l 
CPo 436- A 436 

W ARBURGs CPo stellt den Quotienten der Zahl der zersetzten 
Mole CO2 und der absorbierten Energie dar oder, in cal ausgedriickt, 
den Quotienten der Zahl der zur Zersetzung der CO2 im Minimum 
erforderlichen cal und der Kalorienzahl der dabei absorbierten 
Lichtenergie. Die zur Zersetzung von 1 Mol CO2 erforderlichen 
cal setzt W ARBURG gleich der Warmetonung bei der Reduktion 
von 1 Mol CO2 zu Zucker und Wasser und, wie wir sehen werden, 
ist die Warmetonung so wenig von der Anderung des thermo
dynamischen Potentials bei der gleichen Reaktion verschieden, 
daB sich hieraus kein in Betracht kommender Fehler ergibt. Es 
entspricht also CPo praktisch unserem im Kapitel 10 ausfUhrlich 

Stern, Pflanzenthermodynarnik. 24 
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besprochenen Quotienten AA~ = ~ GG~) , wobei sich L1 Gn auf einen 
n2) LJ 2) 

bestimmten Umsatz der CO2-Reduktion bezieht, L1 G;) auf die 
gleichzeitig stattfindende Lichtabsorption, auf das mit Abnahme 
von G einhergehende Verschwinden von Lichtenergie. W ARBURG 
hat zur Berechnung seiner cpo-Tabelle den Wert von 112,3 Kal pro 
Mol zersetzter CO2 zugrunde gelegt, den Wert der Warmetonung der 
Reaktion; denn damals war der Wert der Anderung von G noch 
nicht bekannt, dagegen konnte man bereits annehmen, daB bei 
Reaktionen so hoher Warmetonung der unbekannte Wert der 
GroBenordnung nach mit dem der Warmetonung iibereinstimmen 
wiirde. Wir wollen sehen, welche Korrektur einzufiihren ist. In 
W ARBURGS Versuchen war die Luft mit CO2 angereichert, der 
Partialdruck betrug etwa 6 %. Dadurch ergibt sich in Gleichung 
[370] statt des Gliedes log 0,0003 log 0,06, folglich statt 6 . 3,52 
6·1,2. Ferner war die Temperatur nur 100 C, also haben wir fUr 
RT 2,3 statt 1,365 1,298 zu setzen und statt .EviRTlnoi in 
Gleichung [370] 1,298 (-3-6 ·0,7 +7,2)=0. Da.EviRT lnoi =0, 
so brauchen wir nur L1 GO = 688,92 = rund 689 auf 100 C zu 
korrigieren, und zwar mittels der Gleichung [231] 

T 

(Anh _ (Anho = -J W~dT 
T To T2· 

To 

Wp konnen wir in dem kleinen Temperaturintervall von To = 283 
bis T = 298 als konstant 672 ansetzen, folglich 

(Anho 689 283-298 
To = 298 - 672 283. 298 = 2,43, (Anho = 688 Kal. 

Pro Mol zersetztes CO2 ist also ein Nutzarbeitsaufwand von 
114,6 Kal erforderlich. Dieser Wert unterscheidet sich nur um 
2 % von dem von W ARBURG eingesetzten von 112,3 Kal, so daB 
angesichts der Fehlerquellen bei den biologischen Versuchen wie 
bei der Bestimmung von L1 G eine Umrechnung der W ARBURGSchen 
Tabellen sich eriibrigt. -

Tabelle 51ehrt, daB der Nutzeffekt der CO2-Assimilation unter 
den Versuchsbedingungen W ARBURGS ein sehr hoher ist, bei Rot 
etwa 60%, und daB er mit abnehmender Wellenlange abnimmt. 
Wiirde fUr den Vorgang die EINSTEINSche Aquivalentregel gelten, 
so miiBte nach S. 197 CPo' daes ja der Anzahl N der zersetzten 
Molekiile proportional ist, der Wellenlange proportional abnehmen, 
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also das Verhaltnis der }. und der <Po zweier verschiedener Wellen
langen das gleiche sein. In TabelIe 6 sind unter Benutzung der 
<Po-Werte von Tabelle 5 einige Quotienten von <Po und den dazu
gehorigen A gebildet. Man ersieht daraus, daB fUr Rot, Gelb und 
Griin die Quotienten tatsachlich sehr gut iibereinstimmen, daB 
also in dicsem Gebiete die Assimilation sich entsprechend der 
EINSTEINschen Aquivalentregel verhalt, daB dagegen die Ausbeute 
im Blau geringer ist als bei Giiltigkeit der EINSTEINSchen Regel 
zu erwarten ware, aber doch in der zu erwartenden Richtung liegt. 
Eine Beziehung zwischen <Po und der Starke der Absorption durch 
die Farbstoffe in den verschiedenen Wellenbezirken besteht nicht. 
Nun absorbieren im Blau auch die gelben Begleitstoffe des Chloro
phylls der Algenzelle, wahrend :;lie im Rot, Gelb, Griin nicht 
absorbieren. WILLSTATTER hat gefunden, daB bei Ausschalten des 
violetten Teils des Spektrums, den nur die gel ben, nicht die Chloro
phyllfarbstoffe absorbieren, die Assimilationsleistung von Blattern 
unverandert bleibt, und daraus geschlossen, daB die gel ben Farb· 
stoffe eine direkte Rolle bei der Assimilation nicht spielen, sondern 
hochstens eine indirekte, z. B. als Lichtschutz fUr Chlorophyll. 
Stellt man sich auf diesen Standpunkt, daB die von den gelben 
Farbstoffen absorbierte Energie gar nicht zur Redukt.ionsarbeit 
herangezogen wird, so darf man zur Berechnung von f/Jo im Blau 
nur den Anteil der absorbierten Energie benutzen, der vom Chloro· 
phyll absorbiert wird, und das sind 70%. Der Nutzeffekt in diesem 
Fall (<PO)Chl ware also nach TabeHe 5 bei 436 m,U 

( ) - 100 3 10-6 d (IPO)ChI578 1 1 (IPO)ChI660 - 1 3 <Po ChI - ~-" un = , , - , . 
70 (IPO)Chl 436 (IPO)ChI436 

Die Abweichungen von den dazugehorigen Werten fiir die 
Quotienten der ). 1,3 bzw. 1,5 wiirden also entgegengesetzt liegen wie 
in TabeHe 6, d. h. der Nutzeffekt im Blau ware besser als er nach 
der EINSTEINSchen Regel zu erwarten ware. Indes hat SCHMUCKER1 , 

der an hoheren Wasserpflanzen die Energieausnutzung der ver
schiedenen Spektralbezirke untersucht und mit W ARBURGS Be
funden ausgezeichnet iibereinstimmende Werte gefunden hat, fest. 
gestellt, daB bei seinem Objekt die Karotinoide doch durch das 
von ihnen absorbierte Licht eine Assimilationssteigerung bewirken. 
Die Assimilation wird herabgesetzt, wenn man die Spektralbezirke 
aus der Lichtquelle entfernt, die von den gel ben Farbstoffen 
absorbiert werden. 

1 SOHMUCKER, TH.: Jb. Bot. 73, 824 (1930). 
24* 
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Die Ergebnisse von W ARBURG und SCHMUCKER stehen der 
GroBenordnung nach in Ubereinstimmung mit den nach anderer 
Methode von WURMSER 1 an Wasserpflanzen erhaltenen Werten. 
Fur Landpflanzen liegen spezielle Untersuchungen nicht vor. Was 
bei diesen bestimmt wurde, ist das Verha,ltnis von assimilatorischer 
Leistung zur auf die Pflanze unter naturlichen Bedingungen ein
fallenden Lichtenergie. Es schwankt je nach den Bedingungen 
und der Natur der Versuchspflanze zwischen wenigen Zehntel 
Prozent und etwa 8 % (BROWN und ESCOMBE 2 0,44--4,48 % ; 
PURIEWITSCH 3 7,7 % ). Berucksichtigt man den zur Transpiration 
verwendeten und den durchgelassenen und reflektierten Bruchteil, 
so kommt man auf eine Ausnutzung von etwa 20%. (Die Werte, 
die fUr die Trockensubstanzzunahme pro Quadratmeter und Stunde 
angegeben werden, schwanken je nach der Versuchsmethode, den 
-bedingungen und -pflanzen zwischen wenigen Zehntel Gramm und 
einigen Gramm 4.) Wesentlich niedrigere Werte als 20% erhalt 
man, wenn man die assimilatorische Leistung von kultivierten 
Boden -'- gemessen durch die Verbrennungswarme der produzierten 
organischen Substanz - vergleicht mit der Lichtenergie, die diesen 
Fliichen wiihrend der Entwicklung der Pflanzen zugestromt ist. 
SCHRODER 5 schatzt fUr die im Laufe eines Jahres auf ein Areal 
auftreffende Lichtenergie eine Ausnutzung von 1 % durch die darauf 
kultivierten Pflanzen. In einzelnen Fallen wird dieser Wert aber 
wesentlich uberschritten, beim Rotklee betragt er etwa 6 %. N eben 
anderen Faktoren spielt fur die geringe Ausnutzung eine Rolle, 
daB besonders bei hoher Lichtintensitat der geringe CO2-Gehalt 
als begrenzender Faktor wirkt und eine bessere Ausnutzung ver
hindert. 

Schon aus dem L1 G-Wert der CO2-Reduktion laBt sich ent
nehmen, daB mehrereQuanten zur Reduktion jedes Kohlensaure
molekuls erforderlich sind, falls die ganze Reduktionsarbeit vom 
Licht geleistet wird. Denn L1 G pro Reduktion von 1 Mol CO2 

betragt 114,6 Kal, die Energ~ von 1 Mol Lichtquanten, No h 1', 

im sichtbaren Licht ist aber bedeutend geringer. Fur die von 
WARBURG benutzten Wellenlangen ist 

1 WURMSER, R. 0.: Oxydations et Reductions. Paris 1930. 
2 BROWN and ESCOMBE: Proc. roy. Soc. Lond. 76, 69 (1905). 
3 PURIEWITSCH, K.: Jb. Bot. 53, 209 (1914). 
4 BOYSEN-JENSEN, P.: Bot. Tidskr. 16, 219 (1918). 
5 SCHRODER, H.: Die Arbeitsleistung der griinen Pflanze. Stuttgart 1931. 
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Tabelle 7. 

43,0 Kal 
49,2 Kal 
65,1 Kal 

2.7 
2,3 
1,8 

Also sind im Blau theoretisch 
zwei, im Rot und Gelb drei Quan
ten zur Reduktion eines Kohlen
sauremolektils erforderlich , oder 
stets drei, wenn man annimmt, 
daB im ganzen von W ARBURG unter
suchten Wellenlangenbereich ein 
und dieselbe Quantenzahl pro 

Molektil erforderlich ist. Da das Chlorophyll in den lebenden 
Zellen rot fluoresziert, also ein Teil der absorbierten Energie als 
strahlende wieder emittiert wird und nicht als chemische ge
speichert wird, so kann nicht der maximale chemische Nutzeffekt 
der absorbierten Quanten erzielt werden. Immerhin lieBe, da die 
Energie des nicht ausgenutzten Fluoreszenzlichtes unbekannt und 
moglicherweise gering ist, die Differenz der ganzzahligen Werte· 
zwei bzw. drei gegen die theoretischen Werte der dritten Spalte 
unserer Tabelle 7 die Moglichkeit einer Quantenempfindlichkeit 
von zwei bzw. drei nicht als ausgeschlossen erscheinen, wenn 
wirklich aIle absorbierenden Molekiile ihre Energie auf CO2 tiber
tragen wtirden. Tatsachlich ist aber die Quantenempfindlichkeit 
geringer als die theoretisch. berechnete. Das kann z. B. darauf 
beruhen, daB der Anteil emittierten Fluoreszenzlichtes verhaItnis
maBig hoch ist, oder darauf, daB ein Teil der vom Chlorophyll 
absorbierten Energie in Warme oder in sonstige Energieformen 
verwaridelt wird, ohne fUr die CO2-Reduktion nutzbar zu werden, 
etwa durch ZusammenstoBe der lichtaktivierten Molekiile mit 
anderen als denen des zu reduzierenden Stoffes in der Grenz
flache. Die tatsachliche Quantenempfindlichkeit der Assimilation 

berechnen wir mit Hilfe der Gleichung N = k :'11 [318]. Wenn wir 

beiderseits durch die AvoGADRosche Zahl No dividieren, erhaIten 

wir ;0 = kN~h'll' k = N~E No h v. ;0 gibt die Zahl der zersetzten 

Mole an, durch E dividiert also die Zahl der pro absorbierte cal 
zersetzten Mole, d. h. CPo' also k = CPo No h v. Die folgende Tabelle 
gibt die aus den cpo-Werten der Tabelle 1 berechneten Werte von k 

bzw. ! fUr die verschiedenen Spektralbezirke, auBerdem noch aus 

Hochstwerten von CPo berechnete k und ! Werte. Ftir Blau geben 

die oberen Zahlen Werte, die unter Berticksichtigung des von den 
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Tabelle 8. 

I 
I 1 

I 
1 

[Mole] [Mole] k I 
- k -

A CPo cal CPo car- k k 
Nohv in mp, 

Mittelwerte Hochstwerte aus Mittelwerten ~usHochstwerten 
berechnet berechnet 

660 5,25.10-6 5,67.10-5 143000 0,226 
1 

4,4 0,244 
1 

4,1 
578 4,75.10-6 5,42· 10-5 149200 0,234 4,3 0,267 3,8 
436 3,01.10-6 3,26' 10-5 

1

65100 
0,196 5,1 0,213 

1 

4,7 
4,30.10-6 4,66.10-5 0,280 3,6 0,303 3,2 

gel ben Farbstoffen absorbierten Anteils berechnet sind, die unteren 
die korrigierten Werte also nach Abzug des Strahlenanteils, der 
von den gelben Farbtsoffen absorbiert ist. 

Wir wollen die Zahl der zur Zersetzung eines Molektils CO2 

erforderlichen Quanten, ;wie sie sich aus den Versuchen errechnet, 
vergleichen mit denen, die theoretisch erforderlich sind. Der Wert 
von drei Quanten ist der theoretische Minimalwert. Ob der Vor
gang wirklich so verlauft, daB nur drei Quanten pro Molekiil 
CO2 verbraucht werden, oder z. B. vier, laBt sich aber nicht sagen. 
Sicher ist nur, daB nicht mehr als vier Quanten verbraucht werden; 
denn sonst konnten die von W ARBURG berechneten Werte fUr 

~ nicht unter fiinf liegen. Wenn diese Werte zwar unter fiinf, aber 

teilweise tiber vier liegen, so besagt dies, daB nicht die ganze 
absorbierte Energie der Quanten zur Reduktionsarbeit heran
gezogen wird, sondern, daB ein Teil anders, z. B. als Fluoreszenz
strahlung oder Warme, abgegeben wird. 

Die Vorstellung, daB bei der photochemischen Reduktion der 
CO2 pro reduziertes Molekiil mehrere Quanten absorbiert werden 
miissen, ist vom physikalischen Standpunkt aus nicht sehr be
friedigend; denn bei dem hohen Nutzeffekt der Reaktion miiBte 
es der Regelfall sein, daB dann ein und dasselbe Chlorophyllmolektil 
drei bis vier Quanten absorbiert, bis es die zur gesamten Reduktion 
erforderliche arbeitsfahige Energie erhalten hat .. Das ist aber 
reaktionskinetisch betrachtet nicht eben wahrscheinlich und ohne 
Schwierigkeit verstandlich, wenngleich W ARBURG durch den Hin
weis, daB das Chlorophyllmolekiil in einer Grenzflache fest absorbiert 
liege, dies Verhalten etwas begreiflicher gemacht hat. Immerhin 
hat es nicht an Versuchen gefehlt, diese Schwierigkeit auf andere 
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Weise zu umgehen (z. B. HOLLUTA1), von denen ein von WURMSER 2 

herriihrender etwas naher er6rtert sei. 
Wir hatten festgestellt, daB im wesentlichen das Licht die 

gesamte Arbeit zu leisten hat, die zur DurchfUhrung der Assimi
lationsreaktion aufzuwenden ist. Wenn dieser ProzeB ein chemischer 
ReduktionsprozeB ist, bei dem O2 und C6H120 6 in den real vor
liegenden Aktivitaten entstehen, so konnen wir die ganze auf
zuwendende Nutzarbeit als chemische betrachten. Denkbar ware 
aber auch, daB zunachst im ReduktionsprozeB O2 in sehr viel 
niedrigerer Aktivitat entstiinde und dann durch einen osmotischen 
Vorgang auf die vorliegende Aktivitat gebracht wiirde. Der ganze 
V organg wiirde dann aus einer chemischen und einer osmotischen 
Nutzarbeitsleistung sich zusammensetzen, die beide durch die 
arbeitsfahige Lichtenergie bestritten wiirden, und, da die maximale 
Nutzarbeit eines isothermen Prozesses yom Wege unabhangig ist, 
wiirde die chemische Reduktionsnutzarbeit des Lichts im zweiten 
Falle kleiner sein als im ersten Falle. Der 2. Fall ist nach WURMSER, 
der sich auf Messungen von Reduktionspotentialen griiner Zellen 
stiitzt, vielleicht realisiert. Die Messungen ergaben fiir griine, 
assimilierende Zellen ein rH von 14-17. 1st rH = 14, so bedeutet 
dies, daB der Wasserstoff in den griinen Zellen mit einer Wasser
stoffaktivitat [H2J = 10-14 im Gleichgewicht steht, weil rH = log 

[~2] = -log 10- 14 = 14 ist. Da andererseits nach dem Massen

wirkungsgesetz zwischen der Aktivitat von H 2, O2 und H 20 ein 
konstantes Verhaltnis besteht, so entspricht einer bestimmten 
Aktivitat des H 2, mit der die Zelle im Gleichgewicht steht, auch 
eine bestimmte Aktivitat des O2, Diese Aktivitat k6nnen wir 
berechnen. Nach dem Massenwirkungsgesetz und Gleichung [225] 
gilt fUr die Reaktion 

1 A [H20g] 
H 2g + -2 02g = H 20 g , LJ GO = - RT In K = - RT In ------, 

-- [H2] [02F 
LI GO ist gleich der reversiblen Bildungsnutzarbeit der Reaktion, 
also gleich (A~)B fiir H 20 g in Tabelle 3. Der Dampfdruck des 
gesattigten Wasserdampfes in der Luft ist bei 25° 23,8 mm Hg, 
d. h. 0,03 atm. Da wir bei so niedrigem Dampfdruck den Dampf 
als ideal betrachten konnen, stellt der Dampfdruckwert auch die 
Wasserdampfaktivitat [H20 g J dar. Also setzen wir [H20 g ] = 0,03. 

1 HOLLUTA: 1. c. S. 366. 
2 WURMSER, R.: C. r. Soc. BioI. Paris 95, 1237 (1926). 
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Dann ergibt sich 
Ll GO 545 

- RT 2,3 = log K = 1,365 = 40 = log 0,03 - log 10-14 -

-log [02] ~, log [021~ = -40-1,5 + 14 = -27,5. [02] = 10-55 • 

Das von WURMSER gemessene Reduktionspotential besagt also, 
daB der O2 in dem gemessenen System der Zelle mit O2 von der 
Aktivitat 10-55 im Gleichgewicht steht, vorausgesetzt, daB es ein 
echtes thermodynamisches Reduktionspotential ist. Gibt es aber 
in der Zelle ein derartiges Reduktionssystem, so liegt der Gedanke 
nahe, daB der bei der CO2-Reduktion entstehende O2 nicht in einer 
Aktivitat entsteht, die im Gleichgewicht mit der des O2 in der 
Atmosphare steht, sondern in der Aktivitat, die der des O2 in 
dem WURMsERschen Reduktionssystem entspricht. Wir hatten 
dann bei unserer Berechnung von LI G fur die CO2-Reduktion fur 
log Qo, nicht - 0,7, sondern - 55 einzusetzen, und wurden statt 
Gleichung [370] erhalten 

1:'lIiRTln Qi = 1,365 (-3-6·55 + 6·3,52) = -1,365·311,88 = 
= - 426.und LI G = LI GO + 1: vi RT In Qi = 688.92 - 426 = 262,92. 

Pro Mol reduzierter CO2 ware also LI G = 43,82 Kal. (WURMSER 
berechnet mit einer graphischen Methode einen etwa 15 % kleineren 
Wert. Die Differenz beruht zum groBten Teil darauf, daB sich 
seine Berechnung nicht wie unsere auf eine angenommene reale 
Zuckeraktivitat (0,001) bezieht). Der berechnete Wert entspricht 
aber gemaB Tabelle 8 ziemlich genau dem Energiegehalt von 
1 Mol Lichtquanten bei 660 m fl, also im langwelligen Teil, in 
dem die Lichtquanten niedrige Werte haben, und er entspricht 
annahernd dem entsprechenden Wert bei der Wellenlange 770 mp, 
in deren Nahe vermutlich die Grenzwellenlange liegt, die fur die 
Assimilation erforderlich ist. Angaben uber Assimilation im Ultra
rot liegen zwar vor, sind aber nicht unwidersprochen geblieben. 
Eine Nachprufung der Grenzwellenlange ware wunschenswert, da 
man nach der Quantentheorie wenigstens unter bestimmten ge
eigneten Versuchsbedingungen eine scharfe Grenze erwarten konnte. 
Dies gilt auch dann, wenn man nicht das wirkliche Aufhoren der 
Assimilation, sondern nur den Kompensationspunkt bestimmen 
kann, an dem die 02-Ausscheidung durch die Atmung gerade 
aquilibriert wird. Die WURMsERsche Hypothese schafft also das 
Problem der Absorption mehrerer Quanten durch ein Chloro
phyllmolekul beiseite; denn die Energie eines Lichtquants in den 
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Bereichen des sichtbaren Lichts bis herab zur Grenzwellenliinge 
wiirde zur Reduktion eines Molekiils CO2 ausreichen, wenn O2 

in einer Aktivitiit von etwa 10-55 entstiinde. Sie setzt aber dafiir 
das neue Problem, wie die Lichtenergie mit so hohem Nutzeffekt 
in osmotische verwandelt wird: denn der entstandene O2 muB ja 
von der Aktivitiit 10-55 auf die 10- 0,7, die Aktivitiit des O2 in der 
Luft, gehoben werden, da er bei der Assimilation dauernd aus
geschieden wird. AuBerdem muB man annehmen, daB nur der O2 

von 10-55 in die chemische Reaktion zwischen CO2, H 20, Zucker und 
O2 eintritt, daB er dagegen inaktiv wird, wenn er diese Aktivitiit 
iiberschreitet. So kann vorliiufig die Hypothese WURMSERS wohl 
als anregender und gerade yom thermodynamischen Standpunkte 
aus interessanter Versuch gewiirdigt werden, inwieweit ihr die 
Realitiit entspricht, muB aber noch gekliirt werden. 

Dreizehntes Kapitel. 

Thermodynamik der GrenzfHichenerscheinungen 
in der Pflanze. 

Mechanische Leistungen des Oberflachenpotentials S.377. Verdrangung 
und Harzaustritt S.380. Kapillarkondensation S.383. EiweiBfilme S.384. 
Bedeutung direkter Losung fester Teilchen in Grenzflachen fiir Bcden
aufschlieBung S.386. Osmotische Leistungen des Oberflachenpotentials in 
der Pflanze S.387. Adsorptionen bei Chemotaxis S.390. Narkose S.391. 
Quellungserscheinungen bei hygroskopischen Mechanismen S. 393. Be
ziehungen zwischen elektrischer und chemischer Energie und Oberflachen
potential S. 395. 

I. Mechanische Leistungen des OberfUichenpotentials. 

Die Leistungen des Oberfliichenpotentials in der Pflanze sind 
iiuBerst mannigfaltig. Wir beginnen mit den mechanischen. Diese 
bestehen in Wirkungen auf die Fortbewegung ganzer Zellen oder 
einzelner Zellbestandteile. Die Wanderung kleiner Teilchen unter 
dem EinfluB von Oberfliichenkriiften liiBt sich gut an Modellen 
in vitro beobachten. An ein in Wasser schwebendes Tr6pfchen 
aus 01 und Chloroform wird ein Sodakristall mit einer Pinzette 
einseitig herangebrachtl. Das zur Tropfenoberfliiche diffundierte 
Alkali verseift sich mit der dort vorhandenen Olsiiure, und die 
entstandene Seife vermindert an der betreffenden Seite des 

1 SPECK, J.; Handbuch der normalen und pathologischen Physiologie, 
Bd. 8, S. 1. 1925. 
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Oltropfens dessen Oberflachenspannung. Das thermodynamische 
Oberflachenpotential ist also an dieser Tropfenseite kleiner als an 
der entgegengesetzten, und, da von selbst verlaufende Vorgange 
sich in der Richtung auf das thermodynamische Gleichgewicht 
vollziehen, und Gleichgewicht nur herrscht, wenn das thermo· 
dynamische Potential im Minimum ist, so wandern in der Ober
flachenschicht die Teilchen in der Richtung nach der Seite mit 
dem hoheren (J, wodurch (J dort erniedrigt wird. Der ganze Tropfen 
aber wandert wie ein Ruderboot nach dem Prinzip der Actio und 
Reactio in entgegengesetzter Richtung auf den Sodakristall zu. 
Sorgt man durch dessen Fortbewegen in der Wanderungsrichtung 
des Tropfens fUr langere Aufrechterhaltung der ·Oberflachen
spannungsdifferenz zu beiden Seiten des Oltropfens, so folgt dieser 
dem Kristall in seiner Bewegung. Da an der Seite mit hoherer 
Oberflachenspannung ein hoherer Kapillardruck herrscht, so spitzt 
sich dieses Ende zu, wahrend sich das andere Ende vorwolbt. Die 
ganze Erscheinung hat man mit der amoboiden Bewegung un
behauteter Plasmazellen verglichen, bei der ja auch Vorwolbungen, 
Plasmafortsatze, in der Bewegungsrichtung ausgestreckt werden. 
Es hat sich indessen gezeigt, daB die biologische Erscheinung doch 
wesentlich komplizierter ist, daB vor allem Sol- und Gelbildung 
in den Grenzschichten und Druck des Zellinhaltes auf diese an 
ihr wesentlich beteiligt sind, wahrend Erscheinungen analog dem 
Schema des Modellversuchs hochstens eine sekundare Rolle bei 
dem Mechanismus spielen. Das diirfte auch fUr manche zytologische 
Prozesse gelten, fUr die die Oberflachenspannung als erklarendes 
Moment herangezogen worden istl. Freilich sind auch Sol- und 
Gelbildung und die mit ihr verbundene Quellung und Entquellung 
komplexe Erscheinungen, an denen arbeitsfahige Grenzflachen
energie wesentlich mitwirkt. 

An dieser Stelle sei auf Arbeiten von RASHEWSKy 2 hingewiesen, 
die die Beziehung zwischen Zellteilung und (J auf thermodynamischer 
Grundlage folgendermaBen entwickeln: Teilung tritt ein, wenn 
die Summe der thermodynamischen Oberflachenpotentiale der 
zwei Halbzellen kleiner ist als das der. Mutterzelle. Ein solcher 
Zustand muB sich nach RASHEWSKY in jeder Zelle ausbilden, in 
der eine wachstumsbedingende chemische Reaktion ablauft, wenn 
die Zelle eine bestimmte GroBe erreicht hat. Er errechnet fUr diese 

1 MCCLENDON: J. Arch. Entw.mechan. 37, 233 (1913). 
2 RASHEWSKY: Protoplasma (Berl.) 16, 387 (1932). 
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kritische GroBe und fUr die Zeit, die eine Zelle braucht, um in 
diesen Zustand zu getangen, Werte, die groBenordnungsmaBig mit 
den beobachteten ubereinstimmen. 

Auch von der GeiBelbewegung, deren sich zahlreiche Gruppen 
von Pflanzenzellen bedienen, konnen wir sagen, daB die Verwand
lung von Oberflachenenergie in mechanische sicherlich eine bedeut
same Rolle in ihrem Mechanismus spielt, ohne jedoch diese Rolle 
im einzelnen prazisieren zu konnen1 . Soweit es sich um Stromungen 
im Plasma handelt, gilt das gleiche wie fUr die Bewegungen ganzer 
unbehauteter Zellen. Wir konnen uns sehr wohl denken, daB 
z. B. durch lokale chemische Sekretion lokale Anderungen von (j 

im Plasma vorkommen, und daB diese Anderungen die beobachteten 
Plasmastromungen im Gefolge haben. Indes lassen sich andere 
Erklarungsmoglichkeiten, z. B. solche, die auf der Wirkung elek
trischer Energie beruhen, nicht mit Sicherheit ausschalten. Dagegen 
ist dies moglich bei den Bewegungserscheinungen, die abgeschnittene 
Blatter oder Blatteilchen von olfuhrenden Pflanzen auf Wasser
oberflachen zeigen 2. An der Schnittflache tritt etwas 01 auf die 
Wasseroberflache und erniedrigt dort die Grenzflachenspannung. 
Dadurch entsteht eine Differenz der Grenzflachenspannungen an 
den verschiedenen Seiten der Beruhrungsflache des Blattes mit 
der Flussigkeitsoberflache, und das Blatt wird in der Richtung 
von der niedrigeren zu der hoheren Grenzflachenspannung fort
gerissen. Man kann zur Zeit noch nicht sagen, ob man den Vor
gang so zu deuten hat, daB Wasser in der Grenzflache nach den 
Orten hoherer Grenzflachenspannung gezogen wird und das Blatt 
mitreiBt, oder so, daB die Bewegung eine direkte Druckwirkung 
des sich ausbreitenden Olfilms ist, oder ob vielleicht eine Art 
RuckstoBwirkung der aus dem Blatt in die Fliissigkeit ubertretenden 
Olteilchen das Blatt in die Richtung treibt, die der Richtung des 
Olaustritts entgegengesetzt ist 3 , oder ob derartige Ursachen am 
Zustandekommen der Bewegung zusammenwirken. Diese ist offen
bar deshalb ruckartig, weil Oltropfchen aus der angeschnittenen 
Grenzschicht des Blattes diskontinuierlich auf die Oberflache aus
treten, und die Bewegung kann etwa so lange dauern, bis die ganze 
Oberflache mit einem Olfilm bedeckt ist. 

1 METZNER, P.: BioI. Zbl. 40, 49 (1920). 
2 LIlllGEOIS: Arch. de Physiol. I 35, 236 (1868). 
3 DUCCESCHI, V.: Kolloid.-Z. 54, 13 (1931). 
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In diesem Zusammenhang sind auch Modellversuche zu erwahnen, 
die solche mechanischen Oberflachenspannungswirkungen demon
strieren, die scheinbar der Aufnahme und Abgabe fester Partikel 
in und aus ·dem Plasma entsprechen, einem V organg, der bei der 
Nahrungsaufnahme und -abgabe wie dem Membranbau zahlreicher 
Zellgruppen von Bedeutung ist. Das wesentliche dabei ist die 
Verdrangung einer Phase 1 von der Oberflache einer Phase 2 
durch Hinzutritt einer Phase 3. Der Vorgang setzt sich aus drei 
Teilvorgangen zusammen. 

1. ·Es wird neugebildet eine Grenzflache 2/3; 
2. eine Grenzflache 1/3; 
3. es verschwindet eine Grenzflache 1/2. 
Dieser Prozef3 kann von selbst nur ablaufen, wenn dabei eine 

Abnahme des thermodynamischen Potentials stattfindet. Wir 
nehmen an, daf3 die verschwindenden wie die entstehenden Ober
flachen je 1 qcm messen, und bezeichnen die bei den drei Teil
vorgangen im Minimum aufzuwendenden - teils positiven, teils 
negativen - Arbeiten mit An 1/2' An 1/3' An 2/S • Dann ist wegen 
w = 1 nach Gleichung [321] 

fUr 1. An 2/3 = G2/3 , fur 2. Anl/s = Gl/SI fur 3. An 1/2 = - Gl,'~ 

und LI G = "'-n = An 2/3 + ~ l/S + An 1/2 = G2/S + Gl/s -"- Gl/2 • 

Die Bedingung fiir die Verdrangung ist, daf3 LI G einen negativen 
Wert hat, d. h. Gl/2 > G2/s + Gl/s • Ein biologisch. interessierendes 
Modell solcher Verdrangungserscheinungen ist in folgendem Ver
such RHUMBLERSI gegeben, bei dem naturlich geeignete Grof3en
verhaltnisse der beteiligten Phasen vorausgesetzt sind. Ein Chloro
formtropfen wird unter Wasser an einen mit Schellack uberzogenen 
Glasfaden herangebracht. Er verdrangt das Wasser von dessen 
Oberflache und nimmt ihn in sich auf. Das Chloroform lost nun 
den Schellack, und dadurch andern sich die Oberflachenspannungs
verhaltnisse so, daf3 das Wasser wieder das Chloroform von der 
Glasoberflache verdrangt, d. h. der Glasfaden wird aus dem Chloro
formtropfen ausgeschieden. Die biologischen Verhaltnisse bei der 
Aufnahme und Abgabe unge16ster Stoffe durch unbehautete Zellen 
sind aber wenigstens in vielen Fallen komplizierter, so daf3 die 
geschilderten Wirkungen des Oberflachenpotentials an ihnen wohl 
unter Umstanden wirksam werden,· aber nicht als generelles Er
klarungsprinzip fur auf3erlich analoge Erscheinungen herangezogen 

1 RHUMBLER, L.: Erg. Physiol. 14, 474 (1914). 
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werden durfen. Dagegen scheint es mir, daB die OberfHichen
verdrangung eine Erklarung abgibt fUr die Sekretion des Harzes 
in die Harzgange aus lebenden Zellen. 

Das Harz, ein Stoffwechselprodukt des Ie benden Plasmas, ist, 
wie HANNIG l nachwies, in kleinen Tropfchen auf der Plasma
oberflache der an Intercellularen grenzenden Zellen mikroskopisch 
nachweisbar. Es muB, urn in die Intercellularen zu gelangen, eine 
wasserdurchtrankte Membran passieren. HANNIG erwagt, daB es 
diosmotisch in die Intercellularen gelangt, wobei der "Turgordruck" 
des Plasmas die Bewegung unterstutzen solI, indem er einen nach 
auBen gerichteten Druck auf die Harztropfchen ausubt. Diese 
Erklarung erschcint deshalb nicht sehr glUcklich, weil der diosmoti
sche Transport nach den Intercellularen hochstens so lange ver
standlich ware als diese noch an Harz "ungesattigt" waren. Das 
Harz Muft sich ja aber dort an! Fur die Rolle des Turgordrucks 
ist aber zu beachten, daB doch nicht nur der Zellinhalt einen nach 
auBen gerichteten Druck auf das in der Oberflache liegende Harz 
ausubt, sondern auch die Zellmembran einen nach innen gerichteten 
Gegendruck. Die Erscheinung erklart sich leicht, wenn· man 
annimmt, daB das Harz das Wasser von der Beruhrungsflache 
Membranwandsubstanz waBriger Poreninhalt verdrangt und ebenso 
die Luft von der Grenzflache LuftjMembran in den Intercellularen. 
Angesichts der hohen Viskositat, die das Harz vermutlich auch in 
del' tropfigen Form hat, in del' es in del' Plasmaoberflache auf tritt, 
und der Enge del' Membranporen, scheint fUr die Wanderung des 
Harzes ein Befund von VOLMER und ADIKHARI2 von Bedeutung. 
Diese fanden, daB die Ausbreitungsgeschwindigkeit von Benzo
phenon auf del' Oberflache einer Flussigkeit etwa lOOmal groBer 
ist als die Diffusionsgeschwindigkeit gleich groBer Moiektile in 
waBriger Losung, bezogen auf ein gleich groBes Konzentrations
gefalle. Wegen der auBerordentlichen Ausdehnung der 
biologischen Grenzflachen scheint hier ein fur die Wan
derungsgeschwindigkeit von Stoffen imOrganismus recht 
bedeutsames Moment vorzuliegen. Vielleicht sind die Be
obachtungen SCHUMACHERS 3 uber die hohe Wanderungsge
schwindigkeit fluoreszierender Farbstoffe im Plasma in diesem Sinne 
zu deuten, und werden zahlreiche entsprechende Beobachtungen 

1 HANNIG, E.: Z. Bot. 14, 385 (1922). 
2 VOLMER, M. u. ADIKHARI: Z. Physik 35, 170, 722 (1926). 
3 SCHUMACHER, W.: Jb. Bot. 77, 685 (1933). 
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folgen, wenngleich natiirlich die Beobachtungen VOLMERS nicht 
ohne weiteres auf jede biologische Grenzflache und auf jeden 
in der Grenzflache sich ausbreitenden Stoff iibertragen werden 
konnen. Jedenfalls ist die Moglichkeit relativ schneller Ausbreitung 
von Stoffen in Grenzflachen ein weiteres Beispiel fiir die mogliche 
biologische Bedeutung der Umwandlung arbeitsfahiger Grenz
flachenenergie in mechanische. 

Wir haben bereits im Kapitel 9 auf die Rolle des Oberflachen
potentials beim Saftsteigen hingewiesen. Durch die Wasserver
dunstung aus den Poren der an Luft grenzenden Membranen, z. B. 
denen der Epidermis der Blatter, wird der Kriimmungsradius des 
Wassermeniskus in den Membranporen verkleinert, dadurch steigt 
deren nach der Luft zu gerichteter Kapillardruck und hebt Wasser 
nacho 1st die Verdunstungsgeschwindigkeit relativ zur Nach
lieferungsgeschwindigkeit des Wassers groB - letztere hangt 
bei gleicher kapillarer Hubkraft von dem Reibungswiderstand 
der Membran fUr die Wasserbewegung ab -, so wird es zur Ent
quellung der Membran kommen, und das Oberflachenpotential 
auch als Quellungspotential wasserfordernd wirken. Von beson
derer Bedeutung ist der Kapillardruck des Wassers in den Mem
branporen derjenigen Zellen der Wasserleitungsbahnen, die durch 
ReiBen ihres negativ gespannten Wasserinhalts sich von Fliissig
keit entleert haben und nur noch wasserdampfgesiittigte ver
diinnte Luft enthalten; denn er verhindert, daB das Gas aus 
diesen Zellen in benachbarte eindringt, obwohl in diesen das 
Wasser unter negativem Druck (Zugspannung) stehen mag, wahrend 
das Gas natiirlich positiven Druck ausiibt. Dies erkliirt sich so, 
daB zwar das Wasser im Lumen der angrenzenden Zellen unter 
negativem Druck stehen mag, daB aber durch die arbeitsfahige 
Oberflachenenergie der Grenzfliiche Wasser/Gas an der Grenz
fliiche gequollene ZellmembranjGas ein so hoher Kapillardruck 
entsteht, der Wasser in die Membranporen treibt, daB er den 
Zug des Wassers, der Wasser aus den Membranporen heraus
zuziehen sucht, iiberkompensiert. 1st der negative Zug z. B. 
30 atm, so muB der Kapillardruck diesen Wert mindestens kom
pensieren, wenn das Wasser nicht aus der Membran herausgezogen 
werden solI, und das Gas sich nicht iiber die Membrangrenze 

hinaus verbreiten soIl. Da P" = ~ [323], so muB, wenn wir fUr (J 
r 

den runden Wert 75 Erg (Wasser gegen Wasserdampf), fUr 1 g den 
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runden Wert 1000 Dynen einsetzen, r mindestens 30 ~~~~~~n 0,05 ft, 

2 r = 0,1 ft sein. Das bedeutet: Bereits Poren, die nur wenig 
unter der mikroskopischen Sichtbarkeit liegen, entwickeln einen 
Kapillardruck, der Kohasionsziigen das Gleichgewicht halten kann, 
die die in der Regel beobachteten bereits erheblich iibersteigen. 
Andererseits muB man, wie RENNER 1 betont, in den Fallen, in 
denen Zellmembranen, die einerseits an Gas, andererseits an Zell
inhalt grenzen, mikroskopisch sichtbare Poren haben (2 r > 0,5 ft), 
annehmen, daB eine Abdichtung dieser Poren durch das Plasma 
lebender Zellen stattfindet, wenn das Wasser dieser Poren auch bei 
Beanspruchung durch Zugkrafte von vielen atm nicht aus der 
Membran herausgezogen werden solI. 

Ebenso wie ein osmotisches Potential Wasser entweder direkt 
bewegen kann wie in der osmotischen Zelle oder auf dem Wege 
iiber seine Dampfphase - isotherme Destillation vom hoheren 
zum niedrigeren Dampfdruck -, so auch das Oberflachenpotential. 
Die pflanzenphysiologische Bedeutung des ersten Falles haben 
wir soeben besprochen, die des zweiten zeigt sich besonders deut
lich bei der Wasseraufnahme der "Luftwurzeln", d. h. frei in der 
Luft wachsender Wurzeln, wie sie z. B. viele tropische auf Baumen 
wachsende Pflanzenarten ausbilden, und wie man sie auch leicht 
an unserer bekannten Ampelpflanze Tradescantia beobachten 
kann. Diese Wurzeln vertrocknen nicht nur nicht an der Luft, 
sie nehmen sogar aus der Luft Wasser auf, trotzdem sie in einer 
nicht ganz wasserdampfgesattigten Atmosphare wachsen, und sie 
konnen dies dank der als "Kapillarkondensation" bezeichneten 
Wirkung des Oberflachenpotentials. An der Grenzflache der wasser
fiihrenden Poren der Zellmembranen treten Menisken auf und an 
diesen, wie S.206 ausgefiihrt, eine Dampfspannungserniedrigung. 
Dadurch kann der Dampfdruck iiber ihnen noch immer kleiner sein 
als der in der umgebenden Luft, auch wenn diese selbst nicht wasser
dampfgesattigt ist. Folglich muB eine Wasserdampfdestillation 
aus der Luft zu den Membranen stattfinden, und, wenn deren 
Oberflachenpotential durch osmotische Wegsaugung von Wasser 
aus den Membranporen oder Quellungsenergie innerer Schichten 
aufrechterhalten wird, so kann dieser Vorgang immer weiter
gehen. Der durch derartige Kapillarkondensation aufgenommene 
Wasserdampf ist nach den Untersuchungen von MXGDEFRAU 2 aus-

1 RENNER, 0.: Ber. dtsch. bot. Ges. 43, 207 (1925). 
2 MAGDEFRAU, K.: Z. Bot. 24, 417 (1931). 
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reichend, um zahlreiche Samen, z. B. die der GBtreidearten, zum 
Keimen zu brihgen (bei Luftfeuchtigkeit von 100-98 % ), und bei 
alterenKeimlingen konnen die in feuchter Luft befindlichen Wurzeln 
so viel Wasserdampf aufnehmen, daB damit bei Vorhandensein 
organischer Reservestoffe sogar ein schwaches Wachstum unter
halten werden kann. Auch fur die Wasseraufnahme der Wurzeln 
aus dem Boden durfte unter geeigneten Bedingungen der ge
schilderte Modus nicht ohne Bedeutung sein. 

Zur Erorterung einiger weiterer biologisch wichtiger mecha
nischer Wirkungen des Oberflachenpotentials mussen wir etwas 
naher auf die Struktur von Grenzschichten eingehen. DaB 
EiweiBlosungen an der Grenze gegen Luft Membranen bilden, ist 
langst bekannt. Primar findet dabei eine positive Adsorption von 
EiweiB in der Grenzflache statt, der dann je nach der Konzentration 
des EiweiB, etwaiger anwesender Salze usw. weitere Prozesse wie 
Koagulationserscheinungen folgen konnen. EiweiB erniedrigt also die 
Oberflachenspannung des Wassers gegen Luft. Die Oberflachen
spannungserniedrigung sollte nach der Gleichung [342] mit wachsen
der Konzentration stets zunehmen. Du N otiY 1 zeigte in aus
gedehnten Versuchsreihen, daB dies nicht der Fall ist. Vielmehr 
erhielt er fur die Abhangigkeit der Oberflachenspannungsernie
drigung von EiweiBlosungen mit der Konzentration Kurven, die 
ein Minimum aufwiesen. Dieses Minimum entsprach, wie hier 
nicht begriindet wird, der Bildung von monomolekularen Filmen 
orientierter EiweiBmolekiile (Dicke etwa 4 mIl). Damit es zur 
Bildung dieser monomolekularen Filme kommt, muB nicht nur 
eine hestimmte EiweiBkonzentration, sondern bei einer bestimmten 
Konzentration ein bestimmtes Verhaltnis Oberflache : Volumen 
der . Losung vorhanden sein. Fur unverdunntes Serum errechnet 
sich dies Verhaltnis aus den Versuchen DU NotTYs zu 137000, 
fiir auf 0,0001 verdunntes Serum zu 13,7. Da wir in der organischen 
Natur vielfach dunne LameHen finden, bei denen das Verhaltnis 
Oberflache : Volumen sehr groB ist, so sind die Voraussetzungen 
zur Bildung derartiger monomolekularer EiweiBfilme in ihr an
scheinend im Prinzip gegeben. Die Einstellungsgeschwindigkeit des 
Gleichgewichts zwischen EiweiBlosung und Grenzflache steigt ent
sprechend der Abnahme des zuruckzulegenden Weges mit ab
nehmender Dicke der Schicht. Fur eine Serumkugel vom Durch-

1 Du Nouy, L.: Protoplasma (Berl.) 6, 494 (1929). - Science (N. Y.) 
63, 284 (1926). 
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messer 3 mm betrug sie nach den Versuchen von DU NODY etwa 
20 Minuten, fUr ein Serumtropfchen von 3 fl wurde sie nur etwa 
1 Sekunde erfordern. Auch diese zeitlichen Verhaltnisse sprechen 
fUr die mogliche biologische Bedeutung der geschilderten Erschei
nungen. Weitere wichtige Beobachtungen an monomolekularen 
EiweiBfilmen machten GORTER und GRENDEL 1. 

Sie erzeugten solche aus Hamoglobin und Kasein. Die Film
dicke betrug im isoelektrischen Punkt 9 A, wahrend der Durch
messer der Proteinteilchen in der Losung - nach den verschie
densten Methoden bestimmt - etwa 20-50 A betragt. Das Ober
flachenpotential deformiert dabei nach ZOCHER und STIEBEL 2 

die Molekiile zu flachen Scheiben von 9 A Dicke, wahrend GORTER 
und GRENDEL nur ein Flachliegen scheibenfOrmiger Molekiile 
annehmen. Durch seitlichen Druck auf den Film steigt seine 
Dicke, wahrend der Flachenbedarf pro Molekiil in der Oberflache 
sinkt .. Die biologische Bedeutung dieser mechanischen Wirkung 
des Oberflachenpotentials ist vermutlich recht groB; denn sie 
ermoglicht vielleicht auch Teilchen die Wanderung durch Mem
branen, fur die man dies auf Grund ihres Teilchendurchmessers 
in Losung, bei dessen Berechnung wohl in der Regel annahernde 
Kugelform unterstellt wird, nicht annehmen soUte, sei es, daB 
diese Teilchen unter dem EinfluB von Oberflachenspannungs
kraften gestreckt und durch Membranen hindurchgequetscht 
werden, sei es, daB sie entsprechend gerichtet werden. Ein Beispiel 
hierfUr sind vielleicht die Beobachtungen von LIESEGANG und 
MASTBAUM 3, die zeigen, daB Hamoglobin in Gelatine diffundiert, 
deren Porenweite unter def des Hamoglobindiameters in der Losung 
liegt. Auch fiir die Reizphysiologie durfte das uber die gerichtete 
Lagerung und eventuelle Deformation von Molekulen unter dem 
EinfluB von Grenzflachenkraften Gesagte noch groBe Bedeutung 
gewinnen; denn es handelt sich bei diesen vielfach primar um 
Membranvorgange (elektrische, mechanische Reizung), und die 
gedehnten Molekiile oder Filme wurden einen Betrag potentieller 
mechanischer Energie enthalten, der unter geeigneten Umstanden 
in kinetische umgesetzt werden konnte. 

Monomolekulare Oberflachenfilme bilden sich aber nicht nur 
aus Stoffen, die aus dem Innern einer Losung an dessen Oberflache 

1 GORTER u. GRENDEL: Biochern. Z. 192, 431 (1928); 201, 391 (1928). 
2 ZOCHER u. STrEBEL: Z. physik. Chern. A 147, 401 (1930). 
3 LrnSEGANG u. MASTBAUM: Biochern. Z. 205, 451 (1929). 

Stern, Pflanzenthermodynamik. 25 
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adsorbiert werden, sondern konnen, wie VOLMER und MAHNERT 1 

zeigten, auch bei Beriihrung einer festen Substanz mit einer Fliissig
keitsoberflache entstehen, indem die Substanz direkt in die 
Oberflache der Fliissigkeit geht, nicht auf dem Wege iiber Ver
dampfung oder Losung in der Fliissigkeit und nachtragliche An
reicherung in der Grenzflache. DaB die Ausbreitungsgeschwindig
keit solcher Filme gegeniiber der Diffusionsgeschwindigkeit sehr 
hoch sein kann, wurde bereits erwahnt. Der Befund von VOLMER 
und MAHNERT scheint mir vor aHem fiir die Aufnahme von Stoffen 
aus dem Boden in die Wurzeln von Bedeutung zu sein. Bisher 
nahm man an, daB die Wurzeln nur gelOste Stoffe aus dem Boden 
aufnehmen konnen, und versuchte die Aufnahme schwerlOslicher 
Stoffe aus dem Boden, die Fahigkeit der Wurzeln, St'einplatten 
anzuatzen, und ahnliche Erscheinungen durch die Losung der 
betreffenden Substanzen durch ausgeschiedene Sauren zu erklaren. 
Wenn auch zweifeHos die infolge der Wurzelatmung ausgeschiedene 
Kohlensaure und vieHeicht auch andere ausgeschiedene Sauren bei 
der AufschlieBung des Bodens eine betrachtliche Rolle spielen, so 
braucht man doch auf Grund der erwahnten direkten Losung 
fester Substanzen in Grenzflachen heute einen derartigen Mechanis
mus nicht mehr prinzipiell zur Erklarung eines jeden diesbeziig
lichen Falles zu fordern. Man kann annehmen, daB die weitere 
Durchforschung der BodenaufschlieBung unter dem hier gegebenen 
Gesichtspunkt manches Interessante ergeben wird, urn so mehr 
als verschiedene Untersucher der einschlagigen Verhaltnisse zu 
dem Ergebnis gekommen sind, daB die Wurzelausscheidungen 
keineswegs eine befriedigende Erklarung des AusmaBes der Auf
schlieBungstatigkeit der Wurzeln im Boden geben. Die Wirk
samkeit des hier herangezogenen Prinzips wird noch dadurch 
erhoht, daB im Gegensatz zu den Verhaltnissen beim einfachen 
Modellversuch bei der Pflanze durch Verbrauch des aus dem festen 
Stoff in ihre Grenzflache iibergegangenen Materials die Moglichkeit 
zur dauernden Fortfiihrung des Prozesses gegeben ist. Auch der 
Feinheitsgrad der Kornung der betreffenden Bodenteilchen diirfte 
von Bedeutung fiir die in Frage stehende Leistung sein; denn sehr 
feine Kornung ermoglicht ein giinstiges Verhaltnis der GroBe der 
Kontaktflachen zur Menge der zu IOsenden Substanz. 

Noch eine zweite Wirkung der Grenzflachenenergie ist iibrigens 
fiir die physiologische Bedeutung der KorngroBe im Boden wichtig. 

1 VOLMER u. MAHNERT: Z.physik. Chern. lUi, 239 (1925). 
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Wir haben im physikalischen Teil erwahnt, daB und warum der 
Dampfdruck kleiner Kristalle groBer ist als der groBer. Daraus 
folgt, daB die Loslichkeit einer Substanz groBer ist, wenn sie in 
kleinen Kristallen vorliegt, als wenn sie nur in groben Teilchen 
vorhanden ist; denn die Sattigungskonzentration ist diejenige, bei 
der der Dampfdruck der gelOsten Substanz gleich dem des unge
IOsten Bodenkorpers ist, andernfalls konnte man einen im Wider
spruch zum zweiten Hauptsatz stehenden isothermen KreisprozeB 
konstruieren (S. 84). Die Losung, die mit kleinen Kristallen im 
Gleichgewicht steht, muB also einen hoheren Partialdampfdruck, 
folglich eine hohereKonzentration des gelosten Stoffes haben als 
diejenige, die grobe Kristalle als Bodenkorper hat. So findet 
HULETT 1, daB gesattigte GipslOsung bei 25° C 15,3 Millimol ent
halt, wenn CaS04 von 2 [l TeilchengroBe Bodenkorper ist, dagegen 
18,2 Millimol, wenn die TeilchengroBe nur 0,3 fl betragt. Daneben 
beruht ubrigens die physiologische Wirkung verschiedener Korn
groBe noch auf mehreren anderen Momenten, deren Besprechung 
nicht hierher gehOrt. 

II. Osmotische Leistungen des OberfHichenpotentials. 
Wir haben schon bei Besprechung der mechanischen Wirkungen 

des Oberflachenpotentials die Adsorptionserscheinungen gestreift, 
auf denen z. B. die Bildung der monomolekularen EiweiBfilme 
beruht. Die Adsorption, die, energetisch betrachtet, eine Um
wandlung von arbeitsfahiger Oberflachenenergie in osmotische 
(Konzentrationsenergie) ist, muB offenbar von auBerordentlicher 
Bedeutung fUr die V organge in der Pflanze sein; denn deren Korper 
besteht ja im wesentlichen aus Losungen, die durch Membranen 
getrennt sind, wobei oft auBerordentlich groBe Grenzflachen auf
treten. Die Membranen selbst weisen wiederum riesige Grenz
flachen in ihrem Innern auf, die teils mikroskopisch sichtbar, teils 
submikroskopisch sind, und die Pflanzen grenzen mit Membranen 
an das komplizierte Mischphasensystem des Bodens oder an 
Elektrolyte und Nichtelektrolyte fUhrendes Wasser odeI' an das 
Gasgemisch del' Luft. Durch die Membrangrenzen findet ein fort
gesetzter Austausch von aufgenommenen und ausgeschiedenen 
Stoffen statt, sowohl im Innern del' Pflanze wie gegen die Umwelt. 

Die ersten Jahrzehnte nach del' .Entdeckung del' osmotischen 
Gesetze glaubte man freilich, daB del' gesamte Stoffaustausch im 

1 HULETT: Z. physik. Chern. 37, 385 (1901). 
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wesentlichen durch osmotische Krafte bestimmt werde, daB das 
Ausschlaggebende fUr alle Stoffbewegungen die Diffusion von den 
Orten hoherer zu den Orten niederer Konzentration sei, und daB 
gegeniiber diesem Faktor alle anderen Moglichkeiten des Stoff
transports ziemlich bedeutungslos waren. Wir haben bereits in 
einem friiheren Kapitel gesehen, daB die Thermodynamik lehrt, 
daB als maBgebender Faktor fUr den Stoff transport statt der 
Konzentration bzw. der Konzentrationsdifferenz eines Stoffes das 
chemische Potential bzw. die Differenz seines chemischen Potentials 
an zwei verschiedenen Orten einzusetzen ist. Das chemische Potential 
eines Stoffes hangt aber bei gegebenem P und T nicht nur von 
seiner Konzentration ab, sondern, wenn auBerdem Oberflachen
und elektrische Krafte als Zustandsvariable vorliegen, auch von 
diesen. Unterliegt der Stoff in einer Grenzphase solchen Kraften, 
wahrend sie im Innern einer angrenzenden Losung nicht auf ihn 
wirken, so kann bei gegebenem P und T im Gleichgewicht die 
Konzentration gar nicht gleich sein, weil sonst das chemische 
Potential des Stoffes in beiden Phasen nicht gleich ware, und 
umgekehrt ist es verstandlich, daB trotz niedrigerer oder wesentlich 
hoherer Konzentration eines Stoffes in der Grenzphase gegeniiber 
dem Inneren der Losung der Stoff in beiden Phasen im Gleich
gewicht ist. Diese Erscheinung ist ebenso eine Folge des Satzes 
von der Gleichheit des chemischen Potentials eines Stoffes in allen 
Phasen im Gleichgewicht wie das besprochene DONNAN-Gleich
gewicht mit seinen Konzentrationsverschiedenheiten zu beiden 
Membranseiten. Eine weitere Folge des Satzes ist die Austausch
adsorption und die Verdrangung von Stoffen aus Oberflachen. Wenn 
also auch bereits theoretische Erwagung erwarten laBt, daB in der 
Stoffbewegung des Organismus keineswegs rein osmotische Vor
gange ausschlaggebend sein werden, so bedarf diese Erwagung doch 
der experimentellen Erganzung, um ein Bild iiber das AusmaB 
zu gewinnen, in welchem neben osmotischer Energie andere Energie
formen wie Grenzflachen- und elektrische Energie in die Stoff
verteilungsvorgange eingreifen. 

Die neueren experimentellen Befunde iiber die Aufnahme 
geloster Salze in die Wurzel zeigen, daB dieser Vorgang sich 
wenigstens unter bestimmten Versuchsbedingungen 
einigermaBen befriedigend durch eine Adsorptionsisotherme dar
stellen laBt. Dies fand, z. B. v. WRANGELL 1 bei Untersuchung 

1 WRANGELL, M. v.: Z. physik. Chern. A 139, 351 (1928). 
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der Aufnahme von Phosphat- und Ammonionen durch die Wurzeln 
von Mais und anderen Cerealien aus Nahrlosungen. In diesem 
Fall tritt also offenbar die Salzaufnahme durch Diffusion an Be
deutung hinter der Salzaufnahme durch Adsorption zuruck. LUNDE
GARDH und BURSTROM 1 kommen auf Grund experimenteller Unter
suchungen zu dem Ergebnis, daB die Kationenaufnahme durch die 
Wurzeln ein AdsorptionsprozeB ist, die Anionenaufnahme ein 
durch Transformation von Atmungsenergie bewirkter Vorgang sei. 
Befunde von PANTANELLI 2 und RIPPEL 3, die eine weitgehende 
Unabhangigkeit der Aufnahme von Kat- und Anionen, Ionenaus
tauschprozesse und Stoffwanderungen· gegen das Konzentrations
gefalle nachgewiesen haben, wurden ebenfalls als Stutze fUr die 
Annahme des Adsorptionscharakters der Salzaufnahme heran
gezogen. J edoch ist zu bedenken, daB derartige V organge auch als 
Diffusionsprozesse an selektiv permeablen Membranen auf Grund 
der Tendenz nach Gleichheit des chemischen Potentials aufgefaBt 
werden konnen. Mit diesen Befunden ist naturlich keineswegs 
ausgeschlossen, d<tB nicht unter geeigneten experimentellen Be
dingungen auch das Verhiiltnis von Salzaufnahme durch Diffusion 
zu Salzaufnahme durch Adsorption umgekehrt so sehr zugunsten 
der Diffusion verschoben liegen kann, daB der Vorgang als mehr 
oder weniger reine Diffusion erscheint, ohne daB sich Adsorptions
charakter geltend macht. Es erubrigt sich hier in eine nahere 
Diskussion uber die Bedingungen einzutreten, unter denen der eine 
oder andere Faktor mehr hervortreten wird, da fUr uns die Fest
steHung der Tatsache genugt, daB in vielen Fallen Adsorption, also 
Oberflachenenergie, bei der Stoffaufnahme wesentlich beteiligt ist. 

Schwierig ist in vielen Fallen zu entscheiden, ob physio
logische Wirkungen oberflachenaktiver Stoffe auf Adsorption oder 
Verteilung (Loslichkeit) des Stoffes beruhen. Wegen der be
sprochenen Beziehungen zwischen Grenzflachenaktivitat und Ver
teilungskoeffizienten erkennt man, daB die Unterscheidung zwischen 
Losung und Adsorption an Schade verliert in Fallen, in denen 
die zweite Phase, in der der obedlachenaktive Stoff sich lOst, 
nur eine sehr dunne Oberflachenschicht einnimmt, wie es etwa 
die Lipoidtheorie fur die Lipoide in der Plasmahaut annimmt. 
Vorgange dieser Art liegen vermutlich gewissen Wirkungen 

1 LUNDEGARDH u. BURsTROM: Planta (Berl.) 18, 683 (1933). 
2 PANTANELLI, E.: Protoplasma (Berl.) 7, 129 (1929). 
3 RIPPEL. A.: Jb. Bot. 61), 819 (1926). 
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oberflachenaktiver Stoffe zu Grunde, die chemotaktische Be
wegungen auslosen und narkotische Zustande im Gefolge haben. 
Ein besonders interessanter Fall ersterer Art ist die Chemotaxis 
der Schwarmsporen von Plasmopora viticola, des Parasiten unseres 
Weins, die hier nach den Untersuchungsergebnissen von ARENS 1 

besprochen sei. Die Sporen dieses Pilzes fallen auf das Blatt, 
keimen dort zu Schwarmsporen, setzen sich iiber den Spalt
offnungen fest und treiben von dort ihren Keimschlauch ins Blatt. 
Die Deutung dieses Vorgangs wird durch das Ergebnis folgender 
Versuche nahegelegt: Wahrend die Schwarmer in einem Uhr
glaschen mit Wasser nach allen Richtungen hin herumschwimmen, 
sammeln sie sich sofort an der Oberflache des Wassers, sowie man 
auf dieses eine Spur von Fettsauren, Butyl-, Propyl-, Amylalkohol, 
Lecithin oder Cholesterin bringt. Taucht man aber die Fettsauren 
in einseitig verschlossenen Kapillaren in das Wasser, so bleibt 
die Reaktion aus. In der Wasseroberflache sind die Fettsauren 
polar orientiert, ihre OR-Gruppen ragen ins Wasser, und die ein
seitige Beeinflussung durch diese Gruppen ruft anscheinend die 
Reaktion hervor. Aus der Kapillare diffundieren die Fettsauren, 
haben aber im Fliissigkeitsinnernkeine bestimmte Orientierung 
der OH-Gruppen, deren Wirkung daher nur sehr viel weniger als 
an der Grenzflache zur Geltung kommen kann. Positiv chemo
taktisch wirken auch OR' und Phosphationen, negativ, also 
repulsiv, H·. Die Blatter konnen Phosphatide oder ahnliche Stoffe 
abgeben, diese Stoffe werden sich also auch in der Blattoberflache 
finden und positiv chemotaktisch auf die Schwarmsporen wirken. 
DaB letztere an die Spaltoffnungen dirigiert werden, beruht viel
leicht darauf, daB die Abgabe der Phosphatide lokal durch Ca·· 
gehemmt wird, das iiber bestimmten Zellwanden, den Antiklinien, 
abgegeben wird. 

Wie bei den chemotaktischen Erscheinungen, so hat man auch 
bei den narkotischen V organgen Grenzflachenadsorption als er
klarendes Prinzip herangezogen. Zunachst einmal findet man, daB 
vielfach gerade grenzflachenaktive Stoffe gute N arkotika sind, 
z. B. die Urethane. Dabei miissen wir uns erinnern, daB der Aus
druck "grenzflachenaktiver Stoff" strenggenommen nur im Rin
blick auf eine bestimmte Grenzflache einen Sinn hat. So ist z. B. 
Chloroform sehr wenig grenzflachenaktiv an der Grenzflache 
Wasser/Luft, dagegen nach TRAUBE stark an der Grenzflache 

1 ARENS, K.: Jb. Bot. 70, 93 (1929). 
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Wasser/01. (LAZAREW und Mitarbeiter 1 geben freilich an, daB 
homopolare Narkotika wie Chloroform auch an Grenzflachen 
Wasser/Olivenol oder Wasser/Benzol fast inaktiv sind.) Indes 
treten nach TRAUBE, WEBER und GUIRINI 2 betrachtliche Unter
schiede in der Grenzflachenaktivitat im allgemeinen nur bei 
kolloid gelosten Stoffen wie Chloroform auf, wahrend fUr Losungen 
molekulardispers geloster Stoffe die Grenzflachenspannung an der 
Grenze waBrige Losung/Luft der an der Grenzflache waBrige 
LosungjOlsaure und waBrige Losung/Paraffin in der Regel parallel 
gehen solI (s. S. 210). Die Starke der narkotischen Wirkung geht 
vielfach der Grenzflachenaktivitat der Narkotika symbat. Es 
gilt dann bei Verwendung von Narkoticis in homologen Reihen 
fUr die narkotische Wirkung die TRAuBEsche Regel wie bei Ad
sorptionserscheinungen fUr die grenzflachenspannungserniedrigende 
Wirkung. Freilich gilt diese Regel auch fUr die Verteilung der 
betreffenden Narkotika zwischen Wasser und 01. Trotzdem wird 
die von H. MEYER und OVERTON ausgesprochene Ansicht, daB 
die Narkose auf der Verteilung nes Narkotikums in Zellipoiden 
beruht, nicht allen beobachteten Tatsachen gerecht. 

Es lassen sich namlich auch in vitro narkotische Wirkungen 
erzielen, die denen im Organislllus ganz entsprechen, und bei denen 
olige Substanzen teils sicher, teils hochst wahrscheinlich nicht vor
handen sind. Hier ist zu erwahnen die Hemmung der Oxalsaure
oxydation, die an der Grenzflache von Blutkohle in Wasser statt
findet. Diese Hemmung wird durch Urethane erreicht, und die 
Wirkung erfolgt in der homologen Reihe der Urethane entsprechend 
der TRAuBEschen Regel 3. Die katalytische Wirkung von Platin 
und anderen Schwermetallen, z. B. bei der H 20 2-Spaltung wird 
ebenfalls durch Narkotika gehemmt, und der Adsorptionscharakter 
der Hemmung auBert sich hier besonders deutlich darin, daB nach 
einer Beobachtung von MEYERHOF 4 die im Ultramikroskop be
obachtbare Teilchenzahl sich durch den Zutritt des Narkotikums 
nicht andert. Diese Versuche fUhren zu der Auffassung, daB viele 
narkotische Erscheinungell primar auf einer Adsorption des N arko
tikums beruhen. Wie dadurch die beobachtete Hemmung zustande 
kommt, dafur sind offenbar zahlreiche Moglichkeiten vorhanden 

1 LAZAREW usw.: Biochem. Z. 217, 454 (1930). 
2 TRAUBE, WEBER, GUIRINI: Biochem. Z. 217, 400 (1930). 
3 WARBURG, 0.: Pfliigers Arch. 1Iii), 547 (1914). 
4 MEURHOF, 0.: Pfliigers Arch. 1i)7, 201 (1914). 
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und auch realisiert. So kann es sich einfach darum handeln, daB 
die Hemmung einer Reaktion deshalb eintritt, weil Reaktions
teilnehmer durch die Adsorption des Narkotikums verdrangt 
werden, es kann aber auch das in die Grenzflache adsorbierte 
Narkotikum dort mit Reaktionsteilnehmern eine reversible phy. 
sikalische oder chemische Reaktion eingehen. So ist z. B. beob
achtet worden, daB der narkotischen Wirkung auf bestimmte 
FermentlOsungen Fermentfallungen parallel gehen. In anderen 
Fallen sind der Narkose parallel gehende Permeabilitatsande
rungen in Zellen oder Anderungen der elektrischen Zellpotentiale 
beobachtet worden, deren Mechanismus naturlich wiederum sehr 
verschieden sein kann. Reversible Funktionsstorungen 
konnen durch die verschiedenartigsten reversiblen 
physikalischen und chemischen Vorgange stattfinden, 
und die Mannigfaltigkeit des Zellgetriebes wie der 
chemischen und physikalischen Konstitution der nar
kotisch wirkenden StoHe spricht durchaus dagegen, 
"die Narkose" als einen in allen Fallen einheitlich ver
laufenden Vorgang anzusehen. Wie der Mechanismus der 
Permeabilitat oder der Aggregatzustand des Plasmas ist eben 
auch hier die Mannigfaltigkeit des Vitalen nicht auf ein Schema 
reduzierbar. Auch der Primarvorgang der Narkose mag nicht in 
allen Fallen eine Grenzflachenerscheinung sein, worauf die narko
tische Wirkung der nicht grenzflachenaktiven Substanzen wie 
Azetylen und Stickodyl hindeutet 1, wenngleich die Entscheidung 
dieser Frage voraussetzt, daB eine Grenzflachenaktivitat dieser 
Stoffe auch nicht an irgendwelchen Zellgrenzflachen stattfindet. 
Werden doch z. B. O2 undNH3 an der Grenzflache WasserjPetrolather 
adsorbiert, obwohl diese Stoffe an der Grenzflache WasserjLuft 
inaktiv sind. 

Wie bei der Aufnahme und Abgabe von gelOsten Stoffen zwischen 
Pflanze und Medium und innerhalb der Pflanze sowohl Adsorptions
wie Diffusionswirkungen eine wesentliche Rolle spielen, so auch 
bei der Bewegung des Wassers. Als eine Wasserdiffusion stellen 
sich die osmotischen Wasserbewegungen dar, als eine Wasser
adsorptionserscheinung durfen wir die Quellung betrachten. In 
welchem MaBe bei der Wasseraufnahme der Pflanzen Quellungs
energie neben osmotischer wirksam ist, das ist je nach den physio
logischen und physiko-chemischen Bedingungen verschieden. Eine 

1 MEYER, K.: Biochem. Z. 208, 1 (1929). 
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besonders groBe Rolle spielt die Quellung offenbar bei der Wasser
aufnahme vieler niedriger Pflanzen wie Algen, Flechten und Moose, 
ferner bei der Keimung der Samen. Die Quellungsenergie wird 
vielfach zu mechanischen Arbeitsleistungen verwendet. Besonders 
ausdrucksvoll auBert sich ihre Wirkung dort, wo tiber kurze 
Strecken eine hohe Kraft tiberwunden werden muB; gerade dazu 
ergibt sich ja die Moglichkeit aus der Fahigkeit quellbarer Sub
stanzen, auBerordentlich hohe Quellungsdrucke zu entwickeln. 
Hier sei nur auf die bekannte Tatsache hingewiesen, daB die wasser
anziehende Kraft von Pflanzengeweben imstande iilt, Felsen zu 
sprengen. Dabei dtirfte es tibrigens im allgemeinenkeineswegs zu 
Quellungsdrucken von tiber 100 atm kommen; denn in lebenden 
Geweben ist der Kontakt von quellbaren Zellmembranen, Plasma 
und Zellsaft so eng und die GroBenverha,ltnisse derart, daB 
meist die Dampfspannungsunterschiede zwischen benachbarten 
Schichten nicht allzu betrachtlich werden konnen. Da anderer
seits die Wasserdampfspannung des lebenden Plasmas ohne scha
digende Wirkung nicht wesentlich unter die Werte fallen kann, 
die den hochst beobachteten osmotischen Werten der Zellsafte 
bei 1 atm entsprechen - GroBenordnung 100 atm -, so konnen 
auch die erzielten Quellungsdrucke in lebendem Gewebe im all
gemeinen nicht wesentlich diesen Wert tiberschreiten. 

Auf Quellungs- bzw. Entquellungserscheinungen der Zellmem
branen von in der Regel abgestorbenen Membtanen beruhen zahl
reiche pflanzliche Mechanismen, die der Sporen- bzw. Samen
verbreitung und -befestigung dienen. Man bezeichnet sie als 
Schrumpfungsmechanismen. Energetisch betrachtet beruhen sie 
darauf, daB die bei der Wasserverdunstung, dem Ubergang von 
Wasser von hoherem auf niedrigeren Dampfdruck, gewinnbare 
arbeitsfahige Energie zur Arbeit gegen Grenzflachenkrafte ver
wendet wird, und daB das so geschaffene Grenzflachenpotential 
sich in potentielle und kinetische mechanische Energie von Ge
webespannungen und Bewegungen umsetzt. Messungen tiber den 
N utzeffekt dieser Energieumsetzungen liegen zwar nicht vor. 
Wir konnen aber arinehmen, daB er unter geeigneten Bedingungen 
sehr hoch sein kann; denn, wie im physikalischen Teil ausgefiihrt 
wurde, ist erstens bei den Quellungserscheinungen L1 U' sehr nahe 
gleich A~, d. h. bei reversiblem Ablauf findet kein wesentlicher 
Verlust durch Quellungswarme statt, zweitens kann ein annahernd 
reversibler Ablauf anscheinend relativ leicht realisiert werden, da 
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man die betreffenden biologischen Schrumpfungsmechanismen wie 
die bei einem Hygrometer auch in umgekehrtem Sinne ablaufen 
lassen kann. 

Bei der Schrumpfung kann es zu einer ohne oder mit Kriimmung 
einhergehenden Kontraktion kommen, je nachdem, ob die gegen
iiberliegenden Flanken des Organs urn gleiche oder ungleiche 
Betrage schrumpfen. Letzteres ist bei den biologisch wichtigen 
Schrumpfungsmechanismen die Regel. Die ungleiche Schrumpfung 
der gegeniiberliegenden Flanken kann auf sehr mannigfache 
Weisen zustande kommen, von denen einige hier beispielshalber 
genannt seien. 

a) Die gegeniiberliegenden Schichten einer Membran zeigen 
verschiedene, z. B. gekreuzte Lagen ihrer Schrumpfungsachsen. 
Liegt die Achse der. groBten Schrumpfung in der auBeren Schicht 
vertikal, in der inneren horizontal, so muB bei Austrocknung die 
betreffende Membran sich nach auBen kriimmen. Einen derartigen 
Mechanismus haben wir in den Peristomzahnen mancher Laubmoose 
vor uns, die am oberen Rande der Kapsel sitzen und den Weg 
fiir die Sporenentleerung bei trockenem Wetter durch Auswarts
kriimmung freimachen, bei feuchtem durch Einwartskriimmung 
infolge Quellung verschlieBen. 

b) Die Schichten verschiedener Schrumpfung liegen in ver
schiedenen Membranen. Dies ist z. B. bei den Asten der sog. 
"Rose von Jericho" (Anastatica hierochuntica) der Fall, die sich 
beim Eintrocknen unter Kontraktion nach einwarts kriimmen. 
Die faserformigen, den Schrumpfungsmechanismus bedingenden 
Zellen der Oberseite sind quergetiipfelt, die Tiipfel der Unterseite 
sind steilschief zu denen der Oberseite gekreuzt. Da, wie die 
Erfahrung ergeben hat, ganz allgemein in der Richtung der Tiipfel 
die Schrumpfung am geringsten ist, so kontrahiert sich die Unter
seite bei Schrumpfung in der Langsrichtung weniger als die Ober
seite,und dadurch kommt die Einwartskriimmung zustande. 
Wahrend bei Anastatica die Lagerung der Zellen auf Ober- und 
Unterseite die gIeiche ist, also die Langsachsen der Zellen parallel 
sind, und der Mechanismus auf der verschiedenen Richtung der 
Schrumpfungsachsen von Zellen der Ober- und Unterseite beruht, 
ist in anderen Fallen der mizellare Bau der Zellen der antagonisti
schen Flanken gleich, aber die Lagerung der Zellen antagonistisch, 
sind also die Langsachsen nicht parallel, sondern gekreuzt. Dies 
Prinzip zeigen z. B. die Klappen der Papilionaceenhiilsen. 
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DaB durch solche und ahnliche, vielfach miteinander kom
binierte Prinzipien im Bau der Schrumpfungsmechanismen auch 
schraubige Kontraktionen erreicht werden kannen, wie wir sie bei 
manchen Geraniaceen und Grasgrannen finden, liegt auf der Hand. 
Schrumpfungskontraktionen an Zellen mit lebendem lnhalt finden 
sich vor allem an Moosen und bei Selaginella. 

III. Beziehungen zwischen elektrischer und chemischer Energie 
und dem Oberfliichenpotential. 

1m physikalischen Teil wurde erartert, wie die Grenzflachen
spannung sich mit der elektrischen Ladung der Grenzflacheandert, 
und wie derartige Anderungen zu Bewegungen fUhren konnen. Die 
Produktion elektrischer Energie durch die Pflanze oder das Heran
bringen elektrischer Ladungen, z. B. getragen von lonen, werden 
also auch die Grenzflachenspannungen an den Phasengrenzen der 
Zellen beeinflussen, und die so hervorgerufenen Anderungen des 
Oberflachenpotentials werden mechanische, osmotische und che
mische Arbeit leisten kannen. Umgekehrt mogen chemische Pro
zesse in der Zelle Anderungen der Oberflacht;mspannung hervor
bringen, die in elektrische Energie transformiert werden. Auch die 
Verschiebungen des chemischen Gleichgewichts in Grenzflachen 
wurden bereits S.219 erortert. So kann die Verschiebung des 
Gleichgewichts in Grenzflachen es ermaglichen, daB Stoffe, deren 
Konzentration im lnnern einer Lasung praktisch so gering ist, 
daB sie als nicht darin vorhanden betrachtet werden kannen, 
in der Grenzflache dieser Lasung in merklicher Konzentration 
gebildet werden. Vielleicht bedient sich die Zelle vielfach dieses 
Prinzips, indem sie durch Bildung von Grenzflachen die Bedingung 
zur Synthese von Stoffen schafft, die in freier Lasung nicht in 
merklichen oder fUr den LebensprozeB erforderlichen Konzen
trationen auftreten (DEUTSCH 1). Sicherlich sind gerade die Pro
zesse, auf die in den voranstehenden Zeilen hingewiesen wurde, 
von auBerordentlicher Bedeutung im Organismus. Aber es liegt 
in der Natur der Sache, daB wir gerade uber diese Zellvorgange 
vorlaufig Iediglich MutmaBungen anstellen konnen, wahrend reale 
Kenntnisse fehIen. Wir wollen die in Frage kommenden Hypo
the sen nicht naher erartern, urn so mehr als die Anwendungs
moglichkeiten des im physikalischen Teil diesbezuglich Gesagten 

1 DEUTSCH, D.: l. c. S. 219. 



396 Die Anwendung der Thermodynamik auf die Vorgange in der Pflanze. 

auf Plasmabewegungen und -chemismus sich von selbst ergeben. 
Dagegen seien kurz einige Beobachtungsergebnisse angefiihrt, die 
zwar vorlaufig keinen Einblick in die Beziehung zwischen (1 und 
biochemischen Vorgangen geben, vielleicht aber einmal Ansatz
punkte fiir einen solchen werden konnen. 

So ist nach HERCIK 1 die Oberflachenspannung des PreBsafts 
etiolierter Pflanzen niedriger als griiner, das Produkt aus Ober
flachenspannung des PreBsaftes und Oberflache der erzeugten 
Pflanze solI konstant sein, und das gesteigerte Wachstum der 
etiolierten Pflanzen auf der Erniedrigung der Oberflachenspannung 
beruhen. Bevor man eine derartige SchluBfolgerung zieht, miiBte 
allerdings, um nur einen Punkt zu erwahnen, mindestens klar
gestellt werden, ob nicht gesteigertes Wachstum und GroBe der 
Oberflachenspannungserniedrigung des PreBsaftes nur Ausdruck 
ein und derselben wachstumsbestimmenden chemischen Differenz 
zwischen etiolierten und belichteten Pflanzen sind. Bei Bakterien
arten ermoglichen nach FORBISHER 2 geringe Differenzen in der 
Oberflachenspannung des Nahrmediums eine erfolgreiche Diffe
renzierung zwischen verschiedenen Bakterienarten. Nach PIZARRO 3 

sollen aber die entwicklungsbeeinflussenden Stoffe chemisch, nicht 
durch ihre Grenzflachenaktivitat wirken. Nach MUDD 4 unter
scheiden sich die saurefesten Bakterien von allen iibrigen dadurch, 
daB von ihrer Oberflache Wasser durch hinzutretendes 01, Tri
caprylin, verdrangt wird. Wird aber eine Suspension der Bakterien 
im Serum angesetzt, dann das Serum mit Salz16sung ausgewaschen, 
so ist die Bakterienoberflache so verandert, daB nunmehr Wasser 
von der Oberflache nicht mehr verdrangt wird. Durch geeignete 
Behandlung kann die normale Oberflache wiederhergestellt werden. 
Das Verhalten der saurefesten Bakterien wird auf die Anwesenheit 
von Lipoiden und EiweiB in deren Oberflache zuriickgefiihrt. Nach 
FONTAINE 5 solI die Herabsetzung von (1 durch Gallensalze eine 
Verminderung der CI'-Aufnahme aus einer CaCl2-Losung bewirken, 
doch fehlt in der Arbeit der Nachweis, daB chemische Wirkung 
nicht in Frage kommt. Arbeiten, die Beeinflussung des Wachstums 

1 HEReIK, F.: Massaryk Univ. 1926, 1. 
2 FORBISHER, M.: J. info Dis. 38, 66 (1926). 
3 PIZARRO, 0.: J. of Bacter. 13, 387 (1927). 
4 MUDD, S. u. E.: J. of exper. Med. 40, 647 (1924); Biochem. Z. 186, 

378 (1927). 
5 FONTAINE, M.: C. r. Soc. BioI. Paris 95, 1484 (1926). 
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und der verschiedensten Lebensprozesse als Wirkungen der Beein
flussung der Oberflachenspannung des Mediums - hervorgerufen 
durch Zusatze - behaupten, sind auBerordentlich zahlreich, jedoch 
der Nachweis, daB keine andere Erklarungsmoglichkeit vorliegt, 
wohl ziemlich ausnahmslos nicht befriedigend gefiihrtl. 

Vierzehntes Kapitel. 

Allgemeine Thermodynamik physiologischer 
Leistnngen der Pflanze. 

Beziehungen zwischen Wachstum, Energieverbrauch und Atmung S. 397. 
Nutzeffekte beim Wachstum S.400. Verbrauch arbeitsfahiger Energie fUr 
auBere Arbeitsleistungen S. 402. Allgemeines iiber Nutzeffekte und Energie
potentiale bei Pflanzen S.403. 

Die Beziehungen zwischen Wachstum, Energieverbrauch und 
Atmung bei Pflanzen wurden bis vor kurzem ziemlich allgemein 
folgendermaBen formuliert: Zum Wachstum ist Arbeitsaufwand 
erforderlich, und zwar 1., weil die chemischen Reaktionen bei der 
Bildung des Pflanzenkorpers aus der Nahrung im ganzen betrachtet 
unter Zunahme von G und U erfolgen; 2. weil die Schaffung der 
Bedingungen fiir den Ablauf dieser Reaktionen sowie fiir den Ein
bau der gebildeten Substanzen in den Korper, vielleicht auch der 
Einbau selbst, Arbeitsaufwand bedingt. Die erforderliche arbeits
fahige Energie liefert die Atmung. Trifft diese Vorstellung zu, 
dann muB der zur Bildung von Pflanzensubstanz verbrauchte Teil 
der Atmungsenergie im Pflanzenkorper festgelegt werden, kann 
also nicht als Warmeabgabe wiedererscheinen, wahrend letzteres 
fiir den zu 2. verbrauchten Anteil mehr oder weniger vollstandig 
der Fall sein konnte. Wird doch auch die zur Uberwindung von 
Reibungswiderstanden in einem System aufgewendete Arbeit nicht 
in diesem gespeichert, sondern als Reibungswarme abgegeben. 

Gegeniiber diesen Anschauungen bedeutete es eine grundlegende 
Feststellung, als MOLLIA1W 2 an wachsenden Aspergilluskulturen 
den Befund erhob, daB praktisch die gesamte nach der CO2-

Produktion zu erwartende Atmungsenergie als Warme wieder
erscheint, daB kein merklicher Teil von ihr im wachsenden Pilz 

1 VgI. FULMER and BUCHANAN: PhysioI. a. Bioch. of Bacteria, Vol 2. 
2 MOLLIARD, M.: C. r. Soc. BioI. Paris 87, 219 (1922). 
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gespeichert wird. Zu dem gleichen Schlusse wurde ALGERA 1 durch 
kalorimetrische Messungen an Aspergillus gefUhrt und trotz mancher 
Abweichungen in der Deutung der einzelnen Beobachtungen 
MOLLIARDS und ALGERAS kommt zu prinzipiell ubereinstimmendem 
Ergebnis TAMIYA 2. Ja, er geht noch daruber hinaus, indem er, 
wie S.329 dargelegt, sogar den chemischen ProzeB der Bildung 
von Pilzkorper aus Glukose als exothermen Vorgang aufzeigt und 
demnach die gesamte Warmeabgabe des wachsenden Pilzes als 
Summe der abgegebenen Atmungswarme und der abgegebenen 
Reaktionswarme bei der Reaktion Glukose-Pilzkorper auffaBt. In 
diesem Sinne spricht auch, daB in den Versuchen ALGERAS die ab
gegebene Warme sogar groBer ist als die errechnete Atmungs
warme, sofern man nur der Berechnung der AtmungsgroBe den 
Verbrauch an O2 und nicht die CO2-Produktion zugrunde liegt. 
Letzteres ist nach TAMIYA deshalb unzulassig, weil auch der 
chemische ProzeB der Umwandlung von Glukose in Pilzkorper 
mit C02Abgabe verbunden ist, und deshalb der SchluB von der 
GroBe der CO2-Abgabe auf die GroBe der Atmung einen schein
baren und ubergroBen Atmungsumsatz vortauscht. 

Es erscheint nicht unwichtig, zu den Betrachtungen von 
MOLLIARD, ALGERA und TAMIYA eine prinzipielle Bemerkung 
zu machen: Die bloBe Tatsache, daB ein Organismus mehr Energie 
abgibt als seiner Atmung entspricht, beweist an sich noch nicht, 
daB nicht Teile der Atmungsenergie gespeichert werden; denn diese 
Energiespeicherung konnte ja uberkompensiert werden durch 
Energieabgabe, die im Zusammenhang mit anderen als Atmungs
prozessen erfolgen. Indes zeigen die verschiedenen von TAMIYA 
auf Grund seiner Theorie vorausberechneten Ergebnisse eine so 
gute Ubereinstimmung mit der Erfahrung, daB fUr die Annahme 
einer derartigen versteckten Speicherung von Atmungsenergie 
wenigstens zur Zeit kein Bedurfnis besteht. 

Denkt man sich die Differenz: Energieinhalt des gebildeten 
Pflanzenkorpers minus Energieinhalt des zu seinem Aufbau ver
brauchten Materials gebildet, so sind drei FaIle moglich und an
scheinend in der Natur realisiert: 

1. Fall. Die Differenz hat einen positiven Wert. Es findet 
Energiezunahme beim Wachstum statt. Beispiel: Wachstum 

1 ALGERA, L.: Rec. Trav. bot. Neerl. 29, 47 (1932). 
2 TAMIYA, H.: Acta phytochim. (Tokyo) 6, 1 (1932); 7, 27 (1933). -

ID. u. YAMAGUTCHI: Acta phytochim. (Tokyo) 7, 43 (1933). . 
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griiner Pflanzen, die vor allem aus CO2 und H 20 mittels Aufnahme 
von strahlender Energie gebildet werden. 

2. Fall. Die Differenz hat einen negativen Wert. Es findet 
Energieabnahme beim Wachstum statt. Dies ist z. B. bei den 
auf Glukose wachsenden Schimmelpilzen der Fall. 

3. Fall. Er kann als Spezialfall von 1. oder 2. betrachtet 
werden. Der Wert der Energiedifferenz: Energieinhalt des ge
bildeten Pflanzenkorpers minus Energieinhalt des zu seinem 
Aufbau verbrauchten Materials ist praktisch zu vernachliissigen. 
Mag auch MOLLIARDS 1 diesbeziigliche Beobachtung anders zu 
deuten sein, so ist doch zu erwarten, daB man einen derartigen 
Fall z. B. bei einem solchen Organismus realisieren kann, der 
abgesehen von photosynthetischer Erniihrung auch organisches 
Material verbraucht. 

Selbst wenn aber von der bei der Atmung freiwerdenden arbeits
fiihigen Energie nichts vom wachsenden Organismus gespeichert 
wird, so besagt dies nicht, daB zwischen Wachstum und Atmung 
keine Beziehung besteht. Es besagt nur, daB die Bedeutung der 
Atmung fUr das Wachstum in diesem FaIle nicht darin besteht, 
ein Defizit zwischen dem Inhalt an arbeitsfiihiger Energie der 
zugewachsenen Teile und der Baustoffe zu decken, wie dies offenbar 
eine wesentliche Aufgabe der Oxydation anorganischen Materials 
beim Stoffwechsel vieler autotropher Anorgoxydanten ist. Es 
liiBt aber die Moglichkeit offen, daB die Atmung andere 
Arbeitsleistungen beim Wachstum iibernimmt, bei denen die 
aufgewendete Arbeit nicht gespeichert, sondern wieder als Wiirme 
abgegeben wird. DaB dies wirklich der Fall ist, und nicht nur 
eine vage Moglichkeit, muB freilich erst bewiesen werden und liiBt 
sich beweisen. 

Zuniichst weist schon der Umstand, daB eine enge Beziehung 
zwischen Wachstums- und Atmungsgeschwindigkeit besteht, darauf 
hin. Beide GroBen laufen niimlich im allgemeinen parallel, mit 
steigender bzw. sinkender Wachstumsgeschwindigkeit steigt bzw. 
sinkt die Atmungsgeschwindigkeit. Das ist eine von Tier- wie 
Pflanzenphysiologen immer wieder gemachte und im Sinne einer 
Verkniipfung von Atmung und Wachstum gedeutete Erfahrung. 
Sie konnte auch von TAMIYA 2 an Schimmelpilzen bestiitigt werden. 
Dariiber hinaus konnte letzterer aber zeigen, daB ein Teil der 

1 MOLLIARD, M.: 1. c. S. 397. 
~ TAMIYA, H.: 1. c. S. 398. 
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Atmung eines wachsenden Organismus fur das Wachstum, den 
Aufbau des Pflanzenkorpers verwendet wird, wahrend ein anderer 
Teillediglich der Erhaltung des Organismus dient, und zwar betrug 
die fur den Aufbau von 1 g Pilztrockengewicht veratmete Zucker
menge 0,16-0,67 g. Fur die Berechnungsmethoden sei auf die 
Originalarbeit verwiesen, in der sich auch hypothetische Er
orterungen uber den moglichen Verwendungszweck dieser Auf
bauatmung finden. 

N achdem wir im vorstehenden die Beziehungen zwischen Wachs
tum, Energieaufwand und Atmung dargelegt haben, konnen wir 
versuchen, einige Nutzeffekte beim WachstumsprozeB zu disku
tieren. Wir haben im Kapitel 9 die Begriffe "Rohnutzeffekt" 
und "Reinnutzeffekt" der Anderung der thermodynamischen 
Potentiale eingefuhrt. Wenden wir diese Begriffe auf den Wachs
tumsprozeB an, so konnen wir definieren: Rohnutzeffekt der 
Anderung von G beim Wachstum ist das Verhaltnis der Zunahme 
von G beim Aufbau einer Zellmasse zu der Abnahme von G, die 
insgesamt beim LebensprozeB wahrend der Wachstumszeit auftritt. 
Reinnutzeffekt der Anderung von G beim Wachstum ist 
das Verhaltnis der Zunahme von G beim Aufbau einer Zellmasse 
zu derjenigen Abnahme von G, die lediglich bei den fur das Wachs
tum verwendeten Teilprozessen der Lebenstatigkeit auftritt. 

Nun ist die Zunahme von G beim Wachstum von Organismen 
eine GroBe, die wir zur Zeit nur schatzen konnen. Wir haben, 
z. B. S.234, derartige Schatzungen angefuhrt, wobei aus dem 
analytisch ermittelten C-Gehalt des Organismus die Zunahme von 
G berechnet wurde. Dabei nahmen wir an, daB wir dies Ll G so 
ansetzen durfen, als hatte sich die Bildung des organisch gebun
denen Kohlenstoffs nach der Gleichung 6 CO2 + 6 H 20 = CsH120s 
+ 6 O2 (unter den Kapiteln 10 und 11 diskutierten Bedingungen) 
vollzogen. Das so errechnete Ll G haben wir unter Betonung des 
rohen Schatzungscharakters dieses Verfahrens als das Ll G bei 
der Bildung lebender Substanz entsprechenden C-Gehaltes ange
sehen. 

Solange man aber nur Schatzungswerte aufstellen will und kann, 
ist es auch zulassig, statt der Zu- und Abnahme von G die Zu- und 
Abnahmen des Energieinhaltes U zu setzen. Zweifellos wird bei 
diesem Ersatz von G und U - wobei man in beiden Fallen die 
gleichen Reaktionen in Betracht zieht - eine gewisse Fehlerquelle 
eingefuhrt, deren Richtigstellung die Prozentsatze der berechneten 
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Nutzeffekte modizifieren wurde, aber zur Zeit mussen wir uns mit 
derartigen Fehlerquellen abfinden, die, wie verschiedene Berech
nungen im Kapitel 10 zeigen, im allgemeinen das Wesentliche des 
Ergebnisses nicht verfalschen. 

Rohnutzeffekte beim Wachstum sind erstmals von RUBNER 
fUr Bakterien berechnet worden, die auf verschiedenen C- Quellen 
gezuchtet wurden, und zwar bestimmte RUBNER den Quotienten 

Verbrennungswarme del' gebildeten ZeUmasse 
Verbrennungswarme der verbrauchten C-QueUe 

gr-Zahl der gebildeten ZeUmasse VerbrennungswarmevonlgrZellmaslle 
= gr-Zahl der verbrauchten C- QueUe' Verbrennungswarme von 1 gr C- Quelle . 

Der erste Faktor des Produkts der rechten Seite der Gleichung 
wird auch als okonomischer Koeffizient (Pfeffer) bezeichnet und 
ist zuerst von PASTEUR an Hefen gemessen worden. 

Bei Anorgoxydanten lautet der entsprechende Quotient 
Verbrennungswarme der gebildeten Zellmasse 

Warmetonung der Energie liefernden Reaktion· Zahl der molaren Umsatze' 

Der Aufbau der autotrophen Anorgoxydanten erfordert die 
Bildung der energiereichen Zellbausteine aus· CO2 und H 20 und 
anorganisch gebundenem Stickstoff, die mit hohem Energieauf
wand verknupft ist. Dieser Energieaufwand ist bei den auf 
organischen Kohlenstoffquellen gedeihenden Organismen klein, 
er kann sogar negativ sein. Dagegen haben wir keine Ursache, 
den sonstigen Energieverbrauch fur das Wachstum bei beiden 
Organismentypen als wesentlich verschieden anzusehen. Dem
nach werden wir fur den ersten Typ relativ kleine, fur den zweiten 
relativ hohe Rohnutzeffekte erwarten. Das bestatigt auch im 
groBen und ganzen die Erfahrung. Die Rohnutzeffekte fur Nitrat-, 
Nitrit-, Schwefelbakterien betragen meist nur wenige Prozent 
(vgl. Kapitel 8, 10). Demgegenuber sind bei heterotrophen Pilzen 
Rohnutzeffekte von 40-60% die Regel (Hefe nach RUBNER 1 

40%, Aspergillus nach MOLLIARD 2, TERROINE und WURMSER 3, 

TAMIYA 4 etwa 55%) 5. 

1 RUBNER, M.: I. C. S. 225. 
Z MOLLIARD, M.: I. C. S. 397. 
3 TERROINE u. WURMSER: Bull. Soc. Chim. bioI. Paris 4, 14. 
4 TAMIYA, H.: I. C. S. 398. 
5 Die gleichen Rohnutzeffekte findet man iibrigens bei wachsenden 

tierischen Geweben: Foetus 40%, Hiihnerei 57%. 

Stern, Pflanzenthermodynamik. 26 
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Auf die Reinnutzeffekte beim Wachstum, die nur unter hypo
thetischen Annahmen diskutiert werden konnten, soll hier ebenso
wenig eingegangen werden wie auf die Mechanik des Wachstums 
und andere mechanische Arbeitsleistungen der Pflanze, da diese 
Themen in den Lehrbiichern der Pflanzenphysiologie hinreichend 
behandelt werden, nachdem in W. PFEFFERS "Studien zur Energetik 
der Pflanze" 1 die Grundlagen dieses Gebietes geschaffen wurden. 

Die Rohe des Verbrauchs arbeitsfahiger Energie fUr auBere 
Arbeitsleistungen ist in der Regel gering im Vergleich zu der 
Abnahme an arbeitsfahiger Energie, die der Organismus insgesamt 
durch den Ablauf von Reaktionen mit positiven L1 G' erfahrt. 
So betragt das kalorische Aquivalent der mechanischen Energie 
der Bewegungsleistungen bei Bakterien hOchstens wenige Zehntel 
Prozent der "Erhaltungsenergie", der Abnahme der arbeitsfahigen 
Energie bei der Atmung nicht wachsender Bakterien. Diese Er
haltungsenergie wird auf 500 cal pro Gramm Frischgewicht Bak
teriensubstanz und Tag geschatzt, die Bewegungsenergie - be
zogen auf gleiche Zeiten und Massen - auf weniger als 0,5 cal 
bei langsamen, auf 1-2 cal bei schnellen Bakterien 2. Leistet 
eine wachsende Wurzel gegen hohe AuBendrucke, z. B. gegen 
10 atm Bodenwiderstand Arbeit, so betragt doch das kalorische 
Aquivalent der bei der Schaffung eines Raumes von I ccm fUr 
die zuwachsende Zellmasse gegen diesen AuBendruck im Minimum 
erforderlichen Arbeit von 10 ccm-atm nur 0,24 cal. Wiirde der 
Vorgang mit 60% Nutzeffekt ablaufen, so wiirde sie 0,4 cal be
tragen, und diese 0,4 cal entsprechen dem moglichen Gewinn an 
arbeitsfahiger Energie (S. 254) bei der unter Zellbedingungen 
stattfindenden Veratmung von nur 0,1 mg GIukose. 

Ein hoher Nutzeffekt bei den mechanischen Leistungen des 
Wachstums ist moglich, da der ProzeB sehr langsam verlauft, und 
die Pflanze vor allem durch Regulation der osmotischen Werte 
und Wandspannungen ihren Druck auf die Umgebung so regu
lieren kann, daB er den Druck der Umgebung auf sie nur ganz 
wenig iibersteigt. Die Pflanze bedient sich hier desselben Prinzips, 
das die Physiker zur Erlauterung reversibler Leistung auBerer 
Arbeit verwenden, z. B. bei der Expansion von Gasen (S.27). 
Auch der osmotische Stempel des Thermodynamikers findet sein 

1 PFEFFER, W.: Studien zur Energetik der Pflanze. Leipzig 1892. 
2 ANGERER, V.: Arch. f. Hyg. 88, 139 (1919). - WILSON, P. U. W. PETER

SON: Chern. Rev. 8, 427 (1931). 
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Gegenstiick in dem System der Zelle: Osmotisch wirksamer Zell
saft, semipermeable Plasmamembran, durch elastischen Druck 
wirkende Zellmembran. Gute Annaherung an reversiblen Verlauf 
gestatten der P£lanze offenbar auch verschiedene Quellungs
mechanismen, die im Prinzip ahnlich dem reversiblen Quellungs
stempel (S. 214) wirken mogen. Rohe Nutzeffekte bei chemischen 
Leistungen zeigte uns die photochemische CO2-Reduktion (S.370) 
der Wachstumsstoffwechsel bei Heterotrophen (S. 401), und sie 
konnten wahrscheinlich gemacht werden bei der chemosynthetischen 
CO2-Reduktion durch die Wasserstoffbakterien (S.302). 

FUr die Pflanze wesentlich ist, daB die Energietransformationen 
in ihr nicht nur ohne iibergroBen Verlust an arbeitsfahiger Energie 
ablaufen konnen, sondern, daB die verwendeten Energieformen 
auch als potentielle Energie, als Energiepotentiale gespeichert 
werden konnen, die bereit stehen, um unter geeigneten und 
leicht herstellbaren Bedingungen in aktuelle Energie iiberfiihrt 
zu werden. Mit Recht wies PFEFFER 1 darauf hin, daB der Wert 
derartiger Energiepotentiale in keinem festen Verhaltnis stiinde 
zu dem Wert des Arbeitsaufwandes fUr ihre Rerstellung; denn 
Energie, freie Energie, thermodynamisches Potential sind ja 
Zustandsfunktionen, und sind als solche unabhangig yom Wege, 
auf dem man zu ihnen gelangt. Deshalb kann auch ein arbeits
fahiges Energiepotential geschaffen werden bei Ablauf sowohl 
einer unter Abnahme wie einer unter Zunahme von G erfolgenden 
Reaktion. Z. B. kann die Schaffung eines osmotischen Potentials 
erfolgen sowohl bei einer mit negativem LI G erfolgenden Spaltung 
von Substanzen mit hohem Molgewicht in solche mit niedrigem 
wie bei der mit positivem LI G erfolgenden Reduktion von CO2 

zu gelOstem Zucker. 
Es ist aber keineswegs ein Widerspruch zu den PFEFFERschen 

AusfUhrungen, wie wohl manchmal angenommen wurde, wenn 
NATHANSOHN 2 darauf hinweist, daB bei einem Vorgang, z. B. einer 
Spaltung, die mit Schaffung eines arbeitsfahigen Potentials, z. B. 
eines osmotischen verbunden ist, mindestens um soviel weniger 
arbeitsfahige Energie gewonnen werden kann, wie der Arbeits
fahigkeit dieses Potentials entspricht; denn die dieser Arbeits
fahigkeit entsprechende Nutzarbeit muBte im Minimum zur Bildung 
des Potentials verbraucht werden, und die Abnahme von Gist -

1 PFEFFER, W.: l. c. S. 402. 
2 NATHANSOHN, A.: l. c. S. 359. 
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bei isothermen Prozessen, die wir hier ins Auge fassen - unab
hangig vom Wege. NATHANSOHNS Hinweis ist deshalb kein 
Widerspruch zu PFEFFERS Darlegung, weil PFEFFER nur behauptet 
hatte, daB kein festes Verhaltnis zwischen Arbeitsaufwand zu der 
Schaffung eines Potentials zum Werte von dessen Arbeitsfahigkeit 
besteht, aber nicht, daB iiberhaupt keine Beziehung zwischen 
Arbeitsfahigkeit eines Potentials und Arbeitsaufwand zu dessen 
Herstellung besteht. Gerade eine solche Beziehung formuliert aber 
NATHANSOHN, namlich eine Bedingung, die unserer allgemein 
ausgesprochenen (S. 29) entspricht, daB die reversible Arbeit die 
minimale ist, die wir zur Durchfiihrung eines Arbeitsaufwand 
erfordernden Prozesses brauchen. Sie legt einen Minimalwert fiir 
den Arbeitsaufwand bei der Bildung des Potentials fest. Oberhalb 
dieses Minimalwertes ist aber jeder beliebige Wert des Arbeits
aufwandes dabei moglich, und deshalb besteht kein festes Ver
haltnis zwischen Arbeitsaufwand bei der Bildung eines Potentials 
und dessen Arbeitsfahigkeit. 
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