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Geleitwort. 

Einer Einladung der Bearbeiterin und der Verlagsbuchhandlung 
folgend, gebe ich dem Werke des verstorbenen Freundes einige Worte 
des Gedachtnisses mit. 

OTTO SACKUR war nur ein kurzes Leben und Wirken vergonnt. Ge
boren am 28. September 1880 in Breslau, ebenda am 31. Juli 1901 pro
moviert und am 19. Oktober 1905 habilitiert, ist er am 17. Dezember 1914 
als Mitglied des Kaiser-Wilhelm-Instituts fiir physikalische Chemie und 
Elektrochemie einem todlichen Ungliicksfalle im Laboratorium zum 
Opfer gefallen. 

Er besaB eine uberragende Begabung. Er liebte die quantitativen 
Zusammenhange und verstand es, ihnen erfolgreich nacbzugeben. Er' 
war gleich geschuIt im chemischen Experiment wie im physikalischen 
Denken und in der Benutzung mathematischer Hilfsmittel. Mit diesem 
Konnen verband er den FleiB, der aus dem Konnen die Leistung hervor
gehen laBt, und die wissenschaftliche Phantasie, die der Leistung den 
fruchtbaren scbopferischen Inhalt gibt. Aus der ABEGGschen Schule, 
aus der er hervorging, nahm er das starke Interesse an der Anwendung 
der Thermodynamik bei chemischen Vorgangen mit. Seine selbstandige 
Entwicklung fiihrte ibn Zur statistischen Behandlung dieser Fragen, 
mit der er in seinen letzten und wichtigsten Arbeiten die bedeutendsten 
Erfolge seiner forschenden Tatigkeit erreichte. Er besaB in besonderem 
MaBe die Eigenschaften, die zur Abfassung guter Lehrbucher notwendig 
sind, die Klarheit in den Grundvorstellungen, die 1Jbersicht des Stoffes, 
die Sachlichkeit und Scharfe des Urteils und schlieBlich die Leichtigkeit 
und Einfachheit der Darstellung. So ist er in der kurzen Zeit seines 
Wirkens nicht nur mit einer sehr groBen Zahl experimenteller Unter
suchungen, sondern mit einer Reihe zusammenfassender Berichte und 
Lehrbucherdarstellungen hervorgetreten, unter denen seine Beitrage zu 
ABEGGS Handbuch der anorganischen Chemie, seine Schrift uber die 
chemische Affinitat und ihre Messung (Braunschweig 1908) und als 
wichtigste Leistung das Lehrbuch der Thermodynamik genannt sei, 
welches hier in neuer Bearbeitung erscheint. 

Der Geschmack wechselt in der Wissenschaft wie in der Kunst. 
Die Verehrung fur MICHELANGELO und REMBRANDT, die unverganglich 
ist, veranlaBt die Gegenwart nicht, im Stile dieser Meister zu malen. 
SACKURS Wirken fallt in die Periode jenes ausgehenden Klassizismus 
in der physikalischen Chemie, in welcher die Durchforschung der thermo
dynamisch bestimmten Zusammenhange der wesentliche Inhalt des 
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Faches zu sein schien. Sein eigenel' "Obergang tur statistischen Betrach
tung, der ihn zu der nach ihm benannten Formel fiir die chemische 
Konstante fUhrte, fii1lt mit der gleichen Anderung der physikalisch
chemischen Interessen der Zeit Zusammen. Jeder, der neu in die Materie 
eindringen will, tut gut, den gleichen Weg Zu machen. Er wird in diesem 
Buche, dem die sachkundige Bearbeiterin den urspriinglichen Zuschnitt 
belassen hat, einen guten FUhrer finden, und das Leben OTTO SACKURS, 
das unter seinen personlichen Freunden wegen seiner seltenen mensch
lichen Vorzuge unverganglich ist, wird dadurch unter den Fachgenossen 
fortdauem, denen es gewidmet war. 

FRITZ HABER. 



Vorwort zur ersten Auflage. 
Es wird wohl allgemein anerkannt, daB ein voIles Verstandnis aller 

physikalisch-chemischen Disziplinen sowie ihrer wissenschaftlichen und 
technischen Erfolge nur auf thermodynamischer Grundlage zu gewinnen 
ist. Daher mussen aIle Chemiker und Physiker, die an der Entwick
lung der physikalischen Chemie Antell nehmen wollen, die Prinzipien 
der Thermodynamik beherrschen und in ihrer Anwendung auf spezielle 
Probleme geubt sein. Das vorliegende Lehrbuch wendet sich nun an 
aIle die, welche sich die hierzu notwendigen Kenntnisse verschaffen 
wollen, und solI zugleich einen tTherblick tiber das bisher Erreichte 
geben. Bei der Auswahl und Anordnung des Stoffes habe ich mich im 
wesentlichen von didaktischen Gesichtspunkten leiten lassen und ab
sichtlich auf Vollstandigkeit· verzichtet. lch habe mich bemiiht, den 
heutigen Stand der Thermodynamik so darzustellen, wie er sich 
am einfachsten aus einigen allgemeinen Erfahrungssatzen ableiten 
laBt, und nicht, wie er sich historisch entwickelt hat. Yom Leser 
setze ich voraus, daB er die Grundlagen der Physik und Chemie be
herrscht sowie einige Kenntnisse der Differential- und lntegralrech
nung besitzt. Aber auch fUr diejenigen, welche diese letztere Be
dingung nicht erfiillen, werden wohl die wichtigsten Kapitel des 
Buches verstandlich sein. 

Um das Verstandnis und die Anwendung der thermodynamischen 
Gleichungen zu erleichtern, habe ich jede wichtige Formel durch Zahlen
beispiele erlautert. Die Darstellung der experimentellen Methoden da
gegen habe ich moglichst eingeschrankt, um den Umfang des Werkes 
nicht uber das fiir ein Lehrbuch passende MaB anwachsen zu lassen. 
1m allgemeinen habe ich daher immer nur das Prinzip der Methode 
skizziert und auf die ausfiihrliche Beschreibung hingewiesen, die sich 
in vielen ausgezeichneten Hand- und Hllfsbuchern findet. Zur Er
ganzung der thermodynamischen Ableitungen habe ich mehrfach die 
kinetische Theorie der Materie herangezogen, aber nur so weit, wie es 
mir fur den Zweck des vorliegenden Lehrbuches angebracht erschien. 
lhre jiingste Entwicklung, die Theorie des elementaren Wirkungs
quantums, die heute noch nicht als abgeschlossen gelten kann, habe 
ich daher nur ganz kurz gestreift. 

Die in den Tabellen enthaltenen Zahlenangaben entstammen groBten
tells den LANDOLT-BoRNSTEINSchen TabeIIen, 3. Aufl., Bowie dem Hand
buche von WINKELMANN, 2. Aufl. Einige Zahlen konnte ich auch den 
Korrekturbogen der im Herbst erscheinenden 4. Auf!. des LANDOLT-
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BORNSTEIN entnehmen, die mir in liebenswurdigster Weise mit Erlaubnis 
der Herausgeber Geh.-Rat BORNSTEIN und Prof. W. A. ROTH von der 
Verlagsbuchhandlung JrLIUS SPRINGER zur Verfugung gestellt wurden. 
Den genannten Herren spreche ich fUr diese Unterstutzung meinen herz
lichen Dank aus. 

Breslau, im April 1912. 
O. SACKUR. 



V orwort zur zweitell Auflage. 
Fur die Anderungen, die bei der Neuherausgabe nach relativ langer 

Zeit notwendig waren, wurde als Motto der Satz aus dem Vorwort zur 
ersten Auflage gewahlt: Bei der Auswahl und Anordnung des Stoffes 
habe ich mich im wesentlichen von didaktischen Gesichtspunkten leiten lassen 
und absichtlich auf Vollstandigkeit verzichtet. Der Entwicklung unserer 
Wissenschaft im Laufe der letzten 16 Jahre entsprechend muEten die 
Kapitel 2 und 13, die die spezifischen Warmen und den NERNsTschen 
Warmesatz bringen, vollig neu geschrieben werden. Der Anfang von 
Kapitel 8, in dem das chemische Gleichgewicht behandelt wird, wurde 
ausfiihrlicher gestaltet, weil mir daran lag, alle Beziehungen, die im 
letzten Kapitel fUr die Darstellung des NERNsTschen Warmesatzes ge
braucht werden, schon vorher abgeleitet zu haben; denn ich halte es 
fiir richtig, dies Kapitel von allen unnotigen Schwierigkeiten zu befreien. 
Da es ein wesentlicher Zweck des Buches ist, den Leser auf die Lektiire 
von Originalarbeiten vorzubereiten, muBten angesichts der modernsten 
Arbeiten wohl oder ubel die ausfiihrlichen Integraldarstellungen (z. B. 
S. 152,227) gebracht werden, die Zum Verstandnis der thermodyna
mischen Zusammenhange allein natiirlich nicht notwendig sind. Auch 
in den ubrigen Kapiteln ist mancherlei geandert; im Zweifelsfalle jedoch 
lie ber einmal zu wenig als Zu viel. Bei partiellen Differentialquotienten 
ist durchgangig die konstant zu haltende Variable angegeben worden, 
was m. E. wesentlich zur Erleichterung der Lektiire beitragt. Die 
Zahlenangaben sind groBenteils an Hand der 5. Auflage der LANDoLT
BORNSTEINschen Tabellen iiberpriift worden. 

Meinen hiesigen Kollegen verdanke ich manchen wertvollen Rat
schlag; Frau Dr. H. v. DEINES danke ich fiir diebeim Lesen der Korrek
tUren und bei der Herstellung des Registers bewiesene unermiidliche 
Hilfs bereitschaft. 

Berlin, im Marz 1928. 
Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat. 

CL. v. SIMSON. 
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Verzeichnis der haufiger vorkommenden Symbole. 
A 
A,Av 
c 

c' 

~ 

E,Ev 
Ep 

Iv.lp 
J 

k 

= die vom System geleistete Arbeit (meist maximale Arbeit). 
= Affinitat einer Reaktion. 
= 1. Lichtgeschwindigkeit. 

2. Konzentration (Mole pro Liter). 
= Konzentration (Mole pro Kilogramm L6sungsmittel). 
= spezifische Warme bei konstantem Volumen. 
= spezifi~che Warme bei konstantem Druck. 
= konventionelle chemische Konstante. 
= Molwarme bei konstant.em Volumen 
= Molwarme bei konstantem Druck. 
= elektromotorische Kraft 
= Energieinhalt. 
= GlllBssche Wiirmefunktion. 
= Elektrizitatsmenge. 
= freie Energie (bei konstantem Volumen). 
= thermodynamisches Potential (freie Energie bei konstantem Druck). 
= elektrochemische Elektrizitatseinhf:'it, 
= PLANcKsches Wirkungsquantum. 
= 1. Integrationskonstante der CLAUSIUS-CLAPEYRONSchen Dampf

druckgleichung. 
2. chemische Konstante. 

= Integrationskonstanten der VAN"f HOFFschen Gleichung. 
= 1. mechanisches Warmeaquivalent. 

2. elektrische Stromstarkf:'. 
= 1. BOf.TZMANNsche Konstante (universelle Gaskonstante pro 

Moleklil). 
2. Verhaltnis der spezifischen Warmen cp/Cv. 

K, K v, Kp = Konstanten des Massenwirkungsgesetzes. 
1 = Verdampfungswarme pro Gramm (die beim Verdampfen zuge-

L 
L' 
), 

m 
M 
l' 

P 
P 
Pu 
Pk 

fiihrt wird). 
= latente Warme pro Mol (die abgegeben wird). 
= latente Warme pro Volumen- bzw. Masseneinheit. 
= 1. Molekulare Verdampfungswarme (die beim Verdampfen abge

geben wird)l. 
2. Wellenlange. 

= Masse 
= Molekulargewicht. 
= 1. Molenbruch. 

2. SchwinguJlgszahl. 
= Druck des Systems. 
= auBerer Druck. 
= Gleichgewichtsdruck. 
= kritischer Druck. 
= osmotischer Druck. 

1 Auf den erst en hundert Seiten, wo der Begriff der Warmet6nung noch 
nicht eingefiihrt ist, werden ), und (J mit umgekehrtem Vorzeichen benutzt. 
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Q 
Qr 
R 
(! 
(!' 
8 

S 
S,' 
Sp 
t 
T 
TI.; 
UV, Up 

v 
V 
Vk 
W 

Verzeichnis der haufiger vorkommenden Symbole. 

= die dem System zugefiihrte Warmemenge. 
= die dem System reversibel zugefiihrte Warmemenge. 
= universelle Gaskonstante pro Mol. 
= molekulare Schmelzwarme (die beim Schmelzen entwickelt wird)l. 
= Schmelzwarme pro Volumen· bzw. Masseneinheit. 
= spezifisches Gewicht. 
= Entropie. 
= Entropie eines idealen Gases bei T = V = 1. 
= Entropie eines idealen Gases bei T = p = 1. 
= Celsiustemperatur. 
= absolute Temperatur. 
= kritische Temperatur. 
= Warmetonung (Abnahme der inneren Energie bzw. der GIBBsschen 

Warmefunktion). 
= Volumen. 
= Volumen eines Moles. 
= kritisches Volumcn. 
= 1. Schmelzwarme pro Gramm (die beim Schmelzen zugefiihrt wird). 

2. elektrischer Widerstand. 
= Zeit. 

1 Auf den ersten hundert Seiten, wo der Begriff der Warmetiinung noch nicht 
eingefiihrt ist, werden I.. und (! mit umgekehrtem V orzeichen benutzt. 



Energiema:f3e und N aturkonstanten. 
1. Absolutes MaBsystem. Die Einheit der Arbeit ist ein Erg, d. h. die

jenige Arbeit, welche die Kraft eine Dyne langs des Weges ein Zentimeter leistet 
(vgl. S. 57). 10 7 Erg werden auch als ein JOULE bezeichnet. 

2. Technisches MaBsystem. Die Einheit der Arbeit ist das Kilogramm
meter, d. h. diejenige Arbeit, welche ein Kilogramm leistet, wenn es einen Meter 
tief herunterfallt. 

Fur Mitteldeutschland ist 1 mkg = 9,81 . 107 erg. 
Mit einer Pferdekraftstunde bezeichnet man die Arbeit, die wahrend einer 

Stunde geleistet wird, in welcher pro Sekunde 75 mkg geleistet werden, also 

1 Pferdekraftstunde = 75·3600 mkg = 270000 mkg. 

3. Elektrisches MaBsystem. Die Einheit der elektrischen Arbeit ist ein 
Volt-Coulomb = eine Wattsekunde = ein .Joule = 107 Erg. Das ist die 
Arbeit, die ein Strom von einem Ampere wahrend einer Sekunde leistet, wenn er 
unter dem Spannungsgefalle ein Volt flieBt. Ais technisches ArbeitsmaB dient die 
Kilowattstunde, und zwar eine Kilowattstunde = 1000· 3600 Wattsekunden 
= 3,6 . 1013 Erg. 

4. Kalorisches MaBsystem. Ais Einheit dient die Warmemenge, die ein 
Gramm Wasser von 14,50 auf 15,50 erwarmt (150 Kalorie). Nach S.60 ist 1 cal 
= 4,186 . 107 erg = 4,186 volt-coul. Ais technisches MaB dient eine groBe 
Kalorie, 

1 kcal = 1000 cal = 4,19 .1010 erg = 427 mkg. 

5. Fiir Rechnungen mit Gasen braucht man haufig die Arbeit, die bei der 
Ausdehnung eines Gases geleistet wird. Als Einheit dieser Arbeit dient die Liter
Atmosphare, d. h. diejenige Arbeit, die geleistet wird, wenn ein Gas sein Vo
lumen unter dem konstanten Druck von einer Atmosphare urn ein Liter vermehrt. 
Nach S. 122 ist 

I l-atm = 1,01 . 109 erg = 24,1 cal. 

Unter Benutzung dieser Zahlen erhalt man fiir die Gaskonstante R pro Mol 
die folgenden Zahlen: 
R = 8,31 . 10 7 erg-grad-' = 0,847 mkg-grad- l = 8,31 volt.coul-grad- l 

= 1,986 cal-grad- l = 0,0820 l-atm-grad- l • 

Aus dieser letzten Zahl erhalt man mit T = 273,2 fiir die Temperatur des 
schmelzenden Eises fiir das Nor mal v 0 I u men eines idealen Gases 

Vo=22,41l. 

Die LoscHMIDTsche Zahl, d. h. die Zahl der Molekiile pro Mol (vgl. S.305), 
betriigt 

N = 6,06 . 1023, 

also erhiilt man fiir die BOLTZMANN sche Konstante, die Gaskonstante pro 
Molekiil 

k = RIN = 1,37 . 10-" erg-grad- l • 
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Das PLANCK sche Wirkungsquantum betragt 

h = 6,55 . 10-17 erg-sec, 

hieraus ergibt sich nach S. 44 (vgl. auch S. 307) fiir die in den quantentheoretisch 
abgeleiteten Formeln fiir Energie und Entropie auftretende Konstante der Wert 

{J = h/k = 4,78'10-" sec-grad. 

6. Um schlie13lich elektrochemische Daten auf Mole umrechnen zu kiinnen, 
geben wir die elektrochemische Einheit der Elektrizitatsmenge, d. h. die 
Elektrizitatsmenge an, die von einem Aquivalent transportiert wird: 

t5- = 96494 couI. 



Erstes Kapitel. 

Einleitung. 
1. Die Be'griff'e Tempel'atur, Warme und spezifische 'Val'me. 

Die Kenntnis der Temperatur verdanken wir der unmittelbaren 
Sinnesempfindung. Beim Anfassen eines Korpers wissen wir; ob er 
warm oder kalt ist, und es ist daher nieht moglich und auch nieht 
notig, die Begrif£e warm oder kalt auf andere Begriffe zuruckzufUhren 
oder zu definieren. Ais auBere Ursache der Temperaturempfindung 
setzen wir einen sog. Warmezustand des betreffenden Korpers; fUhlt 
er sich heiB oder warm an, so sagen wir, er besitzt viel Warme, fiihlt 
er sich kalt an, so enthalt er wenig Warme, eben so wie uns iI. B. ein 
K6rper hell erscheint, wenn er viel Licht ausstrahlt, und uns dunkel 
erscheint, wenn er wenig oder gar kein Licht aussendet. 

Wenn sieh zwei K6rper gleieh warm oder kalt anfiihlen, so haben 
sie gleiche "Temperatur", die auch bei gegenseitiger Beruhrung gleich 
und unverandert bleibt. Beriihren sich dagegen zwei oder mehr Korper, 
die sieh versehieden warm anfiihlen, also ungleiche Temperatur be
sitzen, so tritt aIlmahlich eine Temperaturanderung ein. Die anfanglieh 
warmeren K6rper kuhlen sieh ab und die kalteren erwarmen sieh, bis 
sie sehlieBlich aIle gleiehe Temperatur besitzen. Man sagt daher, daB 
die k1iJteren Korper Warme aufnehmen und die warmeren Warme ab
geben, oder daB die Warme von Orten h6herer Temperatur zu Orten 
tieferer Temperatur flieBt. Aus diesem Grunde hat man lange Zeit 
die Warme als ein Fluidum angesehen, d. h. als einen mit den Eigen
sehaften der Flussigkeiten begabten, aIlerdings unwagbaren Stoff, der 
alle Korper durchdringt und dessen Gehalt die Temperatur der K6rper 
bestimmt. 

Will man die Gesetze des Warmeflusses studieren, so muG man exakte 
MaBe fUr die vorlaufig n;ur psyehologisch bestimmten Begriffe Warme 
und Temperatur einfuhren. Die Temperaturempfindung aIlein ist hierzu 
nieht imstande, weil man Empfindungen nicht quantitativ miteinander 
vergleichen kann. Eine Messung von Warme und Temperatur wird 
daher nur dann durehfiihrbar sein, wenn jedem Warmezustand eines 
K6rpers eine andere physikalisehe Eigensehaft so zugeordnet ist, daB 
sie sich kontinuierlich und eindeutig mit ihm andert und nach einer 
der ublichen wissenschaftlichen Methoden in Zeit und Raum gemessen 
werden kann. 

Die Erfahrung lehrt nun glucklicherweise, daB es eine groBe Zahl 
solcher mit dem Warmezustand eindeutig verknupfter Eigenschaften 

Sackur·v. Simson, Thermochemie. ~. Auf!. 1 
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gibt, die demnach aIle zur DurchfUhrung von Warme- und Temperatur
messungen benutzt werden konnen. Fast das gesamte physi
kalische Verhalten eines Korpers verandert sich, wenn er erwarm t 
wird. Eine der am einfachsten zu messenden Eigenschaften 
ist die RaumerfiiIlung. Ein und derselbe Korper nimmt in 
heiBem Zustande einen groBeren Raum ein als in kaltem. 
Man sagt daher: Warme dehnt aus und Kalte zieht zusammen. 
Diese Warmeausdehnung ist allen Korpern mit sehr wenigen 
Ausnahmen (z. B. Wasser zwischen 00 und 4°) gemeinsam und 
wird allgemein als Grundlage der Temperaturmessung benutzt. 

Bei Gasen ist die Ausdehnung bei der Erwarmung am auf
falligsten und daher am langsten bekannt; schon HERO VON 

Abb.l. 
GALILEI

sches 
Luft

thermo· 

ALEXANDRIEN hat sie zu sinnreichen Versuchen benutzt. 
Bei Fliissigkeiten und festen Korpern ist sie wesentlich 

geringer, bei letzteren sogar schwierig zu bestimmen. Zur 
Ausfiihrung von Temperaturmessungen und zur Herstellung 
von MeBapparaten, sog. Thermometern, eignen sich daher nur 
Gase und Fliissigkeiten. 

meter. 

o 
Ais Erfinder der Gasthermometer ist GALILEI zu be-

35Q trachten 1 ; Fliissigkeitsthermometer wurden erst spater einge
fiihrt. Abb. 1 zeigt ein GALILEIsches Luftthermometer, Abb. 2 

,]00 
ein heute iibliches Fliissigkeitsthermometer. 

Da die Temperaturen, die ein Korper nacheinander an
nehmen kann, eine kontinuierliche Reihe bilden, die durch die 
Punkte einer Geraden dargestellt werden konnen, so sind zur 
Definition einer Temperaturskala oder eines TemperaturmaB
stabes zwei bestimmte Punkte notwendig, deren Abstand in 

200 eine Anzahl gleicher Teile geteilt wird. Dann kann man jede 
beliebige Temperatur als Entfernung von einem dieser Punkte 
angeben, geradeso wie die Lage eines Punktes auf einer Geraden. 
Ais solche willkiirliche Fixpunkte hat CELSIUS die Tempera
turen gewahlt, an denen Wasser bei Atmospharendruck ge
friert und siedet und den Zwischenraum zwischen beiden in 

100 100 gleiche Teile geteilt. Der Gefrierpunkt des Wassers gilt 
als 0°, kaltere Temperaturen werden negativ, warmere positiv 
gerechnet. Dann liegt der Siedepunkt des Wassers bei + 100° C. 
REAUMUR teilte das Intervall zwischen den gleichen Fixpunkten 
in 80 Teile, FAHRENHEIT wahlte als N}lllpunkt die Temperatur, 

o 

-,]9 

die man beim Vermischen von Eis, Wasser und festern Sal
miak erhalt (-18° C), und teilte das Intervall zwischen dieser 
Temperatur und dem Gefrierpunkt des Wassers in 32 Teile. 

Abb.2. 
Queck
silber

thermo-

Ein in Abb. 2 abgebildetes Fliissigkeitsthermometer (CEL
SIUS), das jetzt meist mit Quecksilber gefiillt wird, wird also 
zu seiner Eichung in gefrierendes und dann in siedendes 
Wasser getaucht. Nach Ausfiihrung der Teilung kann man 
dann die Eigentemperatur des Thermometers stets ohne wei
teres aus der SteHung der Fliissigkeit in der Kapillare ab-meter. 

-----
1 MACH: Prinzipien der Warmelehre, 2. Auf!., S.6. 



Die Begriffe Temperatur, Warme und spezifische Warme. 3 

lesen. Es muB an dieser Stelle aber besonders darauf aufmerksam ge
macht werden, daB zwei auf diese Art geeichte Thermometer, die aus 
verschiedenem Material bestehen oder verschiedene physikalische Eigen
sohaften als MaBstab fur die Temperatur benutzen, auch wenn sie sich 
gleich warm anfiihlen, nicht gleiche Temperatur zu zeigen brauchen. 
Sie haben ja nur die Fixpunkte gemeinsam; die Unterteilung in Grade 
ist dagegen fUr jede Substanz eine andere, da jede Substanz ihr eigenes 
Gesetz der Warmeausdehnung oder allgemein der Eigenschaftsanderung 
mit der Warme hat. Es muB daher zu jeder Temperaturangabe hinzu
gefiigt werden, auf was fiir ein Thermometer sie sich bezieht. 

Die Verwendung des Thermometers zur Messung der Temperaturen 
beliebiger Korper wird nun auf Grund folgender Erfahrungen ermog
licht: Wie oben angegeben, stellt sich bei Beriihrung ungleich warmer 
Korper eine Ausgleichstemperatur ein; diese liegt der Temperatur des 
groBeren Korpers um so naher, je betrachtlicher der GroBenunterschied 
der sich beriihrenden Korper ist. Streng genommen wird sich daher 
bei Beruhrung eines Thermometers mit dem zu untersuchenden Korper 
auch dessen Temperatur andern, aber nur um unendlich wenig, falls 
die Masse des Thermometers gegen die des groBeren Korpers verschwin
det. Dann zeigt also das Thermometer die vorher unbekannte Tem
peratur dieses Korpers an. Ferner lehrt die Erfahrung, daB zwei Korper 
gleicher Temperatur auch mit einem dritten in Temperaturgleichgewicht 
stehen, falls dieser mit einem von ihnen gleich temperiert ist. Daraus 
folgt, daB aIle gleich warmen Korper am Thermometer die gleiche 
Temperatur zeigen. 

Nach Erfindung des Thermometers wurde es moglich, die Gesetze 
des Warmeiiberganges von warmeren zu kalteren Korpern zu studieren. 
Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind folgende: Vermischt man 
z. B. I kg Wasser von 100° emit der gleichen Menge Wasser von 0°, 
so erhalt man Wasser von 50°. Vermischt man 2 kg Wasser von 100° 
mit I kg von 0°, so erhalt man Wasser von 66 2/ aO, vermischt man 9 kg 
von 100° mit I kg von 0°, so erhalt man Wasser von 90° und so fort. 
Da es nahe lag, den Warmestoff wie jeden anderen Stoff als unzerstor
bar zu betrachten und ein Erhaltungsgesetz fUr ihn anzunehmen, so 
folgte, daB bei dem Temperaturausgleich der Warmegehalt des ganzen 
Systems unverandert bleibt, und daB demnach die zur Erwarmung des 
kalteren Korpers verbrauchte Warme gleich der bei der Abkiihlung des 
warmeren gewonnenen ist. Mithin ist die Warme Q, die einen Korper 
von der Masse m von der Temperatur tl auf t2 erwarmt, proportional 
seiner Masse m und der Temperaturdifferenz t2 - t1 ; denn aIle obigen 
Erfahrungen fUgen sich der Gleichung 

Q = em1 (t2 - t1 ) = em2 (ta - t2), (I) 
wenn tl und t3 die Anfangstemperaturen, t2 die Ausgleichstemperatur 
und e einen vorlaufig noch unbestimmten Proportionalj:tatsfaktor be
deuten. Die Ausgleichstemperatur berechnet sich daher zu: 

mltl + m2 ta 
t2 = . 

m l +m2 

1* 
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Dieselben Erfahrungen wie bei Wasser macht man bei der Ver
mischung anderer gleicher Stoffe, wie Quecksilber mit Quecksilber, 01 
mit 01 und bei Beruhrung gleicher fester Stoffe. Der Warmeausgleich 
der letzteren verlauft allerdings infolge der weniger innigen Beriihrung 
viel langsamer als der zwischen Flussigkeiten und ist daher schwieriger 
experimentell zu verfolgen. Zu ganz anderen Ergebnissen kommt man 
jedoch bei der Untersuchung des Temperaturausgleichs ungleichartiger 
Stoffe, z. B. bei der Vermischung von Wasser mit 01 oder Quecksilber. 

Vermischt man z. B. 1 kg Wasser von 100° mit 1 kg Terpentinol 
von 0°, so erhalt man die Ausgleichstemperatur 71°; vermischt man 
1 kg Wasser von 100° mit 1 kg Quecksilber von 0°, so wird die Aus
gleichstemperatur sogar 96,8°. Da zur Erwarmung des Terpentinols 
oder des Quecksilbers von 0° bis zur Ausgleichstemperatur die gleiche 
Warmemenge notig ist, die bei der Abkuhlung des Wassers von 100° 
auf diese Temperatur gewonnen wird, so ist zur Erwarmung dieser 
beiden Stoffe urn 1 ° offen bar eine viel geringere Warmemenge not
wendig als zur Erwarmung von Wasser urn 1°. Daher besitzt der Pro
portionalitatsfaktor c der Gleichung (1) fur jeden Stoff einen anderen 
Wert; c wird die spezijische Warme des Stoffes genannt. Aus Analogie 
zur . Definition des spezifischen Gewichts setzt man die spezifische 
Warme des Wassers gleich ]. Diese Festsetzung gestattet, ein MaB 
fUr die einem Korper zu- oder abgefuhrte Warme einzufuhren. Aus 
der Gleichung Q = cm (t2 - t I ) folgt: die Einheit der Warmemenge 
ist diejenige, welche die Masseneinheit Wasser (1 g) urn 1 ° C erwarmt. 
Diese Warmemenge wird eine Kalorie genannt. Die spezifische Warme 
eines Stoffes ist daher diejenige Anzahl Kalorien, deren Zufuhrung die 
Masseneinheit des Stoffes urn 10 erwarmt. Diese Zahl ist erfahrungs
gemaB bei fast allen Stoffen ein echter Bruch, also kleiner als 1. Unter 
einer sog. "groBen" Kalorie versteht man die Warmemenge, die 1000 g 
Wasser urn 1°C erwarmt. Man kurzt die gewohnliche oder "kleine" 
Kalorie durch die Bezeichnung "cal", die gro(3e durch "kcal" ab, so 
daB 1 kcal = 1000 cal wird. 

Man kann die obigen Angaben benutzen, urn die spezifische Warme 
fiir Quecksilber und Terpentinol zu berechnen. Aus der Gleichung: 

Q = ci m1 (t2 - t1) = c2m 2 (ta - t2) 

folgt, da c2 = 1, m1 = m2 = 1, t1 = 0 0 , ta = 1000 , t2 = 71 0, fur Ter
pentinol 

und fUr 

Die im vorigen Abschnitt beschriebenen Erfahrungen bilden die 
Grundlagen der Thermometrie und Kalorimetrie, d. h. der wissenschaft
lichen Messung von Temperaturen und Warmemengen. Die Entwick
lung der Forsehung hat die Methoden, die diesen Zwecken dienen, mehr. 
fach umgewandelt und vervollkommnet. 1m folgenden seien die wich· 
tigsten der heute ublichen Methoden kurz skizziert. 



Thermometrie. 

2. 'fhermometrie. 
Die Apparate zur Temperaturme88ung zerfallen in 6 Klassen, namlich: 

l. Fliissigkeitsthermometer, 
2. Gasthermometer, 
3. Dampfdruckthermometer, 
4. Widerstandsthermometer, 
5. Thermoelemente, 
6. Optische Thermometer (nur fiir sehr hohe Temperaturen). 

Fliissigkeitsthermometer. Gewohnlich miBt man die Volumen
anderung der Fliissigkeit dadurch be quem , daB man an das Thermo
metergefaB eine Kapillare ansetzt, in der die Fliissigkeit bei Temperatur
erhohung ansteigt. An dieser Kapillare wird die Gradeinteilung an
gebracht. 

Eine zur Fiillung von Fliissigkeitsthermometern geeignete Fliissig
keit muB folgenden Bedingungen geniigen: Sie muB in einem groBen 
Temperaturintervall fliissig bleiben, und Schmelzpunkt und Siedepunkt 
miissen von der Mitteltemperatur, bei der gemessen werden solI, mog
lichst weit entfernt sein. Sie solI das Glas, das wegen seiner Durch
sichtigkeit als GefaBmaterial ausschliel3lich in Betracht kommt, nicht 
benetzen, muE eine geringe spezifische Warme besitzen und ohne 
Schwierigkeit chemisch rein darzustellen sein. Diesen Anspriichen ge
niigt von aJlen bekannten Stoffen fiir gewohnliche Temperaturen am 
besten das Quecksilber, das daher den friiher haufig benutzten Alkohol 
fast vollstandig verdrangt hat. Das neuerdings vorgeschlagene Toluol 
hat wie Quecksilber die Eigenschaft, daB sein Siedepunkt im Gegen
satz zu Alkohol auBerhalb der beiden Fixpunkte liegt, steht aber doch 
dem Quecksilber nacho Bei Temperaturen, bei denen das Quecksilber 
fest ist (unterhalb -39°), bedient man sich der Pentan- oder Alkohol
thermometer, bei Temperaturen in der Nahe des Siedepunktes des 
Quecksilbers und dariiber eines Quecksilberthermometers, des sen 
Kapillare mit Stickstoff unter hohem Druck gefiillt ist. Durch diesen 
Kunstgriff, der das Sieden des Quecksilbers verhindert, kann man 
Temperaturen bis etwas iiber 500°, bei Verwendung von Quarz an Stelle 
des Glases sogar bis 750° mittels des Fliissigkeitsthermometers messen. 
Neben der Fliissigkeit dehnt sich auch das GefaB beim Erwarmen aus; 
man beobachtet daher unmittelbar nicht die wahre Volumenanderung 
der Thermometersubstanz, sondern eine schein bare Ausdehnung, die 
kleiner als die wahre ist. 

Gasthermometer. Es hat sich gezeigt, daB die Ausdehnungaller 
Gase sehr nahe demselben Gesetz folgt, daB also aIle Gasthermometer 
fast die gleiche Temperaturskala liefern. AuBerdem stimmt diese Skala 
recht nahe mit der des Quecksilberthermometers iiberein, d. h. alle 
Gase dehnen sich bei Erwarmung urn 1 ° C urn eine konstante, von der 
Hohe der Temperatur und der Natur des Gases unabhangige GroBe 
aus (vgl. Kap. 2). Fiir Quecksilber folgt diese GleichmaBigkeit der 
Ausdehnung aus der Definition der CELsIUsskala, da ja die gesamte 
Ausdehnung zwischen dem Gefrier- und Siedepunkt des Wassers in 
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100 gleiche Teile geteilt wurde. Ratte man zur Definition der Tem
peraturskala nicht Quecksilber, sondern irgendeine andere Fliissigkeit 
gewiihlt, so wiirden die Grade des Gasthermometers nicht genau den 
Graden dieses Fliissigkeitsthermometers entsprechen. Auch fiir das 
Quecksilberthermometer ist diese tJbereinstimmung keine mathema
tische, doch sind die Abweichungen der einzelnen Gasthermometer 
voneinander und vom Quecksilberthermometer bei gewohnlicher Tem
peratur so gering, daB sie fiir die meisten praktischen Zwecke vernach
lassigt werden konnen. Als internationale wissenschaftliche Temperatur
normale wird nicht das Quecksilber-, sondern das mit Wasserstoff ge
fiiUte Gasthermometer benutzt. Die Abweichungen zwischen dem 
Quecksilber- und dem Luft- oder Wasserstoffthermometer betragen bei 
Temperaturen zwischen 0 und 2000 nur einige Rundertstel Grad; bei 
3000 dagegen betragt die Differenz schon fast 301 . 

Mit der Wasserstoffskala fast identische Gradeinteilung hat die 
thermodynamische Skala; sie entspricht einem mit einem idealen Gase 
gefiillten Thermometer (vgl. S. 121). Durch Gesetz vom 7. August 
1924 ist diese thermodynamische Skala die gesetzliche Temperatur
skala in Deutschland geworden mit der MaBgabe, daB die normale 
Schmelztemperatur des Eises mit 00 und die normale Siedetemperatur 
des Wassers mit 1000 bezeichnet wird. 1m folgenden wird immer diese 
Skala benutzt werden . Wird der Eisschmelzpunkt als NuUpunkt der 
Zahlung benutzt, bezeichnen wir die Temperaturen mit t und nennen 
sie CELslUstemperatur. Wle sich in dem Abschnitt iiber die Zustands
glcichung idealer Gase und weiter in den thermodynamischen Ablei

f ~b===========a~ A 
tungen zeigen wird , ist es fiir theOl'e
tische Zwecke vorteilhaft, den N ul1punkt 
der Ziihlung auf - 273,20 der CELSroS
skala, den SO"" . absol1tlen Nullpunkt, zu 

c 

verlegen. Temperaturen, die in dieser absoluten oder 
Kelvin-Skala ausgedriickt sind, bezeichnen wir mit T , 
so daB gilt T = 273,2 + t . . 

Da das Volumen einer best.immten Gasmenge nicht 
11ur von der Temperatnr, sondern aucb vom Druck ab
hangig ist und andcrer eit.· der Druck eines Gases bel 
konstallt gehaltenem Volumen sich mit der Temperatur 
andert, so unterscbeidet man Gasthermometer bei k011-
stantem Druck und Ga thermometer bei konstantem 
Volumen. 

e 1'\.) Einen Apparat der ersten Form, del' von REGNAULT 
angegeben 1st, zeigt Abb. 3. Die Kllgcl A bildet da. 
eigentliche therm,ometrische ('-.efaB, die Rohre cd ist kali.

Abb.3. Oasth r- briert und enthalt ebenso \Vie die mit wr kommunizierende 
mometer bci kon-
stantem Druck. Rohre ef Quecksilber. Bei Erwarmung oder Abkiihlung von 
A verschiebt sich das Quecksilber und kann durch NachgieBen in die 
zweite Rohre oder Ablassen bei r auf gleichen St.and in beiden Rohren 

1 Vgl. LANDOLT-BoRNSTEIN, 5. Aufl., S. 1209. 
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gebracht werden. Dann herrscbt im Innern von A immer der gleiche 
Druck, namlich Atmospharendruck. Da aber dieser nicht absolut kon· 
stant ist, so sind die Temperaturangaben dieses Apparates nur so lange 
richtig, wie sich der Atmospharendruck nicht andert. 

b) Gasthermometer bei konstantem Volumen. Wie im Kapite12 gezeigt 
wird, andert sich der Druck eines Gases bei konstantem Volumen bei 
Erwarmung urn 10 C ebenfalls urn eine konstante GroBe. Man kann 
daher die Temperatur aus der Druckzunahme wahrend der Erwiirmung 
bestimmen. Die Arbeitsweise eines derartigen 
Thermometers wird durch Abb. 4 veranschaulicht. 
Das Gas im thermometriscben GefaB A ist durch 
eine Quecksilbersaule abgeschlossen, die ihrerseits 
durch einen Gummischlauch mit dem verscbieb
baren Rohr n kommuniziert. Durch Vertikal
verstellung des Rohres n gelingt es, dab Queck
silber bei allen Temperaturen auf ein und die-
selbe Stelle, die durch eine kleine Spitze S mar-
kiert ist, einzustellen. Der hierzu notwendige -ober-
und Unterdruck wird durch die Niveaudifferenz 
des Quecksilbers zwischen S und n gegeben 1. 

Das Anwendungsbereich des Gasthermometers 
nach unten wird durch die Kondensation des 

s 

Gases begrenzt. Ein Wasserstoff- und besonders Abb.4. Gasthermo· 
meter bei konstantem ein Heliumthermometer gestattet daher, noch sehr Volnmen. 

niedrige Temperaturen zu messen. Eine obere 
Grenze gibt es theoretisch iiherhaupt nicht, doch bieten sich prak
tische Scbwierigkeiten durch die Beschaffung von GefaBen, die bei 
hohen Temperaturen fiir die Gase undurchlassig sein miissen. Da die 
meisten Stoffe erfahrungsgemaB dieser Bedingung bei sehr hohen Tem
peraturen nicht geniigen, so ist es kaum moglicb, Temperaturen von 
iiber 16000 mit dem Gasthermometer zu messen2• 

Dampfdrnckthermometer. Fiir Messungen unterhalb Zimmertempe
ratur empfiehlt sich das von STOCK angegebene Dampfdruckthermo
meter durch bequeme Handhabung und groBe Empfindlichkeit. Seine 
Verwendbarkeit beruht auf der Tatsache, daB die Sattigungsdrucke 
von FJiissigkeiten stark temperaturabhangig sind. Das die thermo
metrische Fliissigkeit enthaltende GefaB A der Abb.5 wird der zu 
messenden tiefen Temperatur ausgesetzt; mit diesem GefiiB ist dUTCh 
eine federnde spiralformige Glasrohre das Manometer M verbunden, das 
direkt den Dampfdruck in A und damit dic dort herrschende Temperatur 
angibt. Ein besonderer Vorzug dieser MeBmethode ist die Unabhiingig-

1 Eine neue Form des Gasthermometers siehe bei MILLER, Phil. Mag. (6), 3, 
Bd. 20, S. 296. 

2 HOLBORN und WIEN haben bis 14000 ein Luftthermometer benutzt, dessen 
GefaBwandungen aus auBen glasiertem Porzellan bestanden. Dieses Material hiilt 
jedoch bei hoher Tllmperatur nur dann dicht, wenn der Innendruck den auBeren 
Druck nicht iibersteigt (Wied. Ann. Bd.47, S. 107, (1892). DAY und SOSMAN 
konnten ein Stickstoffthermometer aus einer Platin-Rhodium-Legierung Bogar .bis 
16000 C benutzen (Am. J. of Science (4), Bd.29, S.93, 1910). 
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keit von dem Temperaturgefalle langs des Thermometers, da sich 
jeweils der der tiefsten Temperatur entsprechende Dampfdruck einstellt. 
Zur Benutzung dieser Thermometer sind von HENNING und STOCK 

Abb.5. 
Dam\lfdruck· 
t hermometer. 

Tabellen verOffentlicht worden, die die zu den 
verschiedenen Temperaturen gehorenden Dampf
drucke verschiedener thermometrischer Sub
stanzen geben 1 . 

Die elektrischen Methoden der Temperatur
messung benutzen die Tatsachen, daB erstens 
der Widerstand eines Leiters sich mit des sen 
Temperatur andert, und zweitens, daB an der 
Beriihrungsstelle (Lotstelle) zweier verschiedener 
Metalle oder Legierungen eine elektromotorische 
Kraft besteht, deren GroBe ebenfalls eine Funk
tion der Temperatur ist. SchlieBt mandaher 
einen Stromkreis, der aus zwei verschiedenen 
Metallen zusammengesetzt ist und demnach zwei 
Lotstellen enthalt, so flieBt ein Strom, falls sich 
die beiden Lotstellen auf verschiedenen Tem
peraturen befinden. 1st die eine dieser Tempera-

~ turen bekannt, so kann durch die Messung der 
elektromotorischen Kraft die Temperatur der 
anderen ermittelt werden. Beide Methoden be-
sit-zen vor dem auf der Warmeausdehnung be

ruhenden Verfahren die Vorteile, daB erstens infolge der groBen 
Empfindlichkeit der elektrischen MeBmethoden auch sehr kleine Tem
peraturdifferenzen genau gemessen werden konnen, und daB zweitens 
die bequeme Messung sehr hoher und sehr tiefer Temperaturen er
moglicht wird. SchlieBlich ist hervorzuheben, daB Thermoelemente nur 
einen sehr geringen Raum einnehmen und daher bei manchen Ver
suchen aus apparativen Griinden den Vorzug vor allen anderen Thermo
metern verdienen. 

Widerstandsthermometer. Der Widerstand aller Metalle nimmt mit 
wachsender Temperatur zu. 

Man kann nach dem Vorgang von CALLENDAR analog dem Gas
thermometer auch durch das Widerstandsthermometer eine Temperatur
skala definieren: 

100 W 100 _. Wo 

WO Wtw der Widerstand bei der Temperatur tw der betreffenden Skala 
ist. Man findet dann, daB in erster Naherung zwischen der so definierten 
Temperatur und der Temperaturangabe t der idealen Gasskala eine 
quadratische Beziehung besteht, daB also der Zusammenhang zwischen 
Widerstand und Temperatur die Form annimmt Wt =wo (1 + at + ht2). 

Drei Messungen bei bekannten Temperaturen liefern die Zahlen
werte der Konstanten dieser Gleichung. Bestimmtman dann den ·Wider-

1 HENNING, F. und STOCK, A., Z. f. Phys. Bd.4, S.226, 1921. 
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stand bei einer beliebigen Temperatur, so kann man diese aus obiger 
Gleichung berechnen. Zur Messung sehr kleiner Temperaturdifferenzen, 
wie sie z. B. durch Warmestrahlung hervorgerufen werden, gibt man 
nach dem Vorschlag von LANGLEyl dem Widerstandsthermometer eine 
Form, die man als Bolometer bezeichnet. Es wird die Widerstands
anderung eines sehr dunnen Platinstreifens bestimmt; mit Hilfe eines 
empfindlichen Galvanometers gelang es, Temperaturunterschiede von 
nur 10-60 zu erkennen. Nicht so empfindliche, dagegen fUr praktische 
Zwecke und groBe Temperaturbereiche verwendbare Widerstands
thermometer sind z. B. von JAEGER und v. STEINWEHR2 und von 
E. HAAGN 3 beschrieben worden. Ein dunner Platindraht wird unter 
Erwarmung auf eine ca. 2 mm starke Kapillare aus Quarzglas aufge
wickelt (HAAGN) und diese Kapillare in eine gut passende weitere 
Quarzglasrohre gesteckt. Beim Erweichen des Systems im Knallgas
geblase legt sich das Quarzglas so dicht an den Widerstandsdraht an, 
daB dieser jeder Temperaturschwankung der Umgebung sofort folgt. 
Der Apparat eignet sich fUr Temperaturen zwischen -1000 und + 9000 c. 
Bei tieferen Temperaturen, bei denen der Widerstand sehr klein wird, 
muB sehr dunner Platindraht verwendet werden oder auch Bleidraht, 
da dessen Widerstand langsamer abnimmt. 

Thermoelemente. Man kann samtliche Metalle und Legierungen 
derart in eine Reihe ordnen, daB an der warmeren Lotstelle jedes vorher
gehende Metall sich gegen das fol
gende positiv aufladt. Zur Tempe
raturmessung werden zweckmaBig 
solche Metallpaare dienen, die in 
dieser thermoelektrischen Span
nungsreihe weit auseinanderliegen. 
Die zur Temperaturmessung die
nende Versuchsanordnung wird 
durch die Abb. 6 vera.nschaulicht. 
I ist das Bad von unbekannter 
Temperatur tl ; II habe die be
kannte Temperatur t2 • In I be
findet sich die Lotstelle der beiden 
Metalle Me] und M e2 , die durch 
in II angelOtete dickere Kupfer- ALL. 6. Thermoelement. 
drahte L mit dem Galvanometer G 
verbunden sind. Dies zeigt einen Strom an, wenn I und II sich auf 
verschiedener Temperatur befinden. 

Die Zuleitungsdrahte L mussen aus relativ dickem Kupferdraht 
bestehen, damit in ihnen kein Spannungsverlust eintritt und die ge
samte, bei II herrschende Potentialdifferenz G zur Messung gelangt; 
fur sehr genaue Messungen empfiehlt es sich, diese Potentialdifferenz 
nach dem Kompensationsverfahren zu bestimmen. Die in diesem 

1 Vgl. LUMMER und KURLBAUM, Wied. Ann. Bd.46, S.204 (1892). 
2 Ber. Dt. physikal. Ges. 1903, S. 353. 
3 Z. angew. Chern. Bd.20, S. 565 (1907). 
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Thermoelement erzeugte elektromotorische Kraft ist dieselbe, wie wenn 
die beiden Metalle in 11 direkt aneinandergelotet waren. Denn halt 
man beide Bader, 1 und 11, auf gleicher Temperatur, so muB, da jetzt 
kein Strom flieBt, die Summe der an den beiden Lotstellen in 11 vor
handenen elektromotorischen Krafte die in 1 gerade kompensieren. Wir 
konnen uns daher die beiden Lotstellen in 11 durch eine einzige zwischen 
den beiden Metallen Mel und Me2 von gleicher Temperatur t2 ersetzt 
denken. Die gesamte elektromotorische Kraft e setzt sich dann additiv 
aus den entgegengesetzten Kraften e1 und e2 zusammen, die an den 
beiden Lotstellen herrschen. Es ist also e = e1 - e2 . 

Je nach dem benutzten Thermopaar und der GroBe des benutzten 
Temperaturgebietes mull man hierfiir eine einfachere oder kompliziertere 
Temperaturabhangigkeit ansetzen. Fiir kleine Unterschiede zwischen 
t1 und t2 geniigt es, zwischen elektromotorischer Kraft und Temperatur 
eine lineare Beziehung anzusetzen: 

e1 = eo + at (1) 

und daher e = e1 - e2 = a (t1 - t2) ; 

die Thermokraft des Elements ist proportional der Temperaturdifferenz 
zwischen 1 und 11. 

FUr groBe Temperaturdifferenzen wird in gewissen Gebieten der 
Zusammenhang immer komplizierter, und es kann unter Umstanden 
vorteilhaft sein, von einer formelmaBigen Darstellung ganz abzu
sehen und die empirisch fastgestellte Abhangigkeit in Form einer 
Tabelle oder Kurve zu bringen. 

Zur Temperaturmessung bei tiefen und mittleren Temperaturen ver
wendet man hauptsachlich das Thermoelement Eisen-Konstantan (Le
gierung von 60 vH Ou und 40 vH Ni), das fUr eine Temperaturdifferenz 
von 10 0 eine EMK von ca. 1/20 Millivolt gibt. Bei hoheren Tempera
turen, bei denen Konstantan schmilzt, benutzt man nach LE OHATELIERS 
Vorschlag Platin und eine Legierung von Platin mit 10 vH Rhodium. 
Fiir dieses haben HOLBORN und DAY die Thermokraft: 

e = - 310 + 8,048 t + 0,00173 t 2 

ermittelt, wenn e in Mikrovolt (= 10-6 V) angegeben und die eine Lot
stelle konstant auf 00 gehalten wird. BABUS schlagt den Ersatz des 
Platin-Rhodiums durch Platin-Iridium (20 vH Iridium) vor, da hier
durch die Thermokraft des Elementes urn ca. 23 vH erhoht wird. Fiir 
mittlere Temperaturen empfiehlt VON HEVESY das Thermoelement 
Silber-Nickel. Empfindlichkeit: 10 ca. 0,02 Millivolt. 

Die optischen M ethoden zur Bestimmung sehr hoher Temperaturen 
werden im Kap. 12 behandelt werden. 

Urn die Angaben verschiedener Thermometer auf einander beziehen 
zu konnen, muB jedes Thermometer oder Thermoelement, welcher Art 
es auch sei, iiber den ganzen Umfang seines MeBbereiches geeicht 
werden. Dies kann durch Vergleich mit einem bereits geeichten Thermo
meter erfolgen oder durch Aufnahme von thermometrischen Fix
punkten. Zu diesem Zwecke taucht man das Thermometer in ein Bad, 
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in dem sich ein bei konstanter Temperatur verlaufender Vorgang abo 
spielt, wofern diese Temperatur genau bekannt ist; also das Schmelzen 
oder Sieden eines reinen Stoffes oder die Umwandlung von allotropen 
Modifikationen (vgl. Kap. 2). Folgende Ubersicht enthalt die Fix· 
punkte, die zur Festlegung der gesetzlichen Temperaturskala durch die 
Physikalisch.technische Reichsanstalt dienen. 

Siedepunkt des Sauerstoffs: 
t = - 183,00 + 0,0126 (p - 760) - 6,5 X 10-6 (p - 760)2 

Sublimationspunkt der Kohlensaure: 
t = -78,50 + 0,01595 (p -760) - 1,1 X 10-5 (p - 760)2 

Schmelzpunkt des Quecksilbers: t = - 38,870 

Schmelzpunkt des Eises: t = 0,0000 

Umwandlungspunkt von Natriumsulfat: t = 32,380 

Siedepunkt des Wassers: 
t = 100,000 + 0,0367 (p - 760) - 2,3 X 10-5 (p - 760)2 

Siedepunkt von Naphthalin: t = 217,96 + 0,058 (p-760) 
Erstarrungspunkt von Zinn: t = 231,85° 
Siedepunkt von Benzophenon: t = 305,90 + 0,063 (p -760) 
Erstarrungspunkt von Cadmium t = 320,90 

Erstarrungspunkt von Zink: t = 419,450 

Siedepunkt des Schwefels: 
t = 444,60 + 0,0909 (p -760) - 4,8 X 10-5 (p - 760)2 

Erstarrungspunkt von Antimon: t = 630,50 

Erstarrungspunkt des Silbers: t = 960,50 

Schmelzpunkt des Goldes: t = 10630 

Erstarrungspunkt von Kupfer: t = 10830 

Schillelzpunkt von Palladium: t = 15570 

Schmelzpunkt von Platin: t = 17700 

Schmelzpunkt von Wolfram: t = 34000 

P bedeutet den herrschenden Atmospharendruck in Millimetern Quecksilber1• 

3. Kalorimetrie . 
• Die Bestimmung von Warmemengen erweist sich in zweifacher Hin· 

sicht als bedeutungsvoll, namlich 1. zur Cbarakterisierung einer groBen 
Zahl von physikalischen und chemischen Vorgangen und 2. zur Be· 
stimmung der spezifischen Warmen, die ihrerseits als wichtige Stoff· 
konstanten anzusehen sind und in enger Beziehung zu der chemischen 
Natur der Stoffe stehen. Die wichtigsten der unter 1 genannten Vor
gange sind: der Dbergang eines Stoffes in einen anderen Aggregat. 
zustand (Scbmelzen und Verdampfen und die reziproken Vorgange 
Gefrieren und Kondensieren), alle cbemiscben Umsetzungen, das Ent· 
stehen und Verschwinden mechanischer Arbeit, Leitung des elektrischen 
Stromes, die Absorption von Licht· und anderen Strahlen. Die zur 
Bestimmung von Warmemengen konstruierten Apparate werden Kalori· 
meter genannt. 

Das Mischungskalorimeter. Dasselbe beruht auf der Gleichung: 

Q = e1 m1 (t2 -t1)· 

1 Vgl. zu diesem Abschnitt: F. HENNING: Temperaturmessung, Braunschweig 
1915, und an neuerem etwa den entsprechenden Abschnitt im Handbuch der 
Experimentalphysik, Bd.l, Leipzig 1926. 
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SoU die Warmemenge Q, die bei irgendeinem Vorgang entwickelt 
oder absorbiert wird, gemessen werden, so laBt man den Vorgang sich 
innerhalb einer l!'lussigkeit von bekannter spezifischer Warme Cl und 
bekannter Masse m1 abspielen. t1 ist die Anfangstemperatur, t2 die 
Endtemperatur der Kalorimeterflussigkeit. Ais Kalorimeterflussigkeit 
wird im allgemeinen Wasser benutzt, bei hoheren Temperaturen wohl 
auch ParaffinOl oder Glycerin, die einen hoheren Siedepunkt haben als 
Wasser, bei tieferen Temperaturen Toluol, Pentan usw., je nach den 
besonderen Versuchsbedingungen. Bei der Ausfiihrung des Versuches 
mussen noch eine Reihe Korrektionen berucksichtigt werden, die der 
Temperaturanderung der GefaBwandungen, des Thermometers selbst, 
des Ruhrers, mit dem die Flussigkeit zum Zwecke einer gleichmaBigen 
Durchmischung geriihrt wird usw., Rechnung tragen. Auf die Einzel
heiten der Versuchsanordnung kann an dieser Stelle nicht eingegangen 
werden; es muB auf die bekannten Laboratoriumshandbucher ver
wiesen werden 1. 

Die Bestimmung einer spezifischen Warme mittels des Mischungs" 
kalorimeters gestaltet sich folgendermaBen: Der zu untersuchende 
Korper von der Masse m2 wird auf eine Temperatur t3 erwarmt und in 
das Kalorimeter, das die Anfangstemperatur t1 besitzt, getaucht. Dann 
stellt sich die Ausgleichstemperatur t2 ein. Da die vom Korper ab
gegebene Warme gleich der vom Kalorimeter aufgenommenen ist, so ist 

und 
Q = c2m2 (t3 - t2) = c1 m1 (t2 - t1) 

C1 m1 (t2 - t l ) c2 = --~---~-.--. 

m2 (t3 - t2) 

Wahrend im Kalorimeter der Warmeausgleich erfolgt, tritt jedoch 
auch ein Warmeaustausch mit der Umgebung ein. Man wird daher 
nur dann eine konstante Ausgleichstemperatur beobachten, wenn diese 

Zl" zuiallig mit del' Teroperatur der mgebung genau uberein
stimmt. 1m allgeroeinen wird dagegen die Temperatur des 
Kalorimeters sowohl vor wie nach Ablauf des zu lmtersuchen-

zo 

70 

den Vorganges einen zeit
lichen Gang auiweisen, und 
e i t nicht ohne weitere 
moglich, aus den tatsachlich 
beobachteten Temperatur
anderungen im Kalorimeter 
diejenige Temperaturande
rung tz - t l zu berechnen , die 
bei Au schluB des Warme
au tauscbes mit der Urn-5 

Zeit crebung eintreten wfude, und 
Abb.7. Korrcktion der geme senell 'fempcrntur-

iinderung bel kalorimetri ell II )ressnngen. die allein ein MaB ffu die zu 
ermittelnde Warmemenge ist 2. 1m allgemeinendurfte jedoch diesem 

1 OSTWALD-LUTHER, Physikochemische Messungen. - KOHLRAUSCH, Leitf. 
d. prakt. Physik usw. 2 Vgl. OSTWALD-LuTHER, 4. Aufl. 1925, S. 362ff. 
und ARNDT, 2. Auf!. 1923, S. 454 ff. 
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Zweeke das folgende, dureh die DarsteIIupg in Abb. 7 erlauterte 
Naherungsverfahren geniigen. Man beobaehtet die Temperatur in be
stimmten Zeitabstanden vor und naeh Eintritt der Reaktion, tragt 
die erhaltenen Werte graphiseh auf und extrapoliert die entstehenden 
Kurven bis zu einem mittleren Zeitpunkt, an welehem man sieh die 
Reaktion unendlieh raseh verlaufend denkt. 

Die fUr diesen Zeitpunkt aus der Abbildung abgelesene Temperatur
anderung wird in die kalorimetrisehe Grundgleiehung eingesetzt. 

Das ijiskalorimeter. Dieser in seiner heutigen Form von BUNSEN 
angegebene Apparat beruht auf der Tatsaehe, daB jeder feste Stoff 
beim Sehmelzen eine ganz bestimmte Schmelzwarme w pro Gewiehts
einheit verbraucht. Fiihrt man daher einem festen Stoff an seinem 
Sehmelzpunkte die Warmemenge Q zu, so bringt diese die Menge m 
des Stoffes zum Sehmelzen, wobei m dureh die Gleiehung Q = mw 
bestimmt wird. 1st w bekannt, so kann man dureh Bestimmung von m 
die gesuehte Warmemenge Q bereehnen. 

Als Kalorimeterinhalt wird aIIgemein reines Eis benutzt, das dureh 
Einpaeken des GefaBes in Schnee oder ein Gemenge von zerstoBenem 
Eis und Wasser auf 0° C gehalten wird. Da sieh Eis unter Kontraktion 
in fliissiges Wasser umwandelt, so tritt wahrend der Warmeentwiek
lung eine Volumenverminderung im Innern 
des Kalorimeters ein, die dureh Versehie
bung einer den AbsehluB gegen die Au Ben
luft bildenden Quecksilbersaule abgelesen 
werden kann und aus der sieh m und da
mit Q bereehnen lal3t (vgl. Abb. 8). Der 
Raum B ist mit Eis und Wasser, die 
Rohre emit Queeksilber gefUllt. Der die 
zu messende Warme entwiekelnde Vorgang 
spielt sieh im Rohr A abo 

A 

Das Verdampfungskalorimeter ist von 
JOLY zur Bestimmung von spezifisehen 
Warmen empfohlen worden. Ebenso wie 
zum Sehmelzen, so ist zum Verdampfen 
d G . h h S Abb.8. BUNBENsches Eiskalorimeter. er ewlC tsein eit eines toffes eine ganz 
bestimmte Warmemenge 1 erforderlich. Die Warmemenge Q, die das Ge
wicht m2 des zu untersuehenden Korpers von der Anfangstemperatur tl 
auf die Siedetemperatur t2 einer Fliissigkeit (z.B. Wasser, 100°) bringt, ist 

Q = c2 m2 (t2 - tl)' 

Zu ihrer Bestimmung hiingt man den Korper an einen aquilibrierten 
Wagebalken und verdrangt dann die umgebende Luft dureh eine Atmo
sphare vom geflattigten Dampf der betreffenden Kalorimeterfliissigkeit 

. von der Temperatur t2 • Hierbei kondensiert sieh so lange Fliissigkeit 
an dem aufgehangten kiilteren Korper, bis des sen Temperatur gleieh 
der des gesiittigten Dampfes t2 wird. Dureh Wagung des dureh die 
Fliissigkeit.st.ropfehen beschwerten Korpers erhiilt man die Menge des 
kondensierten Dampfes m1 und gewinnt somit die Gleiehung: 

Q = mIl = c2m2 (t2 - t1) 
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und aus dieser: 
mll c. = - -- -----

- m2 (t2 - t1) 

Die elektrischen Kalorimeter. Mit Hilfe des elektrischen Stromes 
ist es moglich, Warme zu erzeugen und ihre Menge mit groBer Genauig
keit zu messen. DurchflieBt ein Strom von der Starke J amp einen 
Leiter, dessen Widerstand wohm betragt, so entwickelt er in z Sekun
den nach den Versuchen von JOULE die Warmemenge Q = k· J2 WZ • 

Der konstante Faktor k gibt diejenige Anzahl Kalorien an, die ein 
Strom von 1 amp im Widerstand 1 ohm in einer Sekunde erzeugt, 
namlich k = 0,239 caP. Die Bestimmung der spezifischen Warme einer 
Fltissigkeit oder eines Gases gestaltet sich daher sehr einfach. Man 
bettet den stromdurchflossenen Leiter in die Fltissigkeit ein, schickt 
auf elektrischem Wege eine bestimmte Warmemenge hinein und be
stimmt die Temperaturerhohung. Ist der zu untersuchende Korper 
fest, z. B. ein Metall, so wird er mit dem Heizdraht umwickelt und in 
eine Badfltissigkeit getaucht; der Heizdraht kann gleichzeitig als Wider
standsthermometer dienen. Ftir andere kalorimetrische Zwecke emp
fiehlt es sich, erst die Temperaturerhohung zu bestimmen, die im Kalori
meter durch den fraglichen Vorgang (z. B. chemische Reaktion, Ab
ktihlung eines Korpers unbekannter spezifischer Warme usw.) entsteht, 
und dann in dem im Kalorimeter eingebetteten Stromleiter solche 
Strome zu erzeugen, daB wiederum eine gleiche Temperaturerhohung 
resultiert. Auf diese Weise vermeidet man einigermaBen die durch den 
Temperaturausgleich mit der Umgebung bedingten Fehler, die bei 
anderen Methoden recht stOrend in Betracht kommen konnen. 

Eine Reihe von Kalorimetern, die zu besonderen Zwecken kon
struiert worden sind, werden in spateren entsprechenden Abschnitten 
beschrieben werden. 

4. 'Viirmeleitung und -strahlung. 
Der Warmeinhalt eines Korpers kann durch zwei Ursachen vermehrt 

werden: Es kann in ihm selbst durch einen chemischen oder physi
kalischen ProzeB Warme erzeugt werden (z. B. durch chemische Um
setzung, durch Absorption von Licht, in einem Leiter durch das 
FlieBen eines elektrischen Stromes), oder sie wird ihm von auBen zu
gefiihrt dadurcb, daB er in die Nahe eines Karpers von haherer Tem
peratur gebracht wird. Dann geht die Warme durch Leitung oder 
Strahlung von der h6heren zur tieferen Temperatur tiber; der Korper 
hoherer Temperatur wirkt als Warmequelle. Sind die beiden Stellen 
verschiedener Temperatur nur durch eine Fltissigkeit oder ein Gas 
getrennt, so wird der WarmefluB auch durch Konvektion vermittelt, 
d. h. es treten in dem beweglichen Medium Stromungen auf, welche 
die am heiBen Korper erhitzten Teilchen in die Niihe des kalteren 
bringen. 

1 W. JAGER und H. v. STEINWEHR, Ann. Physik, Bd.64, S.305-366 (1921). 
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Samtliche Stoffe in allen Aggregatzustanden haben in allerdings ver
schiedenem MaBe die Fahigkeit, Warme von Orten haherer Temperatur 
zu sol chen niederer Temperatur zu leiten. Diese Fundamentaleigenschaft 
der Stoffe muB aus dem Wesen der Warme selbst erklart werden. Die 
Fluidumstheorie nahm an, daB der Warmestoff ebenso wie ein Gas das 
Bestreben bat, jeden verfUgbaren Raum gleichmaBig zu erfullen und 
daher von Stellen haherer Dichtigkeit nach solchen geringerer Dichtig
keit zu diffundieren. Durch die Entdeckung, daB sich Warme in mecha
nische Arbeit und umgekehrt umwandeln laBt, wurde man dazu gefiihrt, 
die stoffliche Natur der Warme aufzugeben und die Warme als kinetische 
Energie der die Karper zusammensetzenden kleinsten Teilchen aufzu
fassen. Je lebhafter diese Molekularbewegung ist, urn so haher ist die 
Temperatur des Korpers. In seinem Innern treten dauernd Zusammen
stoBe der einzelnen kleinsten Teilchen auf, die sich nach den StoB
gesetzen ihre kinetische Energie mitteilen mussen. Daher sind Tem
peraturdifferenzen in benachbarten Korpern nicht bestandig, sondern 
es muB allmahlicb ein Zustand eintreten, in dem die mittlere kinetische 
Energie und daber auch die Temperatur aller Teilchen die gleiche ge
worden ist. 

Diese Vorstellung hat dazu gefiihrt, die Warmeleitfahigkeit in Gasen, 
in denen man durch die kinetische Gastheorie uber die Bewegungsart 
der kleinsten Teilchen unterrichtet ist, aus anderen physikalischen 
GraBen mit ErfoJg zu berechnen. Fur den festen und flussigen Zustand 
ist die Form der Molekularbewegung viel komplizierter; daher ist es 
noch nicht gelungen, ein genaues Bild von dem Mechanismus der Warme
lei tung in diesen Aggregatzustanden zu entwerfen. Doch ist die mathe
matische Theorie der Warmeleitung, die unabhangig von jeder speziellen 
Vorstellung die Erscheinungen formal wiedergibt, fUr aIle Karper seit 
den grundlegenden Arbeiten FOURIERS erschapfend bekannt. Wie die 
Erfahrung gezeigt hat, besitzen diejenigen ~toffe, die gute Leiter def 
Elektrizitat sind, also die Metalle, auch ein hohes Warmeleitvermagen. 
Nach dem Gesetz von WIEDEMANN und FRANZ ist das Verhaltnis von 
Elektrizitatsleitvermagen zum Warmeleitvermagen fUr aIle Stoffe nahezu 
eine Konstante. Die Elektronentheorie glaubte eine Erklarung fUr diese 
auffallige Beziehung zu haben, namlich durch die Hypothese, daB die 
freien negativen Elektronen sich in den Metallen wie Molekeln eines 
Gases bewegen und durch ihre ZusammenstaBe den tTbergang von 
Warme und Elektrizitat vermitteln, aber es hat sich bisher noch keine 
Theorie widerspruchsfrei durchfuhren lassen. 

Wahrend der Warmeubergang durch Leitung ein langsam verlaufen
der Vorgang ist, dessen Geschwindigkeit in erster Linie von dem die 
Leitung vermittelnden Korper abhangig ist, pflanzt sich die Warme 
durch Strahlung mit auBerordentlich groBer Geschwindigkeit (Licht
geschwindigkeit) im leeren Raume nach allen Richtungen gleichmaBig 
fort und ebenso in vielen Medien, wie den meisten Gasen, die daher 
als warmedurchlassig (diatherman) bezeichnet werden. Die Warme
strahlen verhalten sich ebenso wie die Lichtstrahlen und folgen den 
gleichen Gesetzen; sie konnen an den Oberflachen von Karpern, die sie 
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nicht hindurchlassen, eine Absorption oder Reflektion erleiden. Er
warmung und Temperatursteigerung tritt nur bei Absorption von 
Warmestrahlen auf. Beim lJbergang von Warme durch Leitung er
wiirmen sich aIle die Warmequelle umgebenden Schichten nacheinander. 
und es herrscht vor Einstellung der Temperaturkonstanz ein stetiges 
Temperaturgefalle; infolge der Strahlung kann sich jedoch auch ein 
von der Warmequelle entfernter absorbierender Korper erwarmen, wah
rend die dazwischenliegenden Schichten kalt bleiben, falls sie aus durch
Iassigem Material bestehen. Man kann z. B. mittels einer Sammellinse 
aus Eis einen im Brennpunkt der Linse befindlichen Korper durch 
Sonnenstrahlen zur Entzundung bringen. 

Die Durchliissigkeit der verschiedenen Stoffe ist oft fUr Warme- und 
Lichtstrahlen die gleiche, doch gibt es auch Ausnahmen. Wasser ist 
z. B. fUr Warmestrahlen undurchlassig, wahrend es Lichtstrahlen be
kanntlich nicht merklich absorbiert. 

Die Gesetze der Warmestrahlung werden im Kapitel12 eingehend 
behandelt werden. 

Zweites Kapitel. 

Das Verhalten der Korper beim Erwarmen. 
1. Xllderullg des Aggregatzustalldes. 

Schmclzen. Wenn man einem festen Stoff Wiirme zufuhrt, so andert 
sich seine Temperatur und sein Volumen und damit auch sein spezi
fisches Gewieht. Gleichzeitig andern sich auch eine groBe Reihe anderer 
physikalischer Eigenschaften, z. B. seine optischen Eigenschaften (Bre
chungs- und Reflektionsvermogen), seine Leitfahigkeit fUr Warme und 
Elektrizitat usw. Sieht man von Umwandlungen in andere Modifika
tionen ab, so treten aIle diese Anderungen kontinuierlich auf, d. h. 
zwischen zwei nicht benachbarten Temperaturen durchlauft der Stoff 
eine kontinuierliche Reihe von Zwischenzustanden. Fur jeden iesten 
Stoff gibt es jedoch eine obere Temperaturgrenze, uber die hinaus eine 
kontinuierliche Anderung der Temperatur und seiner sonstigen physika
lischen Eigenschaften nicht mehr moglich ist. Bei dieser Temperatur 
geht der Stoff vom festen Aggregatzustand in den flussigen uber. Diesel' 
Vorgang wird als Schmelzen und die entspreehende Temperatur als 
Schmelzpunkt odeI' Schmelztemperatur bezeichnet. 

Del' Schmelzpunkt eines Stoffes ist - abgesehen von einer geringen 
Abhangigkeit vom auBeren Druck - eine fur jeden reinen Stoff ein
deutig bestimmte Temperatur. Von diesel' Regel machen jedoch einige 
Stoffe, wie z. B. Glas odeI' Pech, die innerhalb cines groBeren Tem
peraturintervaUs erweichen und kontinuierlieh von dem starren in den 
zahflussigen und dann in den flussigen Zustand ubergehen, eine Aus
nahme. Diese Eigenschaft besitzen jedoch nur die sog. amorphen, nicht 
kristallinischen Stoffe, von denen im folgenden daher abgesehen werden 
solI, desgleichen von den sog. flussigen Kristallen und den kristallinischen 
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Fliissigkeiten, die die charakteristischen Eigenschaften des festen und 
des fliissigen Aggregatzustandes, die Orientierung der Molekeln im 
Raume und ihre leichte Beweglichkeit gleiehzeitig zu verbinden seheinen. 
Der tJbergang yom anisotropen Kristalle zur vollig isotropen Fliissigkeit 
kann nur an einer einzigen Temperatur erfolgen, und auch das in neuerer 
Zeit nachgewiesene Erweichen von Kristallen in der Niihe des Schmelz
punktes bildet von diesem Satze keine Ausnahme, da ja ein erweichter 
Kristall sich ebenso wie ein harter anisotrop verhiilt. 

Der tJbergang des festen (d. h. anisotropen) Zustandes in den fliis
sigen (d. h. isotropen) kann nur erfolgen, wenn dem festen Stoffe Wiirme 
zugefiihrt wird, und zwar wird beim Schmelzen der Masseneinheit des 
festen Stoffes eine bestimmte Wiirmemenge absorbiert, die als seine 
,.Schmelzwiirme" bezeiehnet wird. Fiir Wasser betriigt sie z. B. pro 
Gramm 80 cal. Das besagt, daB beim Schmelzen von 1 g Eis zu 1 g 
Wasser von 0° ebensoviel Wiirme verbraucht wird, wie bei Erwiirmung 
des Gramm Wassers von 0° bis auf 80°. Diese Wiirmeabsorption des 
Stoffes beim Schmelzen ist die Ursaehe dafiir, daB die Temperatur des 
festen Stoffes nicht iiber seinen Schmelzpunkt gesteigert werden kann. 
Denn die nach Erreiehung des Schmelzpunktes zugefiihrte Wiirme wird 
nicht mehr zur Temperatursteigerung, sondern zum Schmelzen ver
braucht. Erst wenn der gesamte feste Stoff geschmolzen ist und sich 
vollig in Fliissigkeit verwandelt hat, kann bei weiterer Wiirmezufiihrung 
die Temperatur der Fliissigkeit steigen. Ein Gemenge von festem Stoff 
und Fliissigkeit besitzt daher die unveriinderliche Temperatur des 
Schmelzpunktes. 

Eben diese Tatsache wird auch meist zur Bestimmung des Schmelz
punktes benutzt. Bei Anwendung geniigend groBer Substanzmengen 
umgibt man das Thermometer mit dem festen oder geschmolzenen Stoff, 
sorgt durch geeignete Riihrung fiir innige Beriihrung der beiden Aggre
gatzustiinde, urn lokale Temperaturdifferenzen zu verhiiten und liest 
diejenige Stellung des Thermometers ab, bei der weder Zufiihrung noeh 
Ableitung von Wiirme eine Anderung hervorruft. Geringe Substanz
mengen werden fein pulverisiert in einseitig gesehlossene Kapillarrohr
chen gebracht und in mogliehster Niihe des Thermometers innerhalb 
einer durchsichtigen Fliissigkeit (Wasser, Schwefelsiiure, Glycerin) lang
sam erhitzt, bis der Beginn des Schmelzens abgelesen werden kann. 

Fiir Metalle mit hohem Schmelzpunkt empfehlen HOLBORN und 
DAY das folgende Verfahren 1 : Ein etwa 1 em langer Draht des zu 
schmelzenden Metalles wird in die Lotstelle eines Thermoelementes ein
gefiigt und des sen elektromotorische Kraft im Augenblick des Durch
schmelzens abgelesen. In gewissen Fiillen muB die Einwirkung der 
Atmosphiire dureh geeignete VorsiehtsmaBregeln verhindert werden. 

Abb.9 gibt die gegen die Ordnungszahl der Elemente aufgetragenen 
Schmelztempera turen. 

In den einzelnen Perioden treten wiederkehrende RegelmiiBigkeiten 
auf; von einem Minimalwert in der Edelgasgruppe steigt die Schmelz-

1 Ann. Physik (4) Bd.2, S.505, 1900. 
Sackur·v. Simson, Thermochemie. 2. Aufl. 2 
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temperatur zu einem Maximum zwischen der vierten und sechsten 
Gruppe an, um dann wieder zu sinken. Mit wachsender Periodenlange 
finden sich dann in bestimmten Gegenden Nebenmaxima- bzw. -minima. 
'Aueh innerhalb der einzelnen Gruppen des periodischen Systems lassen 
sich deutliche Beziehungen zwischen Schmelzpunkt und Ordnungszahl 
erkennen; z. B. ein Sinken des Schmelzpunktes bei den Alkalien und 
bei Zn, Cd, Hg; ein Steigen bei den Edelgasen, den Halogenen, auch 
bei Ga, In, Ta. In anderen Fallen, z. B. Cu, Ag, Au oder den Erdalkali
metallen findet sieh keine solehe RegelmaBigkeit. Eine eindeutige Ab
hangigkeit des Sehmelzpunktes vom Atomgewieht oder der Ordnungs
zahl besteht also nieht. Ebensowenig scheint ein solcher Zusammen
hang zwischen dem Schmelzpunkt einer Verbindung und den Schmelz
punkten ihrer Komponenten zu existieren. 

~~r-----~--------------------------------------------------' 

I 

Ta. ,p./bJ. n 8i -
IIf WOsI'tHgPb £mRa 

Abb.9. Schmelztemperaturen der Elemente. 

Die Schmelzwiirme kann nach irgendeiner der oben beschriebenen 
kalorimetrischen Methoden bestimmt werden. Sie besitzt fUr jeden 
Stoff einen bestimmten in geringem MaBe von der Temperatur bzw. 
dem Druck abhangigen Wert, der eben so wie die Schmelztemperatur 
in keiner einfachen Beziehung zum Atom- oder Molekulargewicht steht. 

Bildet man den Quotienten aus der molekularen Schmelzwarme und 

der absoluten Schmelztemperatur f, so findet man fur die Metalle Werte 

zwischen 1,8 und 4,8. Andererseits hat WALDEN l gezeigt, daB er fur 
hoehmolekulare Stoffe zwischen 12,5 und 14,8 liegt. Fur andere Ver
bindungen finden sieh Werte zwischen diesen Zahlen. 

Wahrend die mit einer Temperatursteigerung verknupfte Zunahme 
des Warmeinhaltes eines festen Stoffes eine stetige Veranderung der 
physikalischen Eigenschaften hervorruft, tritt bei der Aufnahme der 
Schmelzwarme am Schmelzpunkt eine sprunghafte Anderung dieser 
GraBen ein. Die spezifische Warme wachst wahrend des Schmelzens 
bei allen Stoffen, das spezifische Gewicht nimmt bei den meisten Stoffen 

1 Z. Elektrochem. Bd. 14, S. 713, 1908. 
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abo Bei diesen ist also das Schmelzen der Masseneinheit mit einer 
Volumenvermehrung verbunden; nur bei wenigen Stoffen, namlich 
Wasser, GuBeisen, Wismut, Kaliumnitrat tritt wahrend des Schmelzens 
eine Kontraktion ein. Tragt man z. B. das 
spezifische Gewicht eines Stoffes als Ordinate 
und seine Temperatur als Abszisse auf, so 
erhiilt man folgendes Bild (Abb. 10). 

Ein sehr einfacher und bequemer Apparat 
zur Bestimmung dieser meist positiven Vo
lumenanderung ist 
in nebenstehender 
Abb. 11 abgebil-
det. Die schwar-
zen Teile der Ab- d, 

bildung bedeuten t 
Quecksilber, wel
ches man bei gro
Beren Volumen
anderungen aus b 
austreten lassen 

L 
I 
I 

c 
d 

und wagen kann; to --------t 
Abb.10. Xndcrung des spezifischen Abb. 11. Apparat zur 

bei geringeren Gewichtes am Schmelzpunkt. Bestimmung der V olumanderung 
wird die Ausdeh- am Schmelzpunkt. 

nung iiber c hinaus an der Skala r abgelesen. Folgende TabelIe gibt 
die spezifischen Warmen und das spezifische Gewicht im festen und 
flussigen Zustande und ihre Anderung in Hundertteilen der fur den 
festen Zustand charakteristischen GroBen fur einige Stoffe: 

Spezifisches Gewicht und spezifische Warme 
am Schmelzpunkt. 

I I 
d 

I 
Stoff df .. ~ do. CfeBt Cn. 

vH 

Blei 1l,005 I 10,645 -3,39 0,030 0,04 
Cadmium. 8,4665 7,989 -4,72 - -
Zinn . 7,1835 6,988 -2,80 0,055 0,0635 
Quecksilber 14,193 13,690 -3,67 0,032 0,0335 
Wismut. 9,637 10,004 3,31 0,030 0,036 
Wasser. 

I 
0,91666 0,99988 9,1 0,50 1,0 

Kaliumnitrat - - - 0,124 0,33 

, d 

i vH 

33 
-
15,6 
4,8 

I 
20 

100 
1661 

Auch die Leitfahigkeit fur Warme und Elektrizitat sowie die optischen 
Konstanten erleiden am Schmelzpunkt eine sprunghafte Anderung. 

Der Schmelzpunkt ist bei gegebenem Druck die einzige Temperatur, 
bei welcher ein und derselbe Stoff in festem und fliissigem Aggregat
zustand nebeneinander bestehen kann. Kiihlt man eine Fliissigkeit bis 
unterhalb ihres Schmelzpunktes ab, so solIte sie in den festen Aggregat
zustand iibergehen. Die Erstarrung bleibt jedoch haufig aus; es ist bei 
vielen Stoffen moglich, eine "Unterkiihlung" der Flussigkeit, und zwar 

1 Neuere, 8ehr genaue Bestimmungen der Volumenanderung beim Schmelzen 
sind von H. BLOCK ausgefiihrt worden. Z. physikal. Chern., Bd. 78, S. 385 1912. 

2* 
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bis zu einem Betrage von mehreren Graden zu erzielen, besonders wenn 
die Fliissigkeit rein ist und vor mechanischer Erschiitterung geschiitzt 
wird. Bringt man jedoch einen kleinim Keirn des festen Aggregat
zustandes in die unterkiihlte Fliissigkeit, so beginnt sofort die Erstar
rung; gleichzeitig bewirkt die wahrend der Erstarrung frei werdende 
Schmelzwarme eine Erwarmung des fest-fliissigen Gemenges bis zur 
Schmelz tempera tur. 

Wahrend diese Unterkiihlung von Fliissigkeiten sehr leieht zu er
halten ist , ist eine ana loge voriibergehende "Uberhitzung" an festen 
Stoffen nur in ganz vereinzelten Fallen beobaehtet worden. 

tJ'bergang in den gasfOrmigen Aggregatzustand (Verdampfen, Subli
mieren). Dampfdruck. Jede Fliissigkeit besitzt bei jeder Temperatur 
ein Bestreben, sieh in den gasformigen Aggregatzustand zu verwandeln, 
d. h. zu verdampfen. Aueh bei den festen Stoffen ist diese Eigensehaft 
beobaehtet wordeI' - Sublimation -, doeh kommt sie diesen meist in 
nur geringem MaBe ~u. Bei Fliissigkeiten ist sie betraehtlieh groBer und 

leer 

'h/oro 
form 

Ather 

----

wachst unter allen Umstanden mit steigender 
Temperatur. 

Alles Folgende gilt ebenso fiir die Sublimation 
wie fUr die Verdampfung einer Fliissigkeit. 

Bringt man eine Fliissigkeit in einen abge
schlossenen Raum, so tritt so lange Dampfbildung 
ein, bis der Dampf, d. h. das aus den Fliissigkeits
molekeln entstehende Gas einen fiir jede Fliissigkeit 
und jede Temperatur charakteristisehen Druck er
reicht. Dann hort die Verdampfung auf, d . h. es 
treten ebenso viele Molekiile aus dem Dampfraum 
in die Fliissigkeit, wie umgekehrt aus der Fliissig
keit in den Dampfraum; es herrseht Gleichgewieht 
zwischen Fliissigkeit und Dampf. Dieser Druck, der 

Damp/.i~~~~~~ssung. als MaB fiir das Verdampfungsbestreben betrachtet 
werden muB, wird Dampfdruek genannt. Er 

wachst bei allen Stoffen mit steigender Temperatur. 
Zum Nachweise des Dampfdruckes und zu seiner Messung kann fol

gender einfache Versuch dienen. In den leeren Raum eines TORRICELLI
schen Vakuums (Abb. 12) wird mittels einer Pipette eine kleine Menge 
Fliissigkeit, z. B . Chloroform, gebracht. Sofort sinkt die Queeksilber
saule, und zwar bei 200 urn 160 mm. Der leere Raum oberhalb des 
Quecksilbers hat sich mit Chloroformdam pf gefUllt, und dieser iibt offen bar 
den gleichen Druck aus wie eine Quecksilbersaule von 160 mm. Bringt 
man an Stelle des Chloroforms eine kleine Menge Ather in das Barometer
rohr, so sinkt die Queeksilbersaule urn 440 mm. Der Ather hat also 
bei 200 einen Dampfdruck von 440 mm. 

Befindet sieh die Fliissigkeit in einem freien Raum an der Luft, 
so wird sich an ihrer Oberflaehe ebenfalls eine Dampfschicht bilden, 
deren Druck gleich dem Dampfdruck der Fliissigkeit ist. Allmahlich 
wird sich dieser Dampf durch Diffusion im ganzen zur Verfiigung 
st.ehen.den Rau.m ausbreiten, und der fortdiffundierende Dampf wird 
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durch weitere Verdampfung von Flussigkeit ersetzt werden, so daB der 
Partialdruck des Dampfes an der Oberflache konstant bleibt. Dieser 
ProzeB wird so lange fortschreiten, bis die gesamte Flussigkeit ver
dampft ist. Das langsame Verschwinden von FlUssigkeit infolge ihrer 
Verdampfung nennt man "Verdunsten". 

Wird aber der Dampfdruck einer Flussigkeit durch Temperatur
erhohung so weit gesteigert, daB er den Druck der auf ihr lastenden 
Atmosphare ubersteigt und diese daher vor sich herschieben kann, so 
wird die Verdampfung der gesamten Flussigkeit sehr rasch vor sich gehen 
konnen; die Flussigkeit , ,siedet". Als Siedepunkt einer FlUssigkeit bezeich
net man daher diejenige Temperatur, bei der der Dampfdruck den Druck 
der umgebenden Atmosphare gerade uberwindet, also unter normalen 
Bedingungen den Wert 760 mm Quecksilber erreicht. Bei niedrigem 
Barometerstand, z. B. auf hohen Bergen, sieden die FlUssigkeiten schon 
bei Temperaturen, die unterhalb ihres normalen Siedepunktes liegen. 

Verdampfungswarme. Die Verdampfung, d. h. die Verwandlung des 
fliissigen in den gasformigenAggregatzustand, kann nur eintreten, wenn 
der Flussigkeit eine bestimmte Warmemenge zugefiihrt wird, die, bezogen 
auf ein Mol, als Verdampfungswiirme A bezeiehnet wird. Die Verdampfung 
kann also nur so lange fortsehreiten, wie die notige Warme zugefiihrt wird. 
1st das nicht mehr der Fall, so wird die Verdampfungswarme dem eigenen 
Warmeinhalt entzogen, die Temperatur und mit ihr der Dampfdruck 
sinken so weit, daB die aus der Umgebung zuflieBende Warme die zur 
langsamen Verdampfung verbrauchte gerade deckt. Fiihrt man also 
einer Fliissigkeit, die sieh in einem offenen GefaB befindet, Warme zu, 
so steigt zunachst ihre Temperatur und ihr Dampfdruck. Solange 
dieser niedriger als Atmospharendruck ist, ist die Verdampfung gering, 
und die zugefiihrte Warme kann im wesentlichen zur Temperatur
erhohung dienen. Am Sicdepunkt aber wild die gesamte zur Ver
fiigung stehende Warme zur Verdampfung verbraucht, und die Tem
peratur der Fliissigkeit bleibt konstant, solange uberhaupt noeh Fliissig
keit vorhanden ist. Diese Temperaturkonstanz wird zur Bestimmung 
des Siedepunktes benutzt. Unter der "Uberhitzung" einer Flussigkeit 
versteht man ihre Erwarmung bis uber die Siedetemperatur. Uber
hitzung kann ebenso wie Unterkiihlung (S. 19) eintreten, wenn die 
FlUssigkeit rein ist und vor Erschutterung geschutzt wird. Die iiberhitzte 
Fliissigkeit kann explosionsartig verdampfen, indem sich plotzlich sehr 
groBe Dampfblasen in ihrem Innern bilden. Die Uberhitzung kann 
durch Einwerfen kleiner fester Korper, z. B. Tonscherben oder Metall
stUcke, verhiitet oder aufgehoben werden. 

Zwischen der Verdampfungswarme und dem normalen Siedepunkt 
del' Flussigkeiten besteht nach TROUTON folgende Beziehung: Es ist, 
wenn man den Siedepunkt in der absoluten Zahlung zahlt: 

A 
T = const "-' 21. 

Fliissigkeiten, welche mehr oder weniger polymerisiert sind, zeigen 
hohere Werte der Konstanten, und man kann aus dem Betrage der 
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Abweichungen von der TROUToNschen Regel geradezu einen Ruck
schluB auf den Betrag der Polymerisierung ziehen. Wie jedoch -NERNST 
gezeigt hat, fiigen sich dieser Regel nur solche Flussigkeiten, deren 
Siedepunkte nicht weit voneinander entfernt sind. FUr Flussigkeiten 
mit sehr niedrigem Siedepunkt, wie z. B. die verflussigten permanenten 
Gase, erhalt man viel zu kleine Werte. Daher ersetzen NERNST und 
andere Autoren die TROUToNsche Regel durch halb empirische Be
ziehungen, die den AbfaH des Quotienten mit sinkender Siedetemperatur 
gut wiedergeben. Urn eine Beziehung zu geben, die auch fiir im flus
sigen Zustande assoziierte Stoffe gilt, fuhrt CEDERBERG! noch neue 
Stoffkonstanten, namlich den kritischen Druck Pk und die kritische 
Temperatur Tk (vgl. S. 24), ein und erhalt so einen Ausdruck, der sich 
der Erfahrung gut anschlieBt: 

A. 4,571lg Pk 
T 

-----
T 

1-
Tk 

1 
(1--). 

Pk 

Wie die folgende TabeIle zeigt, wird er in vielen Fallen bestatigt; so
lange namlich keine Assoziation im Dampfe auftritt. 

). 
T nach CEDERBERG. 

Siede- I MOlarever-1 Kritische I Kriti-
I 1. scher T 

Substanz tempe- . damPfungs-1 Temperatur Druck Tk 
I 

-T 
ratur warme 

T 1. in cal Tk I 
Pk 

beob. i in atm ber. 

I II III 
I IV I V I VI VII VIn 

Helium 4,22 20 5,27 2,26 0,79 5,6 4,7 
Wasserstoff. 20,35 216 33,26 12,8 0.61 10,6 12,0 
Neon 27,2 ca. 410 44,5 26,9 0,61 15,1 16,1 
Stickstoff 77,3 1350 126 33,5 0,61 17,4 17,3 
Kohlenoxyd 81,6 1414 144 35 0,58 17,3 16,3 
Argon. 87,5 1520 151 48,0 0,58 17,4 17,9 
Sauerstoff 90,2 1610 154 49,7 0,58 17,8 18,1 
Methan 112 1950 191 50 0,59 17,4 18,6 
Athylather . 308 6470 467 36 0,66 21,0 20,3 
Schwefelkohlenstoff 319 6380 550 75 0,58 20,0 20,1 
Athylalkohol 351 9500 516 63 0,68 27,0 25,3 
Benzol. 353 7360 561 49 0,63 20,9 20,5 
Wasser. 373 9700 647 217 0,58 26,0 25,3 
Zinnchlorid . 387 8020 592 37 0,65 20,7 19,9 
Anilin . 457 10000 699 52 0,65 21,9 22,0 
Quecksilber 630 13800 ca.1700 1>2100 0,38 21,9 24,5 

Man sieht, daB diese Beziehung zur Bestimmung von Molekular
gewichten vorzuglich geeignet ist. Die' einzigen FaIle, in denen der 
nach der CEDERBERGSchen Formel berechnete Quotient wesentlich von 
dem beobachteten abweicht, sind Substanzen, deren Dampf noch zum 
Teil assoziierte Molekule enthalt (Essigsaure). SolI die Formel hier 
stimmen, so muB man ein scheinbares Molekulargewicht einfuhren, das 
groBer als das wahre ist. 

1 Thermodyn. Berechnung chern. Affinitaten. Berlin 1916. 
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Kritische Erscheinungen. Die Verdampfung einer Fliissigkeit kann 
also nur eintreten, wenn der Dampfdruck der Fliissigkeit groBer ist 
als der auBere Druck, der auf ihr lastet. Man konnte daher annehmen, 
daB man die Bildung des Dampfes bei allen Temperaturen verhindern 
kann, wenn man nur den auBeren Druck groB genug macht. Da der 
Dampfdruck stets sehr rasch mit wachsender Temperatur steigt, so 
miiBte man allerdings bei Temperaturen weit oberhalb des Siedepunktes 
sehr hohe auBere Drucke anwenden. Es ware jedoch denkbar, daB man 
jeden Stoff auch bei den hochsten Temperaturen als Fliissigkeit er
halten kOnnte. Dies ist nun erfahrungsgemaB nicht der Fall; es gibt 
vielmehr fiir jeden Stoff eine Temperatur, oberhalb derer er unter 
keinem noch so hohen Druck als Fliissigkeit existieren kann. Diese 
Temperatur wird seine kritische Temperatur genannt. 

Zur Beobachtung der kritischen Temperatur fiihrten die klassischen 
Versuche von ANDREWS an Kohlendioxyd. SchlieBt man unter Druck 
verfliissigtes Kohlendioxyd etwa bei 0° in ein starkwandiges, luftleeres 
Glasrohrchen ein, so beobachtet man eine deutliche Grenze zwischen 
der schwereren Fliissigkeit und dem Gasraum, der mit Kohlendioxyd
dampf gefiillt ist. Der Druck in diesem Gasraum entspricht dem Dampf
druck des Kohlendioxyds bei der betreffenden Temperatur. Erwarmt 
man das Rohrchen, so nimmt die Menge der Fliissigkeit sichtlich ab, 
da der Dampfdruck mit steigender Temperatur rascher wachst als der 
Druck im Gasraum infolge seiner Temperaturerhohung und demnach 
immer so viel Fliissigkeit verdampft, daB wieder der Druck im Gasraum 
gleich dem Dampfdruck wird. Hierbei wird die Dichte (das spezifische 
Gewicht) der Fliissigkeit infolge der Warmeausdehnung kleiner, die 
Dichte des Dampfes dagegen groBer. SchlieBlich erreicht man eine 
Temperatur, bei der die Dichte von Fliissigkeit und Dampf einander 
gleich werden, und an der daher die scharfe Grenze zwischen Fliissigkeit 
und Dampf, der Meniscus, verschwindet. An dieser kritischen Tem
peratur werden der fliissige und der gasformige Aggregatzustand mit
einanderidentisch; sie betragt fiir Kohlendioxyd 31 ° C. Den Dampfdruck, 
den die Fliissigkeit bei dieser Temperatur erreicht, nennt man den 
kritischen Druck. Als kritisches Volumen bezeichnet man das Volumen, 
das die Mengeneinheit des Stoffes bei seiner kritischen Temperatur 
und seinem kritischen Druck einnimmt. Das spezifische Gewicht des 
Stoffes bei der kritischen Temperatur und dem kritischen Druck ist 
die kritische Dichte. 

Oberhalb der kritischen Temperatur kann man also keinen Stoff 
durch Kompression aus dem Gaszustand in den fliissigen verwandeln, 
d. h. kondensieren. Dagegen gelingt es, ihn durch Abkiihlung in eine 
Fliissigkeit iiberzufiihren, ohne daB man eine plOtzliche Zustandsande
rung zu beobachten· vermag. Kiihlt man z. B. Kohlendioxyd, das bei 
35° unter dem Druck von 100 atm steht, bis unterhalb 31°, z. B. auf 
25° ab, wahrend man den Druck gleichzeitig konstant halt, so sieht 
man in dem oben beschriebenen Glasrohrchen keine Veranderung. Man 
konnte daher annehmen, daB sich das Kohlendioxyd auch jetzt noch 
im Gaszustande befindet. Dies ist jedoch nicht richtig, denn wenn man 
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jetzt den Druck erniedrigt, und zwar bis zu einem Drucke, der unterhalb 
des Dampfdruckes von Kohlendioxyd bei 25° liegt, so beobachtet man 
plotzlich die Bildung eines Meniscus und einer kleinen Dampfblase 
oberhalb desselben und kann daraus die nunmehr eintretende Ver
dampfung folgern. Da Druckerniedrigung bei konstanter Temperatur 
nicht zur Bildung der fliissigen Phase, sondern nur zur Bildung des 
Dampfes fiihren kann, so muB die Fliissigkeit schon vor der Druck
erniedrigung vorhanden gewesen sein. Der tJbergang von Gas zur 
Fliissigkeit durch Abkiihlung unter die kritische Temperatur bei kon
stantem Druck ist also ein kontinuierlicher. 

Jeder reine Stoff hat seine bestimmte kritische Temperatur, kriti
schen Druck und kritische Dichte. Auf die Beziehungen, die zwischen 
diesen GroBen bestehen, wird in einem spateren Abschnitt eingegangen 
werden. Hier sei nur erwahnt, daB nach GULDBERG die normale 
Siedetemperatur bei allen Stoffen etwa zwei Drittel der kritischen 
Temperatur ist, wenn beide Temperaturen in absoluter Zahlung ge
messen werden. Inwieweit diese Regel erfiillt wird, geht aus Spalte VI 
der Tabelle auf S. 22 hervor. 

2. Zustandsgleichung homogencl' Stoff'e. 
Zuslandsvariable und ihre Funktionen. Wenn man von auBeren 

Einfliissen, wie etwa einem elektrischen oder magnetischen Felde ab
sieht und die Oberflachenerscheinungen vernachlassigt, so ist der Zu
stand eines homogenen Korpers eindeutig bestimmt, wenn von den 
drei GroBen Druck, Volumen und Temperatur zwei gegeben sind. 
Man nennt sie daher die Zustandsvariablen, und jede Gleichung, 
die diese drei GroBen miteinander verkniipft, eine Znstandsgleichnng des 
Korpers. Statt dieser Variablen konnen auch bestimmte von ihnen 
abhangige Funktionen benutzt werden (Energieeinhalt, Entropie, freie 
Energie usw., s. Kap. 5); auch eine Gleichung zwischen diesen Funk
tionen und den Zustandsvariablen konnen wir als ZustandEgleichung 
betrachten. 

Wir werden spater sehen, daB sich die Beziehung zwischen Druck, 
Volumen und Temperatur ganz besonders einfach fUr sehr verdiinnte 
Gase gestaltet (S. 26), und daB die Ableitung dieser Beziehung auf 
Grund der kinetischen Gastheorie mit einfachen Mitteln moglich ist 
(S.42). Das beruht auf dem Umstand, daB man fUr sehr verdiinnte 
Gase die einzelnen Molekiile als Massenpunkte auffassen kann, die vollig 
unabhangig voneinander im Raum umherfliegen. 1m Kristall dagegen 
wird jeder Baustein von seinen naheren und entfernteren Nachbarn 
an einer bestimmten Stelle so festgehalten, daB er um diese Ruhelage 
nur Schwingungen ausfiihren kann. Es leuchtet ein, daB fUr diesen 
Fall auch unter sehr vereinfachenden Annahmen die gegenseitige Be
einflussung und ihre Abhangigkeit von den Zustandsvariablen nicht 
leicht zu fassen sind. Wir werden spater sehen, daB sich ein fester 
Korper in nachster Nahe des absoluten Nullpunktes wesentlich ein
facher verhiilt als bei hoherer Temperatur und werden ein vereinfachtes 
Modell, den idealen festen Korper kennenlernen, der einige der Eigen-
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schaften, die der reale nur am absoluten Nullpunkt aufweist, bei allen 
Temperaturen besitzt. 

FUr die Flussigkeiten kennen wir keine allgemein gultige Zustands
gleichung und auch keinen Grenzzustand, dem sich ihr Verhalten mehr 
oder weniger naherte, wie wir etwa als Grenzzustand fUr feste und 
gasformige Substanzen den idealen festen Korper bzw. das ideale Gas 
gefunden hatten. Fur relativ niedrige Drucke und hohe Temperaturen 
werden wir finden, daB die fUr reale Gase aufgestellte VAN DER 
WAALssche Zustandsgleichung auch fUr denflussigen Zustand gilt (S. 3Ir. 

Wir konnen also nur experimentell fur jede einzelne Flussigkeit 
Beziehungen zwischen Volumen, Druck und Temperatur finden. 

Urn auf experimentellem Wege den Zusammenhang zwischen den 
Zustandsvariablen zu ermitteln, bestimmt man die Anderungen jeder 
Zustandsvariablen oder einer Funktion denlelben mit einer zweiten, 
wahrend man die dritte konstant halt. So stellt z. B. der kubische 
Ausdehnungskoeffizient die relative Volumanderung mit der Temperatur 
bei konstantem Druck dar und die Kompressibilitat die relative Volum
anderung mit dem Druck bei konstanter Temperatur. Aus zwei solcher 
passend gewahlten GroBen lassen sich auf Grund thermodynamischer 
Beziehungen die ubrigen berechnen. 

Zustandsgleichung idealer Gase. Die Warmeausdehnung der Gase 
ist bedeutend groBer als die der festen und flussigen Stoffe und folgt 
viel einfacheren Gesetzen. Daher ist auch der Zusammenhang zwischen 
Druck, Volumen und Temperatur zuerst fur die verdunnten Gase ge
funden worden. Wie GAy-LuSSAC zuerst veroffentlichte, dehnen sich 
alle Gase bei Erwarmung urn 10 C urn einen bestimmten und gleichen 
Bruchteil <X des Volumens aus, das sie bei 00 innehatten, und zwar 
betragt dieser Bruchteil <X = 1/273 , 1st also das Volumen der Mengen
einheit eines Gases (eines Gramms) beiOo gleich vO' so betragtsein Volumen 
bei to: 

Vt = Vo (1 + <xt). (1) 
Diese Gleichung gilt allerdings nur, wenn der Druck, der auf dem 

Gase lastet, wahrend der Erwarmung konstant bleibt. Ebenso fand 
GAY LUSSAC, daB der Druck P eines Gases urn den gleichen Bruchteil <X 

des Druckes bei 0 0 wachst, falls die Erwarmung bei konstant gehaltenem 
Volumen vorgenommen wird, also auch: 

Pt = Po (l + <xt). (2) 
Urn das Gesetz der Ausdehnung bei veranderlichem Druck zu finden, 

liluB man diese Gleichungen mit dem BOYLESchen Gesetz kombinieren. 
Dieses besagt, daB bei der Kompression oder Dilatation eines Gases 
bei konstanter' Temperatur das Volumen dem Druck umgekehrt pro
portional ist und demnach das Produkt pv sich nicht andert, also: 

pv = const. (3) 

Die Mengeneinheit eines Gases (1 g) nehme bei der Temperatur 0° 
und dem Drucke Po das Volumen Vo ein; es solI berechnet werden, 
welches Volumen v diese Gasmenge bei der beliebigen Temperatur t 
und dem beliebigen Druck p einnimmt. 
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Bei der Erwarmung auf die Temperatur t unter dem konstanten 
Druck Po steigt das Volumen auf v' = vo (1 + .xt), bei der Kompres
sion (oder Dilatation) auf den Druck P bei der konstanten Temperatur t 
sinkt (oder steigt) das Volumen auf v, wobei nach Gleichung (3) pv =Pov' 
ist. Mithin besteht zwischen dem Anfangszustand PO' vo, 0 0 und dem 
Endzustand P, v, to die Gleichung 

p. v = Povo (1 + .xt). (4) 

Druck, Volumen und Temperatur eines Gases sind also durch 
Gleichung (4) miteinander verknupft . .x ist eine fUr alle Gase gleiche 
GroBe, namlich sehr nahe gleich 1/273 1, das Produkt povo hat fUr jedes 
Gas einen anderen Wert. 1st dieser bekannt, so kann man, wenn zwei 
der GraBen P, v, t gegeben sind, die dritte aus (4) berechnen. 

Die Gleichung (4) erhalt noch eine allgemeingultigere Fassung, wenn 
man nicht die Volumina der Mengeneinheit verschiedener Gase, sondern 
ihre Molekularvolumina, d. h. diejenigen Volumina, die je ein Gramm
molekulargewicht einnimmt, vergleicht. Die Erfahrung lehrt namlich, 
daB alle Gase bei gleichen Bedingungen (gleichem Druck, gleicher Tem
peratur) auch das gleiche Molekularvolumen besitzen oder mit anderen 
Worten, daB sich in gleichen Raumen gleich viele Molekeln aller Gase 
befinden (Gesetz von AVOGADRO). Da also das Molekularvolumen Vo 
beim Druck Po und der Temperatur 0 0 fUr alle Gase denselben Wert 
besitzt, so enthalt die Gleichung: 

p. V = Po Vo (1 + .xt) (4a) 

keine von der individueBen Natur des Gases abhangende GroBe, sondern 
gilt nunmehr fur alle Gase, sofern man mit V das Volumen von einem 
Gramm-molekulargewicht (= 1 Mol) bezeichnet. 

Eine weitere Vereinfachung der Gleichung (4a) erhalt man durch 
die Einfiihrung des Begriffes der absoluten Temperatur (vgl. S. 6). 
Wenn man Gleichung (1) auf negative CELsIUstemperaturen extrapoliert, 
so erhalt man eine Temperatur t = -1/.x = - 273, bei welcher 
das Gas so weit kontrahiert ist, daB es gar keinen Raum mehr einnimmt 
und das Volumen 0 besitzt. Diese Temperatur nennt man den "absoluten 
Nullpunkt" und wahlt ihn als Nullpunkt fiir die absolute Temperatur
skala, die sich also von der CELsIUsskala urn die GroBe I/.x = 273 unter
scheidet. Es ist demnach bei jeder beliebigen Temperatur 

T = 1/.x + t = 273 + t. 
Setzt man diesen Wert in Gleichung (4a) ein, so erhalt man: 

p·V=PoVo.x·T. 
Po Vo.x ist dann fur alle Gase eine universelle Konstante und kann 

daher durch einen einzigen Buchstaben R bezeichnet werden. Die fUr 
aBe Gase gultige Gleichung lautet demnach: 
~___ p. V = R· T. (4b) 

1 Nach den neuesten Messungen in der Physikalisch-Technischen Reichs-
1 

anstalt ist c< in der Grenze fiir den Druck null 273,20~' (HENNING, F., undHEusE, \V. 

Z. Phys., Bd.5, S. 285, 1921.) 
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Eine derartige Gleichung, welche Druck, Volumen und Temperatur 
eines Korpers miteinander verknupft, nann ten wir seine "Zustands
gleichung"; denn der Zustand eines Korpers ist eindeutig bestimmt, 
wenn die Werte von je zwei dieser GroBen, z. B. p und v oder p und T 
oder v und T gegeben sind. Die drei GrtiBen p, v und T bezeichnet man 
als die "Zustandsvariablen". 

Der Zahlenwert der sog. "Gaskonstante" R hangt von dem MaB
system ab, in dem man den Druck p und das Volumen V miBt. Fur 
Atmospharen und Liter wird, da jedes Mol eines Gases bei 0 0 und 1 atm 
Druck den Raum von 22,4 I einnimmt: 

R 1·22,4 -1 
=p V <X=- --=00821· atm' grad o 0 273' . 

1m sog. absolutenMaBsystem (Zentimeter-Gramm-Sekunden-System) 
wird II = lOOO ccm, 1 atm gleich dem Gewicht einer Quecksilber
saule von 76 cm Rohe und 1 cm 2 Querschnitt, also Vo = lOOO . 22,4; 
Po = 76 . 13,6 . 9811, mithin R = 8,31 . lO7 erg' grad-I. 

Die Einfiihrung des absoluten Nullpunktes gleich -2730 Chat 
naturlich keine praktische, sondern nur theoretische Bedeutung. Die 
Rerstellung einer Temperatur, bei der ein Stoff keine Raumerfiillung 
besitzt, ist unmoglich. Daraus geht hervor, daB das BOYLE-GAY
LUSSAcsche Gesetz bei sehr tiefen Temperaturen seine Giiltigkeit ver
liert. 

Aber auch bei mittleren und hohen Temperaturen ist dieses Gesetz 
niemals streng erfiillt, sondern aIle Gase zeigen, besonders bei hohen 
Drucken und tiefen Temperaturen, mehr oder minder starke Abwei
chungen von dem durch Gleichung (4 b) geforderten Verhalten. Ein 
Gas, welches dieser Gleichung genau gehorchen wurde, nennt man ein 
"ideales Gas"; fUr die realen Gase hat, wie allerdings erst durch den 
Fortschritt der Experimentiertechnik gefunden wurde, die Gleichung (4 b) 
nur den Wert einer allerdings haufig recht gut erfUllten Naherungsformel. 

Zustandsgleichung realer Gase. Das Verhalten der realen Gase ist· 
besonders durch AMAGAT und REGNAULT eingehend untersucht worden. 

Sie fanden, daB bei hoheren Drucken aIle Gase sehr erhebliche Ab
weichungen von dem Verhalten der idealen Gase zeigen. Bei geringeren 
Drucken sind diese Abweichungen kleiner, jedoch durch genaue Mes
sungen unter allen Umstanden festzustellen. Wie REGNAULT gezeigt 
hat, nahern sich aIle Gase mit abnebmendem Druck, d. h. mit wachsen
der Verdiinnung, mehr und mehr dem idealen Zustande, so daB das 
BOYLE-GAy-LUSSAcsche Gesetz, das diesen Zustand definiert, als exakt 
gultiges Grenzgesetz fiir die sehr verdiinnte Materie ausgesprochen 
werden kann. 

Das Verhalten der realen Gase wird am besten dadurch charakteri
siert, daB man die Werte der Produkte p' v bei konstanter Temperatur 
und verschiedenen Drucken miteinander vergleicht. Tragt man die 
Drucke pals Abszisse, die zugehorigen Werte p. v als Ordinaten auf, 

1 1 g iibt die Kraft 981 dyn aus. 
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so mtiBte die p' v-Kurve ftir ein ideales Gas eine zur Abszissenachse 
parallele Gerade sein. Dies ist, wie gesagt,· bei keinem Gase der Fall, 
vielmehr zeigen diese p . v-Kurven, die man gewohnlich als "Isothermen" 
bezeichnet, schon bei Drucken unterhalb einer Atmosphare eine Neigung. 

Die Abb. 13 und 14 geben typische Beispiele solcher Kurvenscharen. 
Die Isothermen der Kohlensaure sind von AMAGAT nach seinen Ver
suchen gezeichnet worden. Man sieht, daB aIle Isothermen bei groBem 
Volumen (kleinem Druck) mit wachsendem Druck fallen, d. h. daB dies 

2.0.---------------------------~---, 
Gas starker zusammendrtick
bar ist als der idealen Gas
gleichung entspricht. Jede 
Kurve hat einen Punkt, in 
dem ihre Tangente der p
Achse parallel ist; hier 
andert sich bei konstanter 
Temperatur pv nicht mit 
dem Druck. Da hier also das 
BOYLESche Gesetz pv =const 
erftillt ist, werden dieso 
Punkte die BOYLEpunkte ge
nannt. 

\ 
\ 
\ 
\ , 
\ 

0,5 

Verbindet man diese 
Punkte (gestrichelte Kurve) 
miteinander, so erhalt man 
eine parabelahnliche Kurve. 
Die Temperatur, deren pv
Kurve ihren BOYLEpunkt 
gerade auf der pv-Achse hat, 
bei der also das BOYLESche 
Gesetz bei unendlicher Ver
dtinnung gilt, nennt man die 
BOYLEtemperatur des Gases. 
Man sieht, daB sie fUr 
Kohlensiiure hoher als die t 
erreichten Versuchstempera

oLp-_----~1()()i;;;------:;20i;;'O;----;-30*'O;-----;L¥0Qf;;;--;A~/m-<il50o turen liegt und nur durch 
Extrapolation der Kurve zu 

Abb.13. Isothermcn der Kohlensaure. berechnen ist. 
Ein Teil der Isothermen der zweiten Abbildung -- Luftl - fallt mit 

steigendem Druck ebenso wie die der Kohlemallfe fiir groBe Volumina; 
dagegen liegt hier der BOYLEpunkt innerhalb des untersuchten Tem
peratnrgebietes (510 C), und die dartiber liegenden Isothermen steigen 
ganz gleichmal3ig an. Fiir aIle untersuchten Gase hat man Isothermen 
gefunden, diezunachst fallen . in neuester Zeit sogar fUr das Helium 2, 

das eine extre·m tief liegende BOYLEtemperatur hat (-- 20 C). Die tiber 

1 Konstruiert nach Daten aus Landolt-Bornstein, 5. Auf!. 
2 ONNES, H. K., und BORs, J. D. A., Leiden Comm. No. 170, 1924. 



Zustandsgleichung homogener Stoffe. 29 

def BOYLEtemperatur liegenden Isothcrmen verlassen die pv-Achse mit 
steigender Temperatur immer steiler; nur beim Helium hat man ge
funden, daB zwar zunachst die Isothermen fiir groBe Volumina aueh 
immer steiler werden, daB diese Steilheit jedoch ein Maximum hat, 
so daB bei noch h6heren Temperaturen die Kurven wieder flacher 
werden. Ob bei ganz hohen Temperaturen die Isothermen schlieBlich 
horizontal einmunden (ErfiiIlung des BOYLESchen Gesetzes), ist experi
mentell nicht entschieden. Ebenso ist es nicht sicher, ob sich die Iso

~Or-----------------------------~--' 
thermen aller Gase bei ge
niigend hohen Tempera
turen denen des Heliums 1,.9 

ahnlich verhalten. 
Gelten fur den unend

lich kleinen Druck (p = 0) 

1,8 

die einfachen Gasgesetze ~6 l __ -

streng, so miissen sich l,S 

die Isothermen fiir aIle 1,~ ~ __ -

Gase in ein und dem
selben Punkte schneiden. 
D. BERTHELOT hat diese 
Extrapolation durchge
fiihrtl und erhalt fiir die 
Produkte p . V fiir je eine 
Grammolekel des betref
fenden Gases, wenn der 
Druck in Atmospharen 

P 
1,2 

1,1 

1,0 

0,9 

0,8 

und das Volumen in 
Litern gemessen wird, be ~6 

0° C die folgende Tabelle 0,5 

Wasserst.off . 22,4187 
Kohlenoxyd . 22,4084 
Sauerstoff . 22,4140 
Kohlendioxyd 22,4146 
Acetylen 22,4109 
Chlorwasserstoff 22,3983 
Schwefeldioxyd 22,4174 

Mittel 22,412 

Die Abweichungen von 
dem Mittelwert 22,412 

0,3 

t ~2 
;::, 0,1 
I:l.. 

0 

323° 
...... 

'" , 
\ 
\ 

238°\ 

Abb. 14. Isothermen der Lllft. 
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sind auBerordentlich geringfiigig und wohl jedenfalls nur auf die un
vermeidlichen Versuchsfehler zuriickzufiihren, vor allem auf die Un
sicherheit der Molekulargewichte, deren Kenntnis ja der Berechnung 
von p. V zugrunde liegt. 

Kennt man den Wert von p V fiir die Einheit des Druckes bei 0° C, 
das sog. Normalvolumen, so ist auch die Gaskonstante nach der Glei
chung.p· V = R· T = 273,2· R gegeben. Diese Bestimmungen der 
Gaskonstante werden immer mit Sauerstoff angestellt, da nur fiir ihn 

1 Z. Elektrochem. Bd.lO, S.621, 1904. 
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das Molekulargewicht, das in die Berechnung eingeht, genau festgelegt 
ist (32,000). AIle Prazisionsmessungen an Sauerstoff der letzten Zeit 
geben iibereinstimmend als Normalvolumen fUr Atmospharendruck 
22,4141. Diese Zahl kann ihrerseits zur Molekulargewichtsbestimmung 
anderer Gase benutzt werden. 

Bezeichnet man namlich mit p' v den Grenzwert, den man fUr 1 g 
des betreffenden Gases erhliJt, und mit M sein Molekulargewicht, so 

ergibt sich dieses aus der Gleichung M = 22,~. Auf diese Weise ist 
p·v 

z. B. das Atomgewicht des Stickstoffs zu 14,01 berechnet worden, 
wahrend die friiher aIlgemein benutzte gewichtsanalytische Methode nach 
STAS zu dem sicher unrichtigen Werte 14,04 gefiihrt hatte. 

Da das BOYLE-GAy-LuSSAcsche Gesetz das Verhalten der Gase nicht 
genau wiedergibt, so ist eine groBe Reihe von Vcrsuchen gemacht wor
den, eine andere Gleichung aufzustellen, die die zwischen Druck, 
Volumen und Temperatur der Gase giiltigen Beziehungen wiedergibt. 
Es konnte jedoch bisher lloch kein Gesetz gefunden werden, das fUr 
aIle Stoffe, aIle Temperaturen und Drucke auch nur mit einiger An
naherung erfiiIlt wird. Einen erfolgreichen Ansatz hierzu verdanken 
wir VAN DER WAALS, dessen beriihmte Zustandsgleichung im folgenden 
kurz behandelt werden solI. 

Wir erwahnten schon, daB die kinetische Theorie der Gase eine Er
klarung fiir das Verhalten idealer Gase gibt und die Ableitung des 
BOYLE-GAy-LusSAcschen Gesetzes gestattet, namlich durch die An
nahme, daB sich die Molekeln der Gase in geradlinig fortschreitender 
Bewegung befinden, aus der sie nur durch den ZusammenstoB mit 
anderen Molekeln oder mit einer festen Wand abgelenkt werden konnen. 
Voraussetzung fiir die Gultigkeit der einfachen Gesetze ist, daB die 
Molekeln sicb, wie absolut elastische Korper verhalten, deren mittlerer 
Abstand sehr groB gegen ihre Dimensionen ist und die keine Anziehungs
krafte aufeinander ausuben. Man erkennt, daB damit auch die Giiltigkeit 
der einfachen Gesetze fur den sehr verdiinnten Zustand der Materie 
plausibel gemacht wird, weil in diesem die obenerwahnten Voraus
setzungen am ehesten erfUllt sind. Wird der gegenseitige mittlere Ab
stand der einzelnen Molekeln durch Kompression verringert, so wird der 
von den Molekeln selbst eingenommene Raum nicht mehr gegen den 
gesamten der Molekelbewegung zur Verfiigung stehenden Raum ver
nachlassigt werden konnen, und die Gase verhalten sich so, als ob sie 
einen kleineren Raum einnehmen als der, den sie scheinbar gleichmaBig 
erfiillen. Ferner werden im Sinne einer allgemeinen Massenanziehung 
Krafte zwischen den einzelnen Molekeln wirksam werden, die mit ab
nehmendem Volumen immer groBer werden und dem Ausdehnungs
bestreben entgegenwirken. Der auf dem Gase lastende Druck p muG 
also durch ein Zusatzglied vermehrt werden, das dieser Molekular
attraktion Rechnung tragt. Die genauere Ausfiihrung dieser Gedanken 
fiihrte VAN DER WAALS zu der Gleichung: 

a 
(p + F) (V - b) = R T. 
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Die Konstanten a und b, die in erster Annaherung von Druck, 
Temperatur und Volumen unabhangig und als MaB fUr die Molekular
anziehung und das Eigenvolumen der Molekeln1 zu betrachten sind, 
haben fUr jedes Gas einen anderen Wert. Bei sehr groBer Veldunnung 

wird ;2 sehr klein und V sehr gro/3 gegen b; dann geht die Gleichung 

in die einfache Gleichung P V = RT uber. Man kann die VAN DER 
W AALssche Zustandsgleichung auf die verschiedensten Arten priifen. 
Man kann die aus ihr durch Konstantsetzen von T entstehenden 1so
thermengleichungen mit den experimentell gefundenen Kurvenscharen 
vergleichen; man kann insbesondere die Neigung dieser 1sothermen in 
der Grenze fUr unendliche Verdunnung zur Priifung benutzen. Auch 
kann man die Lage einzelner Punkte als Kriterium wahlen, etwa die 
Lage der BOYLEpunkte. 1mmerfindet man, daB die Gleichung den experi
mentellen Befund qualitativ richtig wiedergibt; dagegen lassen sich keine 
Konstanten a und b finden, mit deren Hilfe sich der Zustand eines 
Gases quantitativ fUr groBe Druck- und Temperaturbereiche darstellen 
lieBe. Dagegenlassen sich ftir die meisten Gase bei nicht zu hohenDrucken 
geeignete Zahlenwerte von a und b finden, mit deren Hilfe der EinfluB 
von Druck und Temperatur auf das Volumen der Gleichung gemaB 
dargestellt werden kann. Wie zu erwarten, wachsen die Zahlenwerte 
der Konstanten im aHgemeinen mit wachsender Kompliziertheit des 
Molekulbaues. Daraus folgt, da/3 die einfachen Gase mit kleinem 
Molekulargewicht, vor aHem die einatomigen Edelgase, die zweiatomigen 
elementaren Gase Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, ferner Kohlen
oxyd, Chlorwasserstoff usw. in ihrem Verhalten den idealen Gasen am 
nachsten kommen. Es hat nicht an Versuchen gefehlt, die VAN DER 
W AALssche Gleichung durch eine andere Zustandsgleichung mit zwei 
oder mehr Konstanten neben der Gaskonstante zu ersetzen. Jede 
dieser Gleichungen' hat ihre besonderen Vorzuge; aber keine von ihnen 
erfullt aIle Anforderungen, die an eine Zustandsgleichung zu stellen sind. 

Eine wesentliche Bedeutung bekommt die VAN DER WAALssche 
Gleichung dadurch, daB sie nicht nur fur den gasf6rmigen, sondern 
auch fur den flussigen Zustand gelten solI. Man erkennt namlich leicht, 

da/3 fUr kleine Werte von V, d. h. groBe Werte von-;a, eine Druck

steigerung nur eine sehr geringe Volumenverminderung zur Folge haben 

wird, wenn namlich ;2 vie I gr6/3er als P wird. Bei kleinem Volumen 

und besonders bei groBen Werten der Molekularanziehung ist also der 
Stoff nur sehr wenig kompressibel und erhalt damit die Eigenschaften, die 
wir dem flussigen Aggregatzustande zuschreiben. Die VAN DER W AALS
sche Gleichung tragt also dem bereits fruher bei den kritischen Er
scheinungen besprochenen kontinuierlichen -obergang von Gas zu Fliis
sigkeit Rechnung. Es lassen sich sogar die kritischen Konstanten T/: 
(kritische Temperatur), PI: (kritischer Druck) und VI: (kritisches Volu
men) aus den Konstanten a und b der VAN DER WAALsschen Gleichung 
berechnen. 

1 b ist das Vierfache des von den Molekeln wirklich eingenommenen Raumes. 
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Diesem Zweck dient die Uberlegung, daB die YAN DER WAALssche 
Gleichung 

fiir V dritten Grades ist, und daB es daher fiir jeden Druck und jede 
Temperatur drei Werte von V geben muB, die die Gleichung erfiillen. 
Diese drei Wurzeln der Gleichung sind entweder aIle drei reell oder es 
ist nur eine reell und zwei sind komplex. 1m letzteren FaIle kommt nur 
dem reellen Wert eine empirische Bedeutung zu, d. h. es gibt fiir jede 
Temperatur und jeden Druck nur ein einziges Volumen, das der Glei
chung geniigt. Diese Bedingung ist erfiiIlt, wenn die Substanz ein Gas 
ist und sich oberhalb der kritischen Temperatur befindet. Unterhalb 

I 
/ 

\ .. ~/ 

der kritischen Tempe
ratur gibt es fiir gewisse 
Drucke je zwei Zu
stande, die nebeneinan
der bestehen k6nnen 
und in denen das Vo
lumen der Massenein
heit ganz verschiedene 
Werte besitzt, namlich 
die Fliissigkeit und den 
mit der Fliissigkeit im 

5 Gleichgewichtstehenden 
I 1Ja. 3 gesattigten Dampf. Den 
I II dritten, von der kubi-

I ----? v schen Gleichung gefor-
\ / derten Zustand kennen 
\ ! wir allerdings nicht , 
V doch wird seine M6g-
Abb. 15. Isothermen narh VAN DER WAALS . lichkeit durch oben-

stehende Abb. Hi anschaulich gemacht. In dieser Abbildung sind die 
Drucke als Ordinaten und die bei konstanter Temperatur zugeh6rigen 
Volumina als Abszissen aufgetragen. Jeder Temperatur entspricht also 
eine Kurve, die wieder als Isotherme bezeichnet sei. Bei hoher Tem
peratur ahnelt die Isotherme 1 der yom einfachen Gasgesetz geforderten 
gleichseitigen Hyperbel, bei tieferer Temperatur zeigen sich schon er
hebliche Abweichungen (2). Bei weiterer Erniedrigung der Temperatur 
liefert die VAN DER WAALssche Gleichung die Kurven 3 und 4, die aIler
dings durch die Erfahrung nicht ganz bestatigt werden und daher 
zum Teil gestrichelt gezeichnet sind. Das tatsachliche Verhalten der 
Stoffe wird vielmehr durch die ausgezogenen Kurven 3a und 4a ge
kennzeichnet. Erh6ht man namlich allmahlich den Druck, so tritt , 
sobald das Volumen des gesattigten Dampfes erreicht ist, Kondensation 
ein. Das Volumen nimmt dann bei konstantem Druck unter fortschrei
tender Verfliissigung des Dampfes weiter ab, bis der gesamte Dampf 
verschwunden ist. Bei weiterer Druckerh6hung tritt dann entsprechend 
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der geringen Kompressibilitat der Fliissigkeit eine sehr geringe 
Volumenverminderung ein. Die Realisierung der gestrichelten 
Kurvenziige ist von zwei verschiedenen Seiten her in Angriff ge
nommen worden. Erstens bleibt bei manchen Dampfen bei vor
sichtiger isothermer Kompression die Kondensation eine Zeitlang 
aus, d. h. man erhalt "iiberhitzte" Dampfe, deren Volumen ober
halb der Horizontalen 3a auf der gestrichelten Kurve liegt, und 
zweitens kann man luftfreie Fliissigkeiten durch Abkiihlung in einem 
geschlossenen . GlasgefaB in einen Zustand der Dehnung (d. h. unter 
negativen Druck) bringen, ohne daB die Fliissigkeit von der GefaB
wand unter Dampfbildung abreiBt. JUL. MEYER hat nachgewiesen, 
daB solche unter negativem Druck stehende Fliissigkeiten ihr Volumen 
langs der gestrichelten Kurve 4a andern1. Das mittlere StUck 
dagegen, in dem mit fallendem Druck das Volumen abnehmen wiirde, 
ist physikalisch nicht realisierbar. 

Die Lage des horizontalen Verbindungsstiickes, d. h. der Druck, 
der fiir eine gegebene Temperatur den Sattigungsdruck darstellt, ergibt 
sich aus der Zustandsgleichung nicht. Aber die Thermodynamik legt 
nahe, daB die beiden Flachenstiicke, die von dieser Geraden und der 
theoretischen 1sotherme eingeschlossen werden, gleich groB sind. Kennt 
man also aus der Zustandsgleichung den theoretischen Verlauf der 1so
therme, so laBt sich mittels dieser Bedingung auch der Dampfdruck 
angeben. Tragt man diese Dampfdrucke als Ordinaten gegen die Tem
peratur als Abszissen auf (vgl. z. B. Abb.31, S.136), so erhalt man die 
Dampfdruckkurve der betreffenden Substanz. Man kann sich ein 
Eild von dem Ansteigen dieser Kurve machen, wenn man die Tabelle 
S.22 betrachtet: Bei einer Temperatur, die schon ungefahr zwei 
Drittel der kritischen Temperatur betragt, ist der Dampfdruck erst 
gleich einer Atmosphare (normaler Siedepunkt), wahrend zur kritischen 
Temperatur selbst Drucke von ganz anderer GroBenordnung gehoren 
(Spalte V). 

Die Anfangs- und Endpunkte der horizontalen Kurventeile ent
sprechen zwei von den reellen Wurzeln der Gleichung. Die dritte ",ird 
durch den Schnittpunkt der punktierten Kurve und der horizontalen 
dargestellt. Die kritische Temperatur ist diejenige, bei welcher das Ge
biet der drei reellen Wurzeln (Fliissigkeit) und das Gebiet einer einzigen 
reellen Wurzel (Gas) zusammenstoBen. Mithin ist die kritische Tempera
tur diejenige, bei welcher die drei Wurzeln der Gleichung einander 
gleich sind. Dieser rein mathematische SchluB ermoglicht die Berechnung 
der fiir den kritischen Zustand giiltigen GroBen Vk , Pk und Tk aus 
den Konstanten a und b. 

Durch Umformung der VAN DER WAALsschen Gleichung und Ord
nung nach Potenzen von V erhalt man namlich die Gleichung: 

V3- bp -t.l!.T P + a V _~ =0. 
P P P 

1 Z. Elektrochem. Bd.17, S.743, 1911; Abhandlungen der Bunsengesell
schaft Nr. 6. 

Sackur·v. Simson, Thermochemie. 2. Auf!. 3 
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Fur die kritische Temperatur Tk und den kritischen Druck Pk sollen 
die drei Wurzeln VI' V 2 und Vl aIle gleich Vt> dem kritischen Volumen, 
sein; d. h. die linke Seite muB die Form: 

(V-Vk)3=O 

besitzen. Durch Gleich'3etzung gleicher' Potenzen von V erhalt man 
die drei Gleichungen: 

a 2 ._-- = 3 V k , 

Pk 

!~=n. 
Pk 

Durch Division von (3) und (2) folgt: 

aus (4) und (2) folgt: 
Vk = 3b, 

a 
Pk = 27b 2 

und aus (1), (4) und (5) folgt: 
8a 

Tk = 27bR 

(1) 

(2) 

(3} 

(4) 

(5) 

(6) 

Die Gleichungen (4), (5), (6) kann man andererseits dazu benutzen, 
um die Konstanten a und b aus den kritischen Daten zu berechnen, 
und zwar genugen hierzu je zwei dieser Gleichungen, also (4) und (5) 
oder (4) und (6) oder (5) und (6). Wenn die VAN DER WAALssche Theorie 
streng richtig ware, so muBte man nach allen drei Methoden die gleichen 
Werte fur a und b erhalten. Dies ist jedoch nicht der Fall; man erhalt 
erhebliche Abweichungen und damit den Beweis, daB die Theorie nur 
angenahert zutrifft. 

Reduzierte Zustandsgleichung. Trotzdem steht es wohl auBer 
Zweifel, daB sie wenigstens qualitativ ein Bild von den Erscheinungen 
gibt. Deshalb solI noch eine wichtige Konsequenz hier Erwahnung 
finden. Fuhrt man namlich die aus (4), (5) und (6) berechneten Werte 

2 Vk 8Pk Vk 
a=3pk Vk, b=T' R=3rr; 

in die VAN DER WAALssche Gleichung ein, so erhalt man: 

(p+ 3PkV~)(V_~) =! PkVk T. 
V2 3 3 Tk 

und nach Division durch Pk;k 
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Setzen wir nun 

L- 1L . ~=p; Pk - , Vk 

d. h. zahlen wir Druck, Volumen und Temperaturen in Bruchteilen der 
entsprechenden kritischen Gro.Ben, so erhalten wir eine Zustandsgleichung 
fiir alle Stoffe, die keine individuelle Konstanten mehr enthiilt, namlich: 

(7) 

1L, P und ,[f nennt man die "reduzierten" Zustandsvariablen, die 
Gleichung (7) die "reduzierte" Zustandsgleichung. 

Diese Gleichung verlangt z. B., da.B die Molekularvolumina beliebiger 
Stoffe, die sich auf gleicher reduzierter Temperatur und unter gleichem 
reduzierten Druck, d. h. in iibereinstimmenden Zustanden befinden, 
gleiche Bruchteile ihrer kritischen Volumina sind. 

Wir werden spater sehen, daB die molare Verdampfungswarme mit 
dem Dampfdruck und der Temperatur fiir nicht zu gro.Be Dampfdrucke 
thermodynamisch durch die Gleichung 

A = RT2 dlnp 
dT 

zusammenhangt. Mathematisch la.Bt sich diese Gleichung umformen in 

A=R dlnp 
T dlnT' 

Da es bei dem Differentialquotient des Logarithmus auf einen multi
plikativen Faktor nicht ankommt, konnen wir dafiir auch setzen 

~_ = R dIn1L 
T dln,[f' 

Fiir iibereinstimmende Zustande sollte nach der Theorie der redu
zierten Zustandsgleichung die rechte Seite und damit auch die linke 
fiir alle Substanzen denselben Wert haben. Nun sahen wir schon, daB 
die reduzierten Siedetemperaturen mit guter Annaherung den Wert 2/3 
haben. Durch Einfiihren der Bedingung der Flachengleichheit (S. 33), 
durch die der Dampfdruck bestimmt wird, ergibt sich, daB zu iiberein
stimmenden reduzierten Siedetemperaturen gehorende Dampfdrucke 
auch iibereinstimmen. Wir erhalten so die einfache TROUToNsche Regel 

~. = const als Folgerung aus der reduzierten Zustandsgleichung. In

wieweit sie zutrifft, haben wir schon friiher gesehen. 
Da die Gleichung alle fliissigen und gasformigen Stoffe umfassen 

soll, so postuliert sie eine ganz auBerordentliche Gleichartigkeit im 
physikalischen Verhalten der Stoffe, wie es wohl von keiner anderen 
bisher aufgestellten Theorie ge£ordert wird. Dementsprechend ist es 
auch nicht zu verwundern, daB sie durch die Erfahrung nur in groben 
UmriRsen bestatigt wird. Trotz mancher recht erheblicher Unstimmig-

3* 
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keiten hat sich aber doch gezeigt, daB die physikalischen Eigenschaften 
verschiedener Stoffe am besten vergleichbar sind, wenn man diese 
unter gleichen reduzierten Drucken und Temperaturen, d. h. in "kor
respondierenden" Zustanden betrachtet. 

Auf diese fiir die kinetische Theorie der Materie auBerst wichtigen 
Verhaltnisse kann an dieser Stelle nicht naher eingegangen werden1 . 

Eine reduzierte Zustandsgleichung. d. h. eine Gleichung, die fiir aIle 
Stoffe die gleiche ist und keine individuellen Konstanten mehr enthalt, 
wenn man die Zustandsvariabeln in einem vorgegebenen MaBe miBt 
(indem man die kritischen GroBen als Einheit wahlt) , ist nicht eine 
spezielle Folge der VAN DER WAALsschen Gleichung, sondern laBt sich 
aus jeder anderen allgemein giiltigen Zustandsgleichung ableiten, die 
auBer R nur noch zwei individuelle Konstanten enthalt. Da wir sahen, 
daB dieses sog. "Theorem der iibereinstimmenden Zustande" nirgends 
exakt gilt, insbesondere nicht bei den einatomigen leichten Edelgasen 

(z. B. war fiir Helium ~. = 5,6), miissen wir schlieBen, daB eine richtige 

Zustandsgleichung noch mindestens eine weitere individuelle Konstante 
enthalten muB. Auch auf die Weiterfiihrung dieser Theorie miissen 
wir hier verzichten 2. 

3. Spezifische Warme. 
Mittlere und wahre spezifische Warme. 

Die Erfahrung lehrt, daB die Temperatursteigerung bei gleicher 
Warmezufuhr fiir ein und denselben Stoff nicht bei allen Temperaturen 
konstant ist, sondern daB sie im allgemeinen urn so kleiner wird, je hoher 
die Temperatur ist, bei der die Warme zugefiihrt wird. Steigt Z. B. die 
Temperatur eines Gramm Wassers bei del' Erwarmung durch 1 cal bei 
15° urn genau 1°C, also auf 16,000°, so steigt sie bei der Zufiihrung 
der gleichen Warmemenge bei 99° nur urn 0,992°, also auf 99,992°. 
Daraus folgt, daB die spezifische Warme c von der Temperatur ab
hangig ist. In dem eben erwahnten Beispi.el nimmt c mit wachsender 
Temperatur zu, da die durch die gleiche Warmemenge erzeugte Tem
peratursteigerung abnimmt. 

Diese Tatsachen fiihren zu einer scharferen Definition des Begriffes 
"spezifische Warme" und zu einer Einfiihrung der Begriffe "wahre 
spezifische Warme" und "mittlere spezifische Warme"· Nach 
Gleichung (1) S.3 ist fiir die Masseneinheit eines Stoffes die spezifische 
Warme c gegeben durch das Verhaltnis der zur Temperaturerhohung 
t2 - t1 verbrauchten Warmemcnge Q zu ebendieser Temperaturerhohung 
t2 - t1. Diese Zahl solI im folgenden als "mittlere speziflsche Warme" 
zwischen den Temperaturen t1 und t2 bezeichnet und Cm geschrieben 
werden. Erhalt man fiir verschiedene Intervalle t2 - t1 voneinander 
abweichende Werte von Cm, so muB Cm als Mittelwert aller derjenigen 
Werte aufgefaBt werden, die die spezifische Warme in dem Temperatur-

1 Vgl. Z. B. KUENEN: Die Eigenschaften der Gase. Leipzig 1919. 
2 Vgl. Handbuch der Physik IX, 5. Kap., Berlin 1926. 
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intervall t1 bis t2 durchlauft. Jeder Temperatur t muB also ein bestimmter 
Zahlenwert der spezifischen Warme zukommen, der als "wahre spe
zifische Warme" Cw bezeichnet wird. 

Zur Bestimmung der wahren spezifischen Warme bei der Tempe
ratur t muB man den Versuch in einem sehr kleinen Temperaturintervall 
vornehmen, in dessen Mitte die Temperatur t gelegen ist, und die Mes
sung der mittleren spezifischen Warme wird um so genauer zum rich
tigen Werte von Cw fiihren, je kleiner das Temperaturintervall gewahlt 
ist. Vollige "Ubereinstimmung wiirde man nur erhalten, wenn t2 - t1 

unendlich klein, d. h. gleich dt wird. Es wird dann Cw = ~~ , oder in 

Worten: die wahre spezifische Warme bei der Temperatur t ist das Ver
haltnis der zur unendlich kleinen Temperaturerhohung notigen Warme
menge dQ zu der unendlich kleinen Temperaturerhohung dt selbst. 
Aus dieser "Uberlegung folgt, daB theoretisch Cw niemals Gegenstand der 
unmittelbaren Beobachtung sein kann; praktisch kommt man diesem 
Wert durch Verkleinerung des benutzten Temperaturintervalls beliebig 
nahe. Sein Wert kann aber auch aus den Ergebnissen geschlossen wer
den, zu denen die Untersuchung der mittleren spezifischen Warme 
groBerer Temperaturintervalle und ihrer Temperaturabhangigkeit fiihrt. 

Die Beziehungen zwischen Cm und Cw konnen folgendermaBen in 
mathematischer Form dargestellt werden. 

Die Warmemenge Q erhohe die Temperatur der Masseneinheit eines 
Stoffes von to auf t; dann ist die mittlere spezifische Warme zwischen 
to und t 

Q 
Cm =--. (1) 

t-to 

Die wahre spezifische Warme fUr jede Temperatur t ist: 

dQ 
Cw =-aT' (2) 

also die zur Erwarmung von to bis t erforderliche Warmemenge Q nach 
Integration von (2): 

t 
Q = J cwdt 

to 
und mithin nach (1) 

t 

Cm = -l-fcwdt. (3) 
t-to 

to 

Gleichung (3) gestattet die Berechnung von Cm, wenn Cw als Funktion 
der Temperatur bekannt ist. Meist ist jedoch das Umgekehrte der Fall; 
das Experiment liefert Cm als Funktion von t - to, und es solI Cw be
rechnet werden. 

Aus (1) und (2) folgt: 
t 

Cm (t - to) = Q = J cwdt (4) 
to 
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und durch Differentiation von (4) nach der variablen Temperatur t: 

d [cm (t - to)] ) dCm 
Cw = dt = (t - to -----;[t + Cm· (5) 

Wird z. B. die mittlere spezifische Warme zwischen 0 und to als 
lineare Funktion von t gefunden: 

cm=<x+Pt, 
so erhalt man aus (5): 

cw =<x+2pt, 

also ebenfalls eine lineare Funktion. Aus: 

cm =<x+pt+r t2 
wiirde folgen: 

C'" = <X + 2pt + 3yt2 usw. 

Die Erkenntnis, daB die spezifische Warme eines Stoffes auch von 
der Temperatur abhangig ist, fiihrt zu einer scharferen Definition der 
Warmeeinheit, der Kalorie. Diese war im Kap. 1 definiert als diejenige 
Warmemenge, die 1 g Wasser urn 1 ° C erwarmt. 1st aber die wahre 
spezifische Warme des Wassers bei 0° nicht die gleiche wie bei 100°, 
so ist zur Erwarmung des Wassers von 00 auf 1 ° eine andere Warme
menge notig wie zur Erwarmung von 99 auf 100°. 

Man ist daher iibereingekommen, als Einheit der Warmemenge die
jenige zu bezeichnen, die 1 g Wasser von 14,50 auf 15,5° erwarmt (sog. 
150-Kalorie). Daneben findet man noch in der Literatur die mitt
lere Kalorie, das ist der hundertste Teil der Warmemenge, die not
wendig ist, urn 1 g Wasser von 0° auf 1000 zu erwarmen, wobei 
Mittlere Kalorie 10002 I . d k' h b'd . d I . h 150 K l' =, ; a so SIn pra tlSC el e mnan er g elc . - a one 

Aber nicht nur von der Temperatur ist die spezifische Warme ab
hangig, sondern auch von den besonderen Bedingungen, unter denen 
die Erwarmung vorgenommen wird. Nimmt man sie in einem geschlos
senen GefaB vor, so daB das Volumen konstant gehalten wird, so wird 
die zugefiihrte Warmemenge nur zur Temperaturerhohung verbraucht. 
LaBt man aber die Erwarmung unter konstantem Druck vor sich gehen, 
wobei sich im allgemeinen der Korper ausdehnt, so wird ein Teilder zu
gefUhrten Warme zu dieser Ausdehnung verbraucht, und die Temperatur
erhohung ist kleiner als im vorigen FaIle. Unter allen moglichen verschie
denen Versuchsbedingungen sind diese beiden FaIle die wichtigsten. Denn 
experimentell wird fast ausnahmslos die spezifische Warme bei kon
stantem Druck cp gemessen, wahrend die Theorien Werte fUr die spe
zifische Warme bei konstantem Volumen Cv liefern. Eine Umrechnung 
dieser beiden Werte ineinander ist nach einer allgemeinen thermo
dynamischen Beziehung moglich, wenn man den Ausdehnungs- und 
Kompressibilitatskoeffizient der betreffenden Substanz kennt (vgl. 
Kap. 5, Gleichung (9), S. 113). Der Unterschied ist bei festen und 
fliissigen Stoffen gering, wei! die Ausdehnung bei der Erwarmung nur 
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gering ist; bei Gasen ist er jedoch betrachtlich und wird bei diesen 
eingehend erortert werden. 

Spezifische Warme der Gase. 

Experimentelle Ergebnisse: Da die Dichte der Gase im Verhaltnis 
zu der der Fliissigkeiten sehr klein ist, so kann eine genaue Be
stimmung ihrer spezifischen Warmen nur bei Anwendung groBer 
Volumina ausgefiihrt werden. Deshalb leiten REGNAULT und seine Nach
folger einen konstanten Gasstrom aus einem Reservoir erbohter Tem
peratur durch ein Wasserkalorimeter, dessen Temperaturerhohung be
stimmt wird. 1st die Menge des durchgeleiteten Gases bekannt, so 
kann die Warmemenge berechnet werden, die die Mengeneinheit bei 
ihrer Abkiihlung unter konstantem Druck abgibt. Diese Versuchs
anordnung fiihrt also zur Bestimmung der GroBe cp fUr Gase. Multipli
ziert man cp mit der Dichte, so erhalt man die spezifiscbe Warme der 
Volumeneinheit. Die folgende Tabelle enthalt die wichtigsten Resultate 
REGNAULTS fUr die mittlere spezifische Warme Cpm zwischen 0 und 1000 

und zeigt, daB bei einigen einfachen Gasen die spezifische Warme gleicher 
Volumina von der Natur des Gases nahezu unabhangig ist. 

Gleiche Volumina enthalten Mittlere spezifische Warme Cp nach 
nach AVOGADRO gleich viele Mo- REGNAULT, zwischen ° und 1000. 

lekeln; mithin ist auch die mitt
lere Molekularwarme Op = Mcp , 
d. h. die zur Erwarmung eines 
Moles um 10 C notige Warme
menge bei einigen einfachen Gasen 
die gleiche. REGNAULT fand ferner, 
daB diese Molekularwarme Op auch 
von dem Druck, unter dem das 
Gas steht, unabhangig ist, wenig
stens wenn dieser nicht starker 
als von 1-12 atm variiert wird. 

Gas 

Luft. 
O2 , 

N~. 
H 2 • • 

CO .. 
CI2 • • 

CO2 • 

N 2O. 

filr 1 g 

0,2375 
0,2175 
0,2438 
3,4090 
0,2479 
0,1214 
0,2025 
0,2238 

ffir 1 1 fiir (0' 1 Mol 760mm) 

0,305 -
0,31 6,96 
0,304 6,83 
0,304 6,82 
0,309 6,94 
0,38 8,6 
0,398 8,92 
0,44 9,84 

Neuere Versuche beweisen jedoch, daB auch dieses Gesetz nur ein Nahe
rungsgesetz ist, und daB bei hoheren Drucken ein merkliches Ansteigen 
von Op zu beobachten ist. So fanden HOLBORN und JAKOB1 fiir die 
mittlere spezifische Warme der Luft zwischen Zimmertemperatur und 1000 

Cpm ' 104 = 2414 + 2,86p + 0,0005p2 - 0,0000106 p 3; 

in dieser Gleichung ist p in Atmospharen auszudriicken und sie gilt bis 
zu 300 atm. Die mittlere spezifische Warme wachst also von 0,2417 
bei 1 atm bis zu 0,3031 bei 300 atm. 

Auch von der Temperatur ist Op in verschiedenem MaBe abhangig. 
Wesentlich schwieriger als die Bestimmung der spezifischen Warme 

bei konstantem Druck gestaltet sich die Bestimmung von 0", das ist 
derjenigen Warmemenge, welche ein Mol des Gases verbraucht, wenn 
seine Temperatur bei konstant gehaltenem Volumen um 10 C gesteigert 

1 HOLBORN, L., und JAKOB, M., Forschungsarb. a. d. Geb. d. Ingenieurw. 1916, 
Heft 187/188. 
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wird. Infolge des geringen spezifischen Gewichts des Gases miiBte man 
entweder sehr kleine Gewichtsmengen oder sehr groBe Volumina del' 
Temperaturanderung unterziehen und in beiden Fallen mit erheblichen 
Fehlerquellen kampfen. JOLY hat diese Aufgabe mit Hilfe seines 
Dampfkalorimeters (S. 13), das er zweckentsprechend zu einem Diffe
rentialapparat ausgestaltet haP, zu lOsen versucht. Zwei kupferne 
Hohlkugeln von 158 cm3 Inhalt und ganz gleichem Wasserwert wurden 
im Innern des Dampfraumes an den Enden eines Waagebalkens auf
gehangt. Die eine Kugel wurde leer gepumpt, die andere mit dem zu 
untersuchenden Gase gefullt. Die spezifische Warme dieses Gases konnte 
dann aus dem "OberschuB des kondensierten Wassers berechnet werden. 
Die Versuche mit Luft und Kohlendioxyd zeigten, daB die mittlere 
spezifische Warme zwischen 12 und 100° in geringem MaBe vom Drucke 
abhangig ist und mit ihm wachst. Es ist namlich nach JOLY 

Luft. . . . . 1 a,tm 26,6 atm 
Cvw • • • • • 0,17154 0,17225. 

RUDGE 2 fand neuerdings im Mischungskalorimeter fUr Kohlendioxyd 
bei ca. 500 atm Druck den auBerordentlich hohen Wert Cv = 0,45. 
Eine andere und wohl wesentlich genauere Methode zur Bestimmung 
von Cv haben MALLARD und LE CHATELIER3, LANGEN4 , PIER5 und 
neuerdings WOHL6 benutzt. Die genannten Forscher lassen Gasgemische 
in einem geschlossenen Raum explodieren und bestimmen den Maximal
druck, der sich wahrend der heftigen chemischen Reaktion einstellt. 
Dieser Druck liefert nach den Gasgesetzen die Maximaltemperatur; ist 
nun die WarmetOnung Q des zur Explosion fUhrenden Vorganges be
kannt, so kann die mittlere spezifische Warme des Reaktionsproduktes 
oder eines diesem beigemengten indifferenten Gases nach der Grund
gleichung 

bestimmt werden. 
Die genauesten Bestimmungen nach dieser mit groBeren experimen

tellen Schwierigkeiten verbundenen Methode hat WOHL ausgefuhrt. 
Der Explosionsdruck wird mit Hilfe einer Membran und eines auf dieser 
befestigten Spiegels, dessen Ablenkung photographisch aufgenommen 
wird, bestimmt. 

Da es im allgemeinen einfacher ist, spezifische Warmen bei kon
stantem Druck als bei konstantem Volumen zu messen und da, wie 
wir im folgenden sehen werden, die Theorie direkt nur Werte fur C v 

fur den idealen Gaszustand gibt, ist es wichtig, zu wissen, daB die 
Thermodynamik Beziehungen liefert, die es ermoglichen, mit Hilfe 
einer Zustandsgleichung aus Cp das dazugehorige Cv fiir den idealen 
Gaszustand zu berechnen. Eine solche rechnerische Bestimmung von C v 

1 Proc. Roy. Soc. Bd. 41, S. 352, 1886. 
2 Proc. Cambridge Phil. Soc. Bd. 14, S.85, 1907. 
3 Wied. Beibl. Bd. 14, S.364, 1890. 
4 Vgl. LANGEN, Mitteil. tiber Forschungsarbeiten, Heft 8, Berlin 1903. 
5 Z. phys. Chem. Bd. 62, S. 385, Bd. 66, S. 6; Z. Elektrochem. Bd. 15, S. 536. 

1909; Bd.16, S.897, 1910. 6 Z. Elektrochem. Bd.30, S. 36 u. 49, 1924. 
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ist von SCHEEL und REUSE l fUr verschiedene Gase durchgefiihrt 
worden; ihre Ergebnisse sind z. T. fiirdie Tabelle S. 43 benutzt 
worden. 

Die kinetische Theorie der Gase. Nach der kinetischen Theorie der 
Gase, die zuerst von DANIEL BERNOULLI im Jahre 1738 ausgesprochen 
und um die Mitte des 19. Jahrhunderts von KRONIG, W ATERSTON und 
vor allem CLAUSIUS neu entdeckt und eingehend begriindet wurde, be
finden sich die Molekeln eines Gases in gradlinig fortschreitender Be
wegung. Sie iiben daher auf jede feste Wand, die dieser Bewegung 
einen Widerstand entgegensetzt und die Molekeln nach den StoB
gesetzen zuriickwirft, einen Druck aus, der durch die BewegungsgroBe 
gemessen wird, welche die Molekeln in der Zeiteinheit der Wand er
teilen. Da diese der Wand mitgeteilte BewegungsgroBe sowohl der 
Zahl der StoBe in der Zeiteinheit wie der BewegungsgroBe jeder ein
zelnen stoBenden Molekel proportional ist, so ist in jedem geschlossenen 
GefaB der Druck p des Gases proportional dem Qudrate der Geschwin
digkeit u der Molekeln. Rierbei ist vorausgesetzt, daB aIle Molekeln 
die gleiche Geschwindigkeit besitzen. 1st dies nicht der Fall, so ist 
der Druck einem mittleren Geschwindigkeitsquadrat proportional. Es 
gilt also in jedem FaUe: 

p = K· u 2 • 

Der Proportionalitatsfaktor Kist einer weiteren Berechnung zu
ganglich. Bezeichnen wir die Anzahl der Molekeln, die sich in einem 
Willfel von der Kante 1 em befinden, mit n und die Masse jeder ein
zelnen Molekel mit m, so teilt jede einzelne Molekel, sofern sie senk
recht auf die Wand trifft, dieser bei jedem StoB die BewegungsgroBe 
2mu mit, da sich ihre Geschwindigkeit von +u auf -u andert. Um 
nun den Druck, d. h. die gesamte in der Zeiteinheit an die Wand ab
gegebene BewegungsgroBe zu berechnen, muB man die GroBe 2mu mit 
der Zahl der StoBe, die insgesamt wahrend einer Sekunde senkrecht 
auf die Wand 1 cm 2 erfolgen, multiplizieren. Diese Zahl erhalt man 
auf folgende Weise: Die nach beliebigen Richtungen fortschreitenden 
Molekeln kann man sich zerlegt denken in drei Gruppen von Molekeln, 
deren Bewegungsrichtungen senkrecht aufeinander stehen. Die Zahl der 
Molekeln, die senkrecht auf eine Wand treffen, betragt also l/an. 
Jede einzelne von ihnen legt zwischen zwei StoBen den Weg 2 cm 
zuriick und braucht hierzu, da ihre Geschwindigkeit gleich u ist, die Zeit 
2/u Sekunden. Die Zahl der StoBe, die auf die Flacheneinheit der 
Wand in der Zeiteinheit auftreffen, ist also = 1/3n . u/2 = nu/6, mit
hin ist der Druck: 

u 2 
P = nu/6· 2mu = nmT· 

Die strenge Ableitung integriert iiber aIle StoBrichtungen und aIle 
Geschwindigkeitskomponenten. 

1 SCHEEL, KARL, und WILHELM REUSE, Ann. Physik (4), Bd. 40, S. 489, 1913, 
und REUSE, W., ebenda Bd. 59, S. 86, 1919. 
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Bezeiehnen wir die Anzahl der Molekeln, aus denen ein Mol besteht, 
mit N und das Volumen, das diese N Molekeln einnehmen, mit V, 
so wird: 

N 
n=----

V 
u 2 

und p' V =Nm 3 . 

Nimmt man nun an, daB die Gesehwindigkeit u der Molekeln ledig
lieh von der Temperatur des Gases abhangt, so erhalt man unmittelbar 
das BOYLE-MARIOTTEsehe Gesetz: 

p V = eonst (fUr konstante Temperatur). 

Nimmt man ferner an, daB die gesamte Energie E des Gases, abgesehen 
von einer additiven Konstanten, lediglieh in der kinetisehen Energie 
der gradlinigen Molekularbewegung besteht, so wird: 

Nmu 2 3 
E-Eo=--2-= 2 pV. 

Die Energie des Gases ist dann lediglieh eine Funktion der Temperatur 

E = f (T). 

Welcher Art die Funktion E = f (T) ist, laBt sieh aus den bisher ge
maehten Annahmen nieht eindeutig ableiten. Aus der Bedingung, daB 
sieh Korper keine Warmeenergie mitteilen, wenn sie gleiehe Temperatur 
besitzen (S. 1), folgt unter Berueksiehtigung der StoBgesetze nur, daB 
die Temperatur eine eindeutige Funktion des Gesehwindigkeitsqua
drates u 2 ist. Die Form dieser Funktion wird naturgemaB von dem MaB
stabe der Temperatur abhangen. Unter Benutzung des empirisehen 
Gesetzes von GAy-LuSSAC (fur idea Ie Gase): 

pV=RT 

folgt dann we iter E - Eo = i R T . 
Hiernaeh hatte ein ideales Gas beim absoluten Nullpunkt gar keine 

kinetisehe Energie der Translationsbewegung und lie Be sieh dureh Zu
fuhr von Warmemengen von jeweils iR cal bei konstantem Volumen 
(vgl. S. 38) urn 10 erwarmen. Wir haben also die Beziehung 

Cv = i R . 

Dies gilt fUr den Fall, daB die gesamte Energie E des Gases, abgesehen 
von der belanglosen Konstanten Eo, nur in Energie der gradlinigen 
Translationsbewegung der einzelnen Molekiile besteht, d. h. fUr ein ein
atomiges ideales Gas. Die allgemeinste Bewegung, die ein Gasmolekiil 
ausfUhren kann, laBt sieh in drei versehiedene Bewegungsarten zerlegen: 

1. die Translationsbewegung des Molekulsehwerpunktes im Raume, 
die wir schon betraehteten, 

2. die Rotation des Molekuls urn den festgehaltenen Sehwerpunkt und 
3. die Sehwingungen der einzelnenAtome im Molekiil gegeneinander. 
Die Translationsbewegung ist bekannt, wenn man die Bewegungs-

komponenten in den drei Koordinatenriehtungen des Raumes kennt; 
die Rotation laBt sieh im allgemeinen dureh drei Winkel besehreiben 
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(fill den Fall eines zweiatomigen hantelformigen Molekiilmodells durch 
zwei Wi~kel). Dazu konnen, wenn das Molekiil n Atome entha,lt, noch 
bis zu 3 n - 6 Schwingungen auftreten. Jede solche Bewegungsmog
lichkeit wird in der Kinetik als Freiheitsgrad bezeichnet. Die klassische 
Theorie fordert, daB auf jeden Freiheitsgrad im Mittel die gleiche Energie 
entfiHlt. Dabei mussen die Schwingungen doppelt gezahlt werden, da 
sie auBer kinetischer auch ebensoviel potentielle Energie enthalten. Da 
wir fUr die drei translatorischen Freiheitsgrade zusammen i R T fanden 
kommt auf jeden einzelnen Molwarmen der Gase. 
i R T. Fur ein zweiatomiges 
Molekul, das urn zwei Rich T= 
tungen rotieren kann, aber keine 
Schwingungen ausfiihrt, ergibt He. . . 
sich so U = ~ R T +~ R T = AI . . . _ ~ Ne, Kr, X 
i R T und C v = i R = 4,96 cal. H2 . 
Ein Modell mit drei rotato- Nz . 
rischen Freiheitsgraden gabe O2 . 

U =iRT, Cv =~ R=5,96cal. ~~l' 
Die klassische kinetische Theo-
rie fordert also, daB die Mol- C12 • 

warmen temperatur- und druck
unabhangig sind und nur solche ~6~ 
Werte annehmen, die sich urn 
i R voneinander unterscheiden. CH4 

DaB dies in vielen Fallen zu- C2H2 

trifft, zeigt die nebenstehende g2~4 
Tabelle. 2 6 

Ov,w 
90' 290' 

2,98 
2,98 

3,25 
4,74 
4,92 
4,77 

7,17 
6,84 

6,50 
8,38 
8,16 

10,30 

2,98 
2,98 
3,0 
4,87 
4,98 
4,98 
5,00 

5,86 

Cv,m 
273-2000' 

2,98 

5,41 
5,68 
5,68 

5,84 
(291-20000) 

6,83 
(291-13350 ) 

10,1 
(273-20000) 

Wir sehen, daB fur einatomige ideale Gase die Voraussagen der 
Theorie erfullt sind; da hier die gesamte Energie aus Translations
energie besteht, nehmen wir an, daB bei allen bisher erreichbaren Tem
peraturen fUr aIle Gase der Translationsbeitrag zur Molwarme i- R 
betragt. Ebenso konnen wir fUr aIle mehratomigen Gase mit Ausnahme 
des Wasserstoffes den Beitrag der Rotationsenergie zur Molwarme kon
stant t R pro Freiheitsgrad annehmen. 

Wenn man a ber die spezifischen Warmen mehra tomiger Molekule 
uber groBe Temperaturbereiche nach tiefen und hohen Temperaturen 
verfolgt, so findet man, daB sie aIle mehr oder weniger mit steigender 
Temperatur wachsen. Das laBt sich formal so erklaren, als ob bei tiefer 
Temperatur nicht vorhandene Freiheitsgrade, d. h. Bewegungsmoglich
keiten mit steigender Temperatur allmahlich auftreten. Wah rend . die 
klassische Theorie dieser Erscheinung gegenuber vollig versagte, gibt 
die Anwendung der Quantentheorie auf diese materiellen Systeme die 
gewunschte Erklarung. 

Quantentheorie der spezifischen Wlirme. Sind in den Molekulen 
die Atome so aneinandergebunden, daB sie mit der Schwingungszahl 
l' (Anzahl der Schwingungen pro Sekunde) gegeneinanderschwingen, 
so verlangt die Quantentheorie, daB diese Schwingungen nicht be
liebige Energiell).engen aufzuneh~en vermogen, sondern nur ganz-
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zahlige Vielfache eines Elementarquants 8 der Energie, das sich alB 
Produkt einer fUr aIle Stoffe universellen Konstanten und der Schwin

R 
gungszahl 11 darstellt, 8 = h 11 = N f3 11 • 

Mit diesem Ansatz liefert die statistische Mechanik (die fur den klas
sischen Fall das Gleichverteilungsgesetz, t R als Beitrag jedes Frei
heitsgrades zur Molwarme geliefert hatte), als Beitrag einer Molekiil
schwingung zur Molwarme 

(I} 

Sind mehrere Schwingungsmoglichkeiten mit gleichen oder ver
schiedenen 11 im Molekul vorhanden, so muB man die einzelnen Bei
trage summieren. Fur Temperaturen, fUr die T sehr groB gegen f3 11 ist, 
geht dieser Ausdruck in den klassischen Wert R uber (je t R fiir die 
kinetische und potentielle Energie der Schwingung), wahrend er mit 
fallender Temperatur gegen null konvergiert. Wir haben also die Tem
peraturabhangigkeit der Molwarme mehratomiger Gase dahin zu deuten, 

/If( daB die Freiheitsgrade der 

JR 
.....----/f I 

~ I I 
I I 

I I I 

I I I 

c" t 2fl 

I 1R 

o c 

Abb. 16. Sct.ematiRche Darstellung der Molwarme 
eines zweiatomigen Gases. 

Molekulschwingung bei allen 
Temperaturen vorhanden 
sind, aber bei tiefen Tempe
raturen gemaB der Gleichung 
nur sehr geringe Energie
mengen aufzunehmen ver
mogen. Der Verlauf der Mol
warme eines zweiatomigen 
Gases wird also schema tisch 
durch die Abb. 16 dargestellt. 

Bei tiefsten Temperaturen (zwischen 0 und a) hat das Gas die Mol
warme eines einatomigen Gases, da nur die Translationsfreiheitsgrade 
Energie aufnehmen konnen. Dann kommt das Gebiet (zwischen a 
und b), in dem sich die Rotationsfreiheitsgrade allmahlich bemerkbar 
machen (bisher nur beim Wasserstoff von EUCKEN experimentell ge
funden) und schlieBlich den klassischen Beitrag t R pro Freiheitsgrad 
zur Molwarme liefern (in b). Dies Gebiet liegt bei allen Gasen bei sehr 
tiefen Temperaturen. Dann wird in einem mehr oder minder groBen 
Temperaturbereich (zwischen b und c) die Molwarme wieder konstant: 
Translations- und Rotationsfreiheitsgrade sind voll erregt, aber noch 
keine innere Schwingung, bis schlieBlich auch diese (von can) auf
zutreten anfangen und einen neuen Anstieg der Molwarme mit der 
Temperatur bedingen. 

Die Schwingungszahl, die in Gleichung (1) auf tritt, laBt sich optisch 
aus den Bandenspektren der Molekule entnehmen. In der folgenden 
Tabelle fUr Kohlensaure1 ist der experimentell gefundene Schwingungs-

1 Aus EUCKEN, A., und FRIED, F., Z. Physik Bd.29. S.39 (1924). 
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beitrag zur Molwarme G~!~b. dem nach der obigen Gleichung aus optisch 
ermittelten Schwingungszahlen theoretisch berechneten G~!~. I gegenuber
gestellt. 

Die Molwarme bei tiefen Temperaturen wird etwas besser dar
gestellt, wenn man den optisch gefundenen f3v-Wert 960 durch f3v 
= 900 ersetzt (vgl. G£:~. II)' DaB hier anscheinend eine Schwingung 
zuviel auftritt; liegt daran, daB das CO2-Molekul gestreckt ist; es hat 
dafUr einen Rota tionsfreihei tsgrad weniger 1. 

Spezifische Warme der festen Korper. 

Klassische Theorie: Bei den festen Korpern wird experimentell aus
nahmslos nur die spezifische Warme bei konstantem Druck gemessen. 
Da die Theorie nur Werte fUr die spezifische Warme bei konstantem Volu-
men liefert, mussen zum Vergleich Tabelle. 
diese beiden Werte ineinander um- Schwingungsanteil der Mol
gerechnet werden, was mit Hilfe des warme des Kohlendioxyds. 
thermischen Ausdehnungskoeffizien- I {JVl = 960, {JV2 = 960, 
ten und der Kompressibilitat mog- tJJ'3 = 3400, {J~'4 = 3400 
lich ist (vgl. S. 113). Meist liegen II {Jvl = 900, {JV2 = 900, 

{JV3 = 3500, {JV4 = 3500 
keine genugenden Messungen dieser 

T 
c (s) 

beob. 
c (.) I c (s) 

ber. I I ber. II GroBen vor, und man benutzt daher 
nach dem Vorgang von N ERNST die aus 
der eben erwahnten abgeleitete Be- ~~~ 0,87 0,72 0,88 

ziehung Gp - Gv = a G~T, wo a als 323 ~:~1 ~:g~ g~ 
konstant angesehen werden kann. 374 2,78 2,40 2,54 

Wir wissen aus den mit Ront- 473-273 2,52 2,35 2,49 
genstrahlen ausgefUhrten Unter- 1~~~-~~~ 3,64 3,54 3,56 
suchungen der Kristalle - und nur 1673-273 !:~~ !:~~ U~ 
von den Kristallen soll im folgenden 1884-273 5,02 5,13 5,13 
die Rede sein -, daB in ihnen die 2112-273 5,32 5,37 5,37 
Atome an feste, durch bestimmte 2473-243 5,51 5,72 5,72 
Symmetriebedingungen gegebene Ruhelagen gebunden sind und daB 
die Atome urn diese Ruhelagen Schwingungen ausfuhren konnen. 
In diesen Schwingungen steckt der Warmeinhalt des Kristalles. Da 
man sie in drei voneinander unabhangige Komponenten nach den 
Koordinatenrichtungen zerlegen kann, schwingt jedes Atom mit drei 
Freiheitsgraden. Zu der kinetischen kommt noch ebensoviel poten
tielle Energie der Schwingung; die klassische Theorie setzt nun nach 
dem Gleichverteilungssatz die Energie pro Freiheitsgrad und Mol 
gleich t RT; daher muBte nach ihr die spezifische Warme kon
stant und gleich { n R ~ 6 n sein, wo n die Anzahl der Atome im Mole
kul angibt. Nun ist in der Tat fUr viele Stoffe bei Zimmertemperatur 
Cv = 6 n. 

Die angenaherte Gleichheit der Atomwarmen, d. h. von Gin ist zu
erst fiir Gp von DULONG und PETIT 1818 empirisch fur die Elemente 

1 Vgl. z. B. Handbuch d. Physik Bd. 10, S.282, 285, Berlin 1926. 
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(n = I) festgestellt worden (Op'" 6,4) und spater auch fiir Verbin
dungen (NEUMANN). Die Dbereinstimmung wird besser, wenn man die 
Op in 01) umrechnet und die so erhaltenen Werte vergleicht. 

Atomwarmen der festen Elemente bei Zimmertemperatur. 

Gruppe 1m 
0" 

Gruppe 1m 
0" periodischen Element periodlscheIi Element 

System System 

I 
Li I 5,8 V 

I 
5 

Na i 6,8 I Ta 6,0 
K 7,2 I 
Rb 6,9 5 I P 5,5 

1 Cs 7,0 

I 

As 5,8 
8b 5,8 

Cu I 5,8 Bi 6,1 
Ag 

I 
6,0 ------ .. _- . _ .. -

I 
I Au 6,1 Cr I 5,4 

Mo 6,0 
I Be ! 4,0 W I 6,1 
I Mg 5,9 6 8rhombisch ; 5,5 

2 
I 

Ca 6,9 

I Smonoklin 

I 
5,7 

Zn 6,0 Se 6,7 

I Cd I 6,2 Te 6,2 
- - - ___ • __ 0. I ---

La 
; 

6 I Mn 

I 
5,9 i 

I 
7 

B 1,5 I J 6,6 

3 Al 5,7 ---'._--_. --

Ga 5,5 Fe 6,1 

In 6,5 Co 6,0 

TI 6,3 Ni 6,2 

Ti 5 Ru 6 

Zr 7,6 
8 Rh 6 

Th 6 Pd 6,2 

CGraphit 1,9 Os 6 

4 CDiamant 1,4 Ir 6,2 

Si 4,8 Pt 6,2 

Ge 5,2 
Sngrau 5,9 

I 
SnweiLl 6,4 

I Pb 6,4 , 

Wie die Tabelle zeigt, stellte es sich aber heraus, daB gewisse 
Elemente Ausnahmen von dieser Regel bilden. Auch das NEU
MANNsche Gesetz ist fiir Verbindungen der leichten Elemente nur 
dann naherungsweise erfiillt, wenn man zwar die Molwarme additiv 
aus den Atomwarmen zusammensetzt, aber bei Zimmertemperatur 
fiir die Atomwarmen gewisser Elemente statt des Wertes 6,4 die 
folgenden einfiihrt: 

Element H Be B 
Atomwarme 2,3 3,7 2,7 

CO SiP S Ge 
1,8 4,0 3,8 5,4 5,4 5,5 
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Molwarmen von Verbind ungen. 

Substanz 
Cp Substanz 

Cp Cp 

beob. beob. ber. 

CaO. i 10,4 10,4 ZnS04 + 6H20 . 81 79 
CuO. 10,4 10,4 NaCIOa 24 24,8 
Mn°2 14 14,4 CaSiOa 21 22 
Mn20 3 · 25 24,8 Oxalsiiure C2H20 4. 25 24 
Si02 · 11 11,8 Methyloxalat C20 4(CH2) • 37 37 
Ti02· 14,3 14,4 Kaliumoxalat C20 4K2 + H2O 43 41 
NaCl 12,1 12,8 Bariumformiat Ba(CH02)2 . 32 31 
AgCl. 12,7 12,8 Bernsteinsiiure C4Hs0 4. 34 37 
PbCl2 18,2 19,2 Weinsiiure C4HsOs 43 45 
KBr. 12,3 12,8 p-Dibrombenzol CaH4Br2 34 33 
AgJ. 12,8 12,8 Chloralhydrat C2HaCI30 2. 34 38 
PbJ2 19,2 19,2 Hexachloriithan C2Cla . 42 42 
CaC03 • 20,0 20,2 Diphenylamin (CSHS)2NH 56 53 
CuS. 12 11,8 Naphthylamin ClOH7NH2 48 45 
PbS. 12 11,8 Hydrochinon CsHa02 28 33 
Sb2S3 29 29,4 Resorcin CaH602 30 33 
Hg2S04 31 34 Saccharose C12H2!Pll 103 116 
CaS04 + 2H20 . 44 45 Laktose C12H 220 n + H2O 107 125 
3CdS04 + 8H2O 154 152 Maltose C12H 220 11 + H2O 116 125 
ZnS04 + H2O 35 36,4 

Die letzten Zeilen zeigen, wie die Molwarmen, wenn auch nicht sehr 
stark, von der Konstitution abhangen. Aber auch die Konstanz der 
Atomwarmen ist vom Experiment nicht bestatigt worden; im GegenteiI 
hat es sich gezeigt, daB bei samtlichen Kristallen die spezifischen 
Warmen mit sinkender Temperatur abnehmen. 

Quantentheorie. Diese Abweichungen von den Forderungen der 
klassischen Theorie lassen sich nun ebenso quantentheoretisch deuten, 
wie wir bei den Gasen die veranderlichen Beitrage zur Molwarme, die 
von den inneren Schwingungen der Molekule herriihren, gedeutet haben. 
Denn es steht nichts im Wege, den Kristall als ein besonders groBes 
Molekul mit sehr vielen (3 nN) inneren Schwingungen aufzufassen. Da
fUr haben wir es nicht mehr mit N Molekiilen, sondern nur noch mit 
einem Molekul (= 1 Mol) zu tun. Fur jede dieser 3 nN Schwingungen 
(statt 3 nN -6 Schwingungen + 3 Translations- + 3 Rotationsfrei
heitsgrade) haben wir also den Beitrag 

zu erwarten. Zur Bestimmung der Molwarmen fehlt jetzt nur noch 
die Kenntnis der einzelnen v-Werte. 

EINSTEIN hat als erster die Quantentheorie auf die spezifische 
Warme angewendet. Setzt man mit ihm fUr aIle v denselben Wert, 
so braucht man den letzten Ausdruck nur mit der Anzahl der Schwin
gungen, mit 3 nN zu multiplizieren, urn Cv zu erhalten: 
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~. 

(f3V)2 e T (f3V) C~ = 3 Rn T :'0'. 2 = 3 nRE T ' 
(e T -1) 

wobei fiir den von !!'; abhangigen Teil abkiirzend E (~~) gesetzt ist. 

Es ergibt sich hier derselbe Abfall der spezifischen Warme, wie wir 
ihn oben fiir den Schwingungsbeitrag der Gase gefunden haben. Dieser 
Ausdruck fiir Cv geht fiir f3v« T in den klassischen Wert 3n R iiber 
und konvergiert nach einem ziemlich steilen Abfall fiir To>-O exponen
tiell gegen Null. Qualitativ hat sich dieser Verlauf ausgezeichnet be
statigt, wie die vie len und genauen Messungen der wahren spezifischen 
Warmen durch NERNST und seine Mitarbeiter gezeigt haben; aber 
quantitativ war die experimentell gefundene Temperaturabhangigkeit 
eine andere; insbesondere konvergieren die spezifischen Warmen nicht 
exponentiell, sondern nur proportional T3 gegen Null. 

Es war also notwendig, ein detailliertes Spektrum der Eigenfrequen
zen einzusetzen. Dies jst zuerst von BORN und KARMAN und DEBYE 
durchgefiihrt worden. Dieser findet die hier gesuchten Eigenschwin
gungen des Kristalles in den elastischen Eigenschwingungen des ein 
Mol enthaltenden Kristallvolumens wieder. Eine Abschatzung der 
v-Werte ermoglicht er dadurch, daB er zu ihrer Berechnung den Kristall 
als Kontinuum auffaBt, was so lange erlaubt ist, als die Wellenlangen der 
betrachteten Schwingungen groB gegen die Atomdimensionen und 
-abstande sind. Auf diesem Wege findet man, daB in dem Volumen V 

zwischen v und v + dv: 12 7r V 'l';. dv Eigenschwingungen liegen, wenn 
c 

c die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Wellen bedeutet. Ersetzt man 
nun die Summation der einzelnen Schwingungsbeitrage zur Molwarme 
durch ein Integral, so erhalt man 

fl·· 

v RI (f3V)2 e '1' 
12 7r -ca N v 2 T C ~c-, ~,~--C-)-=-2 d v . 

e'1 -1 
Da die Anzahl der einzelnen Schwingungen im Gebiet dv propor

tional v2 ist, kann man als untere Grenze ohne groBen Fehler 0 an
setzen, da in dieser Gegend sowieso nur wenige Eigenschwingungen 
liegen, deren Zahl gegen die iibrigen nicht in Betracht kommt. Die 
obere Grenze wahlt DEBYE so, daB im ganzen 3 nN-Schwingungen be
riicksichtigt sind. Also wird das groBte v, v max durch die Gleichung 

Y max 

22 7r ~-J'V2dV = ~V v~ax = 3 nN 
c3 c3 

(1) 

o 
bestimmt. Wir haben also 

f,'max I~l' 

12 7r V R 2 e T 

Cv = -c-3 - N v2 (13 v.) C' f!..';. r dv. 
o T e'1-1 
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Mit /iVmax = (j liiBt sich dieser Ausdruck in den folgenden umformen 
& 

-T 

Cv=3nR[-3(~r ~~_((:)4_!~3d~)] =3nRD(~). 
T T 0 

(2) 

Fur T» e geht die Klammer gegen eins und C~ geht in den klassischen 
Wert 3 nR uber; fiir T« e erhiilt man als Naherung 

Cv (T)3 
3nR = 77,938 e ' (3) Cp 7,....----,----r----r-----r---r---, 

i 61---1-~~E;;:::l::~ 
was von T = 0 bis T = ~ 
um weniger als 1 vH ungenau 
ist. 

Aus (2) ergibt sich, daB 
Cv/n nur von einer einzigen 

Variablen -~abhangt und von 

keiner weiteren speziellen Stoff
konstanten. Man muB daher, 
wenn man Cv!n als Funktion 

von -~- auftragt, fur alle Stoffe, 

fur die die Gleichung gilt, die
selbe Kurve bekommeil. 

z~~~~-+----r_--~---+--~ 

100 150 200 250 ,]00 
-T 

Abb.17. Atomwarmen einiger Elemente als 
Funktion der Temperatur. 

f) der regular einatomig kristallisierenden Elemente l • 

Gruppe 1m 
f) 

Gruppe im 
f) periodischen Element periodischen Element 

System System 

0 Ar 85 5 I Ta 244 

I 
Na 159 

j 
Cr 

I 
480 

K 99,5 6 Mo 379 
1 

I 

Cu 315 W 310 
Ag 215 Co I 383 
Au 190 Ni 370 

2 I 
Be 

I 
1035 Ir 283 

Ca 230 8 Pt 225 
--_._--

Al I 390 

I 
3 i 

4 I 
C 

I 
1830 

I Ph 88 

Die Tabelle gibt die 8-Werte fur die regular einatomig kri
stalIisierenden Elemente, Abb.17 den Cp-Verlauf einiger dieser Ele
mente und die Abb. 18 die theoretische Cv/n-Kurve mit einer Aus
wahl gemessener Atomwarmen, wobei als Abzisse nicht T, sondern 

~- gewahlt ist. 

1 Nach L.-B., 5. Auf I., Erg.-Bd. 
Sackur·v. Simson, Thermochemie. 2. Auf!. 4 
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Die D~BYESche Theorie vernachlassigt die Veranderlichkeit der ela
stischen Eigenschaften mit der Richtung im Kristall und seine atomare 
Struktur; daher ist es nicht zu verwundern, wenn sich die Molwarmen 
von Verbindungen und von Elementen, bei denen die Anisotropie be-

sonde~s ausgepragt ist, nicht durch eine solche DEBYE-Funktion D (-~ ) 
darstellen lassen (z. B. Zinn, Zink, Cadmium, Quecksilber). 

zr----j--------~------------~------------~------------~ 

9' c 0 .0 o .. 

Pb IIg /fCl Zn Nafl lU Al [}rFz t: 

Abb. 18. C. nach DEBYE als Funktion von TJ8. 

Hat man Kristalle vor sich, in denen gewisse Atomgruppen besonders 
fest aneinandergebunden sind, so ist es zweckmaBig, die ganze Gruppe 
als Kristallbaustein aufzufassen und fUr den aus diesen Bausteinen auf
gebauten Kristall die DEBYE-Funktion anzusetzen (wobei jetzt nicht 
mehr 3 nR vor der Klammer steht, sondern wegen der Zusammenlegung 
n durch kleinere Werte bis zu 1 ersetzt werden mull). Fiir die Schwin
gungen der Atome innerhalb der Gruppe, die man praktisch als mono
chromatisch auffassen kann, setzt man EINSTEINSche Funktionen mit 
passenden v-Werten an. Man kann dannerwarten, in anderenKristallen, 
die dieselbe Gruppe enthalten, auch annahernd das gleiche 11 wieder
zufinden. 

Da die EINSTEIN-Funktionen logarithmisch mit der Temperatur 
verschwinden, mull auch fur diese komplizierter zusammengesetzten 
Stoffe bei geniigend tiefen Temperaturen das T3-Gesetz (vgl. Gl. (3) 
der vorigen Seite) gelten. Als Beispiel fiir die experimentelle Be
statigung dieser Gleichung bringen wir eine von SIMONI veroffent-

1 Ann. d. Phys. Bd. 58, S. 264. 1922. 
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lichte Tabelle fiil,' Salmiak, des sen spezifische Warme sich nicht durch 
eine DEBYE-Funktion darstellen 
laBt. 

Tragen die schwingenden Teil
chen im Kristall elektrische La
dungen, ist der Kristall also aus 
Ionen aufgebaut, so machen sich 
die Eigenschwingungen dieser Teil
chen auch optisch (als RUBENssche 
Reststrahlen) bemerkbar. Durch 
die Gleichung (1) S.48 ist "max 

T 

20,1 
23,7 
25,1 
263 
29,0 
30,4 
32,6 

Cpb:ob. 16,94 . 1O~' T', Diff. 

0.0569 0,0564 + 0,0005 
0,092 0,092 0,000 
0,110 0,110 0,000 
0,125 0,126 - 0,001 
0,169 0,169 0,000 
0,196 0,195 + 0,001 
0,239 0,240 - 0,001 

oder fJ mit der Fortpflanzungs- 37,9 0,346 0,378 - 0,032 
geschwindigkeit der Wellen im 41,6 0,425 0,500 - 0,075 

Kristall und dadurch mit seinen elastischen Konstanten verkniipft. 
Ferner fand GRUNEISEN, daB der thermische Ausdehnungskoeffizient 
einfacher Kristalle proportional der Atomwarme verlauft; kennt man 
also den Abfall des Ausdehnungskoeffizienten, so laBt sich aus ihm fJ 
ebenso berechnen, wie aus dem Verlauf der Atomwarme. Mit einiger 
Annaherung laBt sich fJ auch aus dem Schmelzpunkt der Kristalle 
nach der folgenden, von LINDEMANN stammenden Vberlegung be
stimmen: 

Mit wachsender Temperatur werden die Amplituden, mit denen die 
Atome im Kristall um ihre Ruhelage schwingen, immer groBer, bis sie 
schlieBlich so groB werden, daB die Atome sich gegenseitig aus ihrer 
Lage verdrangen und eine feste Anordnung im Raum unmoglich wird, 
d. h. der feste Korper wird zur Fliissigkeit. Danach ist der Schmelz
punkt dadurch charakterisiert, daB an ihm die SchwingungsampIituden 
dem mittleren Atomabstand kommensurabel werden. Aus dieser Vber
legung leitet LINDEMANN die Formel ab 

1/ Ts 
fJ = const V MV'!" 

in welcher Ts den Schmelzpunkt in absoluter Zahlung, M das Atom
gewicht und V das Atomvolumen am Schmelzpunkt bedeuten. Die Kon
stante laBt sich aus der Volumanderung des Kristalles zwischen T = 0 
und T = Ts berechnen, empirisch ergibt sie sich durch Vergleich mit 
einigen aus den Atomwarmen ermittelten fJ-Werten zu 133. Wir ver
gleichen in der Tabelle auf der niichsten Seite die fJ-Werte, die sich 
aus den spezifischen Warmen ergeben, mit den aus elastischen und 
optischen Daten und dem Schmelzpunkt errechneten. 

Wir sahen, daB fUr hohe Temperaturen die Formel fiir die Atom
warme in den klassischen Wert 3 R iibergeht. Nun kennen wir Sub
stanzen bei denen nicht nur Cp , sondern auch das aus ihm berechnete 
C'I) iiber diesen Wert ansteigt. Dieser Anstieg wird dadurch bedingt, 
daB pier der quadratische Ansatz fiir die potentielle Energie, der der 
Berechnung der Formel zugrunde gelegt war, nicht mehr erfiillt ist. 
Die Theorie dieser Abweichungen stammt von BORN und BRODY. Die 
Rechnung liefert ein ZusatzgIied zu der von uns verwendeten Formel, 

4* 
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Charakteristische Temperaturen. 

e, berechnet aus 
Substanz Atom· Elastizitiit I Rest· I Aus· Schmelz· 

warme strahlen I dehnung punkt 

C (Diamant) 1860 1860 
AI. 398 413 374 370 
Cu 315 341 325 324 
Ag 215 220 210 210 
Fe 484 413 400 
Pt 225 230 200 
Pb 88 75 105 88 
NaCl 281 305 274 350 
KCl. 230 227 227 270 
KBr 177 173 210 
CaF2 474 510 452 560 

das proportional T ist und urn so groBer, je groBer die Warmeausdehnung 
des Korpers ist; denn bei streng quadratischem Kraftgesetz muB die 
Warmeausdehnung iiberhaupt null sein. Der rasche Anstieg vor dem 
Schmelzpunkt wird auch durch diese Theorie nicht erfaBt. 

Aus der hier entwickelten Theorie der spezifischen Warme ergibt 
sich, daB das Gesetz von der Additivitat der spezifischen Warme nur 
sehr angenahert giiltig sein kann; denn die y·Werte hangen ja nicht 
nur von den einzelnen Bausteinen des Kristalles ab, sondern auch von 
der speziellen Anordnung. Daraus erklart sich neben del' Verschieden
heit der spezifischen Warme isomerer Stoffe auch der Unterschied der 
spezifischen Warme der Stoffe in verschiedenen'Modifikationen (vgl. die 
Ta bellen S. 46 und 47). Ein h ii bsches Beispiel fiir die Dich tea bhangigkeit 
der spezifischen Warme findet sich in einer kiirzlich erschienenen Arbeit 
von SIMON und ZEIDLER1; wir sahen, daB das Gesetz, daB die spe
zifische Warme in den absoluten Nullpunkt proportional der dritten 
Potenz der Temperatur einmiindet, von der speziellen DEBYESchen 
Ableitung unabhangig ist und daher auch fiir Stoffe gilt, deren Mol
warmen sich nicht durch eine DEBYE-Funktion darstellen lassen. In 
diesem T3-Gebiet sind nun die spezifischen Warmen von drei ver
schiedenen Modifikationen des Aluminiumsilikats Al2Si05 untersucht 
und der Quotient Cp/T3 berechnet worden (Cp - Cv ist in diesem 
Gebiet gleich null). Nach Formel (3) S.49 ist dieser Quotient um
gekehrt proportional der dritten Potenz von 8. 

Die Verfasser geben die folgende Tabelle: 

Spezifische Warme und Dichte im T3-Gebiet. 

Substanz 

Andalusit 
Sillimanit 
Disthen 

Temperaturbereich C pm I T' ,10' in abs. Graden 

23,8-31,0 41,9 
17,4-25,3 38,7 
24,1-48,7 11,3 

Dichte 

3,1 -3,2 
3,23-3,25 
3,56-3,67 

Man sieht, daB der Quotient, d. h. die Steilheit der C-Kurve und 
dam it die C·Werte selbst fiir die Modifikation mit der geringsten Dichte 

1 Z. f. phys. Chemic Bd. 123, S. 389, 1926. 
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am groBten ist; die Eigenschwingungen haben desto groBere Frequenzen, 
die gegenseitige Bindung der Atome ist also desto fester, je dichter die 
Atome gelagert sind. Das ist nach den Grundlagen der Theorie sehr 
einleuchtend. Fur das Gebiet in der Niihe der Zimmertemperatur ist 
dies Verhalten empirisch fur Cp schon viel fmher gefunden worden, 
wie die folgende von WIGAND l stammende Tabelle zeigt: 

Spezifische Wiirme und Dichte bei Zimmertemperatur. 

Substanz Modlfikatlonen Spez. Gewicht Temperatur in Atomwiirme 
Celsiusgraden Op 

I Diamant 3,518 10,7 1,35 
Kohlenstoff. Graphit 2,25 10,8 1,92 

l Gaskohle 1,885 24-68 2,47 

Bor. { kristallinisch 2,535 0-100 2,76 
amorph 2,45 0-100 3,37 

Silicium f kristallinisch 2,49 21 4,7 
l amorph 2,35 21 6,05 

Phosphor. { rot 2,296 0-51 5,66 
gelb 1,828 13-36 6,12 I ,homb'"b 2,06 0-54 5,54 

Schwefel. monoklin 1,96 0-52 5,80 
amorph unloslich 1,89 0-53 6,10 

amorph lOslich 1,86 0-50 8,0 

Arsen { grau 5,87 0-100 6,16 
schwarz 4,78 0-100 6,46 

Selen { kristallinisch 4,8 22-62 6,65 
amorph 4,3 21-57 8,9 

Tellur { kristallinisch 6,3 15-100 6,16 
amorph 6,0 15-100 6,70 

Zinno { weiB 7,30 0--21 6,45 
grau 5,85 0-18 7,0 

Ebenso fuhrt die zwangsweise Verringerung des Atomvolumens 
durch Kompression zu einer Verminderung der spezifischen Wiirme. 

Obwohl nun das Gesetz von der Konstanz und Additivitiit der 
Atomwarmen in nur sehr grober Annaherung gilt, hat es sich doch in 
manchen Gebieten der Chemie als sehr fruchtbringend erwiesen, z. B. 
fur Atomgewichtsbestimmungen. Die chemische Analyse liefert nur die 
Aquivalentgewichte. So wurde z. B. aus der Analyse des Indium
chlorids gefolgert, daB sich je 38,3 Teile Indium mit je 35,5 Teilen Chlor 
verbinden, und daB daher das Atomgewicht des Indiums 38,3 oder ein 
ganzzahliges Vielfaches dieser Zahl ist. Nach dem DULONG-PETITschen 
Gesetz ist das Atomgewicht n 38,3 etwa gleich 6,4/cp • Dieser Bedingung 
wird, da c zu 0,061 gefunden wurde, am besten genugt, wenn n = 3 
und daher das Atomgewicht des Indiums gleich 115 ist. Mithin gehOrt 
das Indium in die dritte Gruppe des periodischen Systems, und diese 
Forderung steht mit dem ubrigen Verhalten dieses Elementes im besten 
Einldang. Anstatt die spezifische Warme des Metalls selbst zu be
nutzen, hatte man auch die des Chlorindiums zu dieser Feststellung 
benutzen k6nnen; dann hatte man das NEUMANNsche Gesetz von der 
Additivitiit der Atomwarmen benutzt. Man wird bei derartigen Be-

1 Ann. Physik (4) Bd.22, S.64, 1906. 
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stimmungen die spezifische Warme bei verschiedenen Temperaturen 
untersuchen und nach dem oben Gesagten sie nur dann zur Atom
gewichtsbestimmung benutzen, wenn sie keinen .zu groBen Gang mit 
der Temperatur zeigt. 

Zur Untersuchung der spezifischen Warme bei tiefen Temperaturen1 

wird die folgende Methode benutzt: Der zu untersuchende Stoff wird 
innerhalb eines VakuumgefaBes mit einem geeigneten Temperaturbade, 
z. B. flussigem Wasserstoff oder flussiger Luft, umgeben und dann durch 
einen bekannten elektrischen Strom erwarmt. Der Heizdraht kann 
gleichzeitig als Widerstandsthermometer dienen. Da stets nur kleine 
Temperaturerhohungen erzielt werden, ergeben sich unmittelbar die 
wahren spezifischen Warmen. Bei dieser Anordnung ist die tiefste er
reichbare Temperatur durch die des AuBenbades gegeben, die sich durch 
einen mit Gas gefullten Raum dem Kalorimeter ubertragen muB, was 
bei den untersten Temperaturen sehr lange dauert. SIMON und LANGE 2 

haben nun eine Methode angegeben, wie man verhaltnismaBig einfach 
mit flussigem Wasserstoff als AuBenbad Temperaturen bis zu 9 Grad 
absolut erzeugen kann. Sie kondensieren zunachst (durch Abpumpen 
und dadurch hervorgerufene Abkuhlung des. Bades) Wasserstoff in ihr 
KalorimetergefaB zu der zu untersuchenden Substanz und kuhlen dies 
dann durch Abpumpen des Wasserstoffs, der dabei fest wird, bis auf 
0,4 mm Druck, was einer Temperatur von 9 Grad entspricht. Die Zu
fiihrung der Energie geschieht wiederum auf elektrischem Wege durch 
einen Konstantanwiderstand. Die Temperatur wird durch den Dampf
druck des im GefaB befindlichen Wasserstoffes bestimmt. Nach Be
endigung des Versuches wird der Wasserstoff verdampft und seine 
Menge bestimmt, urn bei der Berechnung den auf die spezifische Warme 
des Wasserstoffs fallenden Anteil berucksichtigen zu konnen. Wo flus
siges Helium zur Verfugung steht, lassen sich noch wesentlich tiefere 
Temperaturen erreichen. 

Spezifische 'Varme der Flfissigkeiten. 

Fur Flussigkeiten sind bisher nur wenige GesetzmaBigkeiten der 
Molwarme gefunden worden und kein Anhalt fur eine theoretische Deu

tung ihres Verlaufes. Aus der Erfahrung 
Molwarmen UWt sich nur sagen, daB im allgemeinen die 

vo n Fl iiss ig kei ten. 

T 

273 
283 
293 
303 
313 
323 
333 
343 
353 
433 
493 
533 

Wasser 

(18,106) 
18,039 
17,998 
17,978 
17,982 
18,009 
18,03 
18,06 
18,10 

I 
I 

Quecksilber 

6,718 
6,698 
6,678 
6,662 
6,646 
6,630 
6,618 
6,606 
6,596 
6,612 
6,624 
6,660 

Molwarme mit der Temperatur zunimmt; 
nur dicht oberhalb des Schmelzpunktes zeigt 
sich manchmal zunachst eine Abnahme, so 
daB die spezifische Warme ein Minimum 
durchlauft. 

Rechnet man die gemessenen Cp-Werte 
ebenso wie beim festen Korper in Cv urn, so 
findet man, daB sich Cv, fest und Cv, fl. am 
Schmelzpunkt meist nicht sehr viel von-

1 Vgl. NERNST, Die theoretischen und experi
mentellen Grundlagen des neuen Warmesatzes. 

2 Z. f. Phys. Bd. 15, S. 312, 1923. 
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einander unterscheiden; Cp,fl. ist dagegen wesentlich gro13er als Cp,fest. 

Sehr erschwert wird die theoretische Erlassung der spezifischen Warmen 
dadurch, da13 die Flussigkeit in sonst nicht zu kontrollierendem, mit der 
Temperatur wechselndem Ma13e assoziiert sein kann und die auftretende 
Dissoziationswarme in der spezifischen Warme mitgemessen wird. 

Die spezifische Warme von Flussigkeitsgemengen setzt sich haufig 
additiv aus den Warmekapazitaten der Komponenten zusammen, weicht 
aber oft von dem nach der Mischungsregel berechneten Wert nicht un
erheblich ab, und zwar ist sie stets gro13er als man erwarten mu13te. 
Ein normales Verhalten zeigen die Gemenge von sich chemisch nahe
stehenden Flussigkeiten, wie Athyl- und Methylalkohol, Chloroform
Schwefelkohlenstoff; starke Abweichungen dagegen Gemische von 
Wasser mit Alkoholen, oder Alkoholen mit anderen organischen Flussig
keiten. Es ist bemerkenswert, da13 diese Flussigkeiten sich unter Warme
entwicklung vermischen, ein Zeichen dafUr, da13 gleichzeitig eine che
mische Bindung eintritt. Dies ist wohl als Ursache fUr die Anderung 
der Warmekapazitat aufzufassen; denn es zeigt sich allgemein bei flus
sigen chemischen Verbindungen, da13 ihre Warmekapazitaten sich nicht 
additiv aus denen der Komponenten zusammensetzen. Die bei festen 
Stoffen gefundenen Regelma13igkeiten sind bei Flussigkeiten auch nicht 
angenahert erlullt. 

Die spezifische Warme von wa13rigen Losungen ist stets betrachtlich 
kleiner als .die Mischungsregel verlangt. Die Abnahme der spezifischen 
Warme bei der Auf16sung ist haufig so gro13 , da13 die Warmekapazitat 
der Losung sogar kleiner ist als die des zur Auf16sung benutzten Was
sers. 1m Gegensatz zu den obenerwahnten Fliissigkeitsgemischen bilden 
sich die wa13rigen Losungen unter Warmeabsorption. Es scheint dem
nach ein Zusammenhang zwischen der Anderung der Warmekapazitat 
und der bei der Mischung eintretenden Warmetonung, wenigstens was 
das Vorzeichen anbetrifft, .zu bestehen. Fur nicht zu konzentrierte 
waBrige Losungen kann man die Naherungsregel aussprechen, da13 ihre 
spezifische Warme gleich der des zur Losung benutzten Wassers ist. 
Die spezifische Warme und auch die Volumausdehnung der wa13rigen 
Losungen erinnern in ihrem Verhalten an das von reinem Wasser unter 
hohem Druck!. 

Drittes Kapitel. 

Die Aquivalenz von Warme und Arbeit. Del' erste 
Hauptsatz der Tbermodynamik. 

1. Die erste Berechnung des Warmeaquivalentes durch 
J. R. MAYER. 

Die im vorigen Kapitel verzeichneten Versuche zeigen, daB bei Gasen 
die spezifische Warme bei konstantem Druck cp groBer ist als die spezi
fische Warme bei konstantem Volumen cv, oder mit anderen Worten, 

1 TAMMANN: Die Beziehungen zwischen den inneren Kraften nnd Eigen
schaften der Losungen. Hamburg 1907. 
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daB zur Erwarmung eines Gases urn 10 C mehr Warme erforder
lich ist, wenn sich das Gas bei gleichbleibendem auBeren Druck 
wahrend der Erwarmung ausdehnt, als wenn sein Volumen konstant 
gehalten wird. Dieser groBere Warmeverbrauch wird, wie zuerst 
J. R. MAYER 1842 klar .erkannt hat, dadurch bedingt, daB bei der 
Ausdehnung gegen den auBeren Druck Arbeit geleistet wird; die Er
zeugung der Arbeit ist an die Aufnahme einer Warmemenge geknupft. 

Die umgekehrte Erscheinung, die Erzeugung von Warme durch die 
Aufwendung von Arbeit, war schon seit Beginn des 19. Jahrhunderts 
bekannt. Die beim Drehen von Metallspanen beobachtete Erwarmung 
hatte man sich fruher, geleitet von der Anschauung, daB die Menge des 
Warmestoffes in der Natur konstant sei, durch eine Verminderung der 
spezifischen Warme der abgedrehten Metallteile zu erklaren versucht. 
Graf RUMFORD zeigte jedoch durch seine groBzugig angelegten Ver
suche, daB die beim Bohren von Kanonenrohren erzeugte Temperatur
erhohung keinesfalls durch eine Abnahme der spezifischen Warme des 
gebohrten Metalls erklart werden konne. Er sprach es als erster im 
Jahre 1798 scharf aus, daB die Bewegung des durch Pferde angetrie
benen Bohrers die ausreichende Ursache fUr die erzeugte Temperatur
erhohung ist. 

Die gleiche historische Bedeutung kommt einem Versuch von DAVY 
zu. Der genannte Forscher rieb in einem abgekuhlten Raum zwei Eis
stucke aneinander und beobachtete ein Schmelzen des Eises. Die hierzu 
verbrauchte Schmelzwarme konnte nur durch die bei der Reibung auf
gewendete Arbeit erzeugt sein. Zu dem gleichen Resultat fUhren die 
seit Jahrhunderten gemachten Beobachtungen uber die Temperatur
steigerung der Handflachen beim Aneinanderreiben, das Feuerzunden 
durch Reiben von Holz an Holz oder Stahl an Stein usw.; doch wurde 
diesen Tatsachen in der Wissenschaft nur wenig Beachtung geschenkt, 
bis im Jahre 1842 der schwabische Arzt JULIUS ROBERT MAYER den 
Satz von der Aquivalenz von W iirme und Arbeit aussprach. Dieser Satz 
besagt: die entstehende Warmemenge ist der aufgewendeten Arbeit 
proportional, und umgekehrt ist die aus Warme erzeugte Arbeit mit 
der verschwundenen Warme durch den gleichen Proportionalitatsfaktor 
verknupft. Verwendet man also zum Bohren eines Kanonenrohres eine 
Arbeit A und gewinnt hierbei eine Warmemenge Q Kalorien, so liefert 
die Arbeit n· A die Warme n· Q Kalorien. Das konstante Verhaltnis 

~- = J wird das mechanische Aquivalent der Warme genannt; sein 

Zahlenwert bleibt unverandert, auf welchem Wege man auch die Warme 
!tus Arbeit erzeugt, ob man sie beim Bohren von Metallen, durch Rei
bung fester oder flussiger Korper usw. gewinnt. Gelingt es umgekehrt, 
Warme in Arbeit zu verwandeln, so ist das Verhaltnis der erzeugten 
Arbeit zur verschwundenen Warme wieder unter allen Umstanden 
gleich J. 

Die Anregung zu dieser grundlegenden Entdeckung erhielt MAYER 
auf einer Reise in die Tropen. Bei Aderlassen, die er auf Java vor
nehmen muBte, fiel ihm die dem arteriellen. Blut ahnliche intensive 
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Rate des venosen Blutes auf. Der verminderten Warmeabgabe nach 
auBen entspricht also eine geringere Verbrennung im Organismus. Da 
aber die mechanische Arbeitsleistung des Menschen in den Tropen wie 
in dem kalteren Klima etwa die gleiche ist, so scheint diese konstante 
Arbeitsleistung auch eine konstante Warmemenge zu verbrauchen. 
Dieses qualitative Ergebnis erweiterte MAYER intuitiv zu dem oben 
ausgesprochenen quantitativen Gesetz und lehrte gleichzeitig den zur 
damaligen Zeit einzig moglichen Weg, den Zahlenwert des mechanischen 
Warmeaquivalents J aus bekannten Daten zu berechnen. 

Ehe wir zur Durchfiihrung dieser Berechnung iibergehen, miissen 
wir jedoch eine Erlauterung des Begriffes und der Messung der mecha
nischen Arbeit geben. 

Die mechanische Arbeit ist definiert als das Produkt einer Kraft 
mit dem Wege, auf welchem die Kraft wirkt. Zum Heben eines Gewich
tes P urn die Hohe h muB also die Arbeit p. h aufgewendet werden, 
und umgekehrt leistet das Gewicht P beim Herabfallen urn h die gleiche 
Arbeit p. h. Zum Heben eines Gewichtes von 1 kg-Gewicht urn 10 m 
ist also dieselbe Arbeit erforderlich wie zum Heben von 10 kg-Gewicht 
urn I m. Die Einheit der Kraft ist im sog. technischen MaBsystem das 
Gewicht von I kg, die Einheit der Lange 1m; demnach wird die Einheit 
der Arbeit als I Kilogrammeter (mkg-Gewicht) bezeichnet. 1m sog. 
absoluten MaBsystem gilt als Einheit der Kraft die Dyne, d. h. die
jenige Kraft, die der Einheit der Masse (= Masse von I cm 3 Wasser 
von 4° C = I g) die Beschleunigung I cm sec-2 erteilt. Ais Einheit des 
Weges gilt I cm; also ist die Einheit der Arbeit, ein "Erg", gleich I Dyne 
mall em = I g cm2 sec-21*. Die Beziehung zwischen I mkg-Gewicht und 
I erg wird durch folgende Vberlegung gegeben. Die Kraft, mit der I kg 
von der Erde angezogen wird, gibt der Masse 1000 g die Beschleuni
gung 981 cm 2. Also ist diese Kraft gleich 981000 dyn. Mithin ist: 

I mkg-Gewicht = 98100000 erg. 
Die Berechnung des mechanischen Warmeaquivalents durch MAYER 
fuBt auf dem Unterschiede der spezifischen Warme cp und Cv von Luft. 
Man denke sich die Masseneinheit Luft (I g) in ein GefaB 
eingeschlossen, das durch einen beweglichen Stempel ver-
schlossen ist (Abb. 19). Erwarmt man den Inhalt des 
GefaBes bei festgehaltenem Stempel urn 1°, so muG man 
ihm die Warme Cv zufiihren; erwarmt man ihn dagegen 
urn 1°, wahrend auf dem Stempel nur der Druck p der 
Atmosphare lastet, so verbraucht man die groBere Warme 
cp und gleichzeitig wird der Stempel durch die Warme-
ausdehnung des Gases unter Zuriickdrangung der auGeren 
Atmosphare sich urn die Strecke ds verschieben. Die 
Differenz der Warmemengen cp - Cv ist nach MAYER der 
hierbei geleisteten Arbeit A proportional, mithin: 

A = J (cp - cv). 
1* 107 erg sind gleich 1 joule und dies wiederum gleich 1 Volt

Ampere-Sekunde. 
2 Erdbeschleunigung in Mitteldeutschland. 

Abb.19. Zur 
Berechnung. des 

mechan!schen 
Warme· 

iiquivalentes. 
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Die bei der Bewegung des Stempels urn LIs iiberwundene Kraft ist gleieh 
dem Produkt der Oberflaehe 0 des Stem pels und des auf ihm lastenden 
Druekes, da der Druck als die auf die Flaeheneinheit wirkende Kraft 
definiert ist. l\'Ii thin ist: 

A =p·o·Lfs=p·Llv, 

wenn man das Volumen, urn das sieh das Gas bei Erwarmung urn 1 0 

ausdehnt, mit Llv bezeiehnet. Dasselbe ist naeh dem Gesetz von GAY 
LUSSAC der 273. Teil des Volumens, das die Masseneinheit Luft bei 0 0 C 
einnimmt (770 em 3) 

Lf v = lY~_ = 2 8 em 3 (wenn p = 1 atm ist). 
273 ' 

Der Druck p einer Atmosphare ist gleieh dem Gewicht einer Queck
silbersaule von 76 cm Hohe und 1 em 2 Querschnitt, also p = 76 . 13,6 
= 1033 g-Gewicht = 1,033 kg-Gewicht, mithin: 

A 1,033·2,8 . 
= 100 = 0,029 mkg-GewlCht. 

Nach den l\'Iessungen, die zu MAYERS Zeit vorlagen, war fiir Luft 
cp = 0,267 und Cv = 0,1875 cal, also: 

J _ 0,029 _ mkg-Gewieht 
- 0,079 - 0,367 --ear--~- . 

Die Warmemenge, die 1 g Wasser urn 1 0 erwarmt, vermag also in 
Arbeit verwandelt ein Gewicht von 0,367 kg urn 1 m zu heben. 

Naeh neueren Messungen ist cp - Cv =0,068 cal und A = 0,0290 mkg
Gewicht, also 

J = ~290 = 0,427 m~g-~wicht . 
0,068 cal 

Die technische Warmeeinheit ist eine "groBe" Kalorie (abgekiirzt 
kcal), d. h. diejenige Warmemenge, die 1 kg Wasser urn 1 0 erwarmt; 
sie vermag daher eine Arbeit von 367 bzw. 427 mkg-Gewicht zu 
leisten. 

Die MAYERSche Berechnung kann nicht als Beweis des Gesetzes 
von der Aquivalenz von Arbeit und Warme angesehen werden, sondern 
nur als Konsequenz desselben. Die Allgemeingiiltigkeit dieses Satzes 
kann nur naeh zwei Methoden erwiesen werden, namlich erstens dureh 
die direkte experimentelle Priifung, ob der Zahlenwert des mecha
nischen Warmeaquivalents tatsachlich von dem Wege, auf dem die 
Arbeit in War me oder umgekehrt verwandelt wird, unabhangig ist, 
oder zweitens durch den Nachweis, daB dieser Satz nur die not
wendige Folge einer allgemein anerkannten Erfahrung ist. Beide 
Wege sind auch gleichzeitig und unabhangig voneinander mit Erfolg 
beschritten worden, und zwar der erste vornehmlieh durch JOULE, 
cler zweite dureh HELMHOLTZ. 
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2. Die experimentelle Bestiitigullg des Aquivalenzgesetzes. 
JAMES PRESCOTT JOULE hat etwa gleichzeitig mit MAYER die groBe 

Bedeutung und die Aligemeingiiltigkeit des Aquivalenzgesetzes erkannt 
und es durch eine Reihe sehr sorgfaJtiger und sinnreicher Versuche be
wiesen. Er erzeugte auf die verschiedenste Weise Warme aus Arbeit 
llnd bestimmte ihren Aquivalenzwert. Die wichtigsten seiner Versuche 
sind die folgenden: 

I. Ein GefaB, in dem Luft bis auf 22 atm komprimiert werden kann, 
wird in ein Wasserkalorimeter gebracht. Die zur Kompression aufge
wendete Arbeit kann aus dem Anfangs- und Enddruck sowie dem An
fangs- und Endvolumen berechnet werden, wenn das KaJorimeter so 
groB gewahlt ist, daB die TemperaturerhOhung klein ist. Die Arbeit 
setzt sich vollkommen in Warme urn, die sich dem Kalorimeter mit
teilt. Der Versuch ergab im Mittel nach Umrechnung fiir eine groBe 
Kalorie J = 436,1 mkg-Gew.jkcal. 

Derselbe Versuch in umgekehrter Richtung demonstriert die Ver
wandlung von Warme in Arbeit. Die Ausdehnung des vorher kom
primierten Gases entzieht dem Kalorimeter Warme und erniedrigt seine 
Temperatur. Drei Versuche ergaben fiir J die Werte 449,8, 446,5, 
416,8 mkg-Gew./kcal. 

2. Bei der Bewegung von Schaufelradern in einer Fliissigkeit wird 
die zum Treiben der Rader aufgewendete Arbeit durch Reibung in der 
Fliissigkeit in Warme verwandelt. Die Arbeit wird durch das Sinken 
eines Gewichtes gemessen, das mittels eines Schnurlaufes und einer Rolle 
das Schaufelrad treibt. Bei der Reibung in Wasser fand JOULE 
J = 424,30, bei der Reibung in Quecksilber in einer ersten Versuchs
reihe im Mittel 424,37 und in einer zweiten Reihe 425,77 mkg-Gew.jkcal. 

·3. Ein guBeisernes Rad bewegte sich mit Reibung gegen ein guB
eisernes konzentrisches Rad; das ganze System befand sich unter 
Quecksilber, das daher als Kalorimeterfliissigkeit diente. JOULE er
hielt hierbei die Werte 426,14 und 425,00 mkg-Gew.jkcal. 

4. Beim Pressen von Wasser durch enge Offnungen oder Kapillaren 
wird Arbeit ebenfalls durch Reibung in Warme verwandelt. JOULE 
lieB einen mit kleinen Offnungen versehenen Stempel in einem groBen 
GefiiB mit Wasser arbeiten und bestimmte hierbei J = 424,6 mkg
Gew·fkcal. 

5. Ein mit einer Drahtspule bewickelter Eisenkern rotiert innerhalb 
eines Kalorimeters zwischen den Polen eines Hufeisenmagneten. Hier
bei werden in dem Draht elektrische Strome induziert, die ihrerseits 
wieder in dem Draht infolge seines elektrischen Widerstandes Warme 
erzeugen. Die Umwandlung von Arbeit in Warme ist eine indirekte, sie 
erfolgt auf dem Umwege iiber den elektrischen Strom. Ais Mittelwert 
erhielt JOULE fiir das mechanische Warmeaquivalent J = 459,62 mkg
Gew.jkcal. 

6. Ahnliche Versuche wurden etwas spater von HIRN angestellt, 
der die durch StoB erzeugte Warme bestimmte. Zwischen einen eisernen 
Widder und einen Steinblock wurde ein kleines, mit Wasser gefiilltes 
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HohlgefaB aus Blei gebracht, das mit einem Thermometer versehen 
war. Beim StoB des Widders wurde der Steinblock verriickt, aber urn 
weniger als der StoBkraft entsprach; gleichzeitig wurde eine Er
warmung des BleigefaBes mit Inhalt beobaehtet. Aus der Differenz 
zwischen der StoBkraft und dem Ausweichen des Steinblocks berechnete 
HIRN das Warmeaquivalent J = 425,2 mkg-Gew.,lkcal. 

7. HIRN steIlte ferner einen sehr wichtigen Versuch zur Berechnung 
der aus Warme erzeugten Arbeit an. Er bestimmte die Arbeit, die eine 
Dampfmaschine zu leisten vermag, und setzte sie gleich der Differenz 
der im Kessel zugefiihrten und im Kondensator abgegebenen Warme
mengen. Ais Mittel der Versuche von HIRN hat CLAUSIUS spater den 
Wert J = 413 mkg-Gew./kcal berechnet. 

AIle diese Versuche zeigen nur, daB bei der Verwandlung von Arbeit 
in Warme und umgekehrt nngefiihr das gleiche Aquivalenzverhaltnis 
gefunden wurde. Die einzelnen Versuche weisen noch Abweichungen 
voneinander auf, die viel zu groB sind, als daB man das Gesetz von der 
genauen Aquivalenz schon als bewiesen betrachten konnte. Es ware 
vielmehr immerhin noch moglich, daB die die Warmeeinheit liefernde 
Arbeit unter verschiedenen Umstanden doeh in geringem Grade von 
der die Warme erzeugenden Methode abhangig ist. Es erwies sieh daher 
als notwendig, die Genauigkeit der oben angegebenen Versuche nach 
Moglichkeit zu steigern und zu untersuchen, ob die anfanglich gefun
denen Differenzen auf Versuehsfehler zuriickzufiihren sind oder ob 
Ihnen eine tatsachliche Bedeutung zukommt. 

Es sind daher in den letzten J ahrzehnten eine Reihe sehr sorgfaltiger 
Prazisionsmessungen des mechanischen Warmeaquivalents vorge
nommen worden. Die benutzten Methoden sind im Prinzip die gleichen, 
die JOULE angegeben, und unterscheiden sich von diesen nur durch 
Verfeinerung der experimentellen Hilfsmittel. Die bisher vorliegenden 
Prazisionsmessungen beruhen aIle entweder auf der Erzeugung von 
Warme durch Reibung oder durch den elektrischen Strom. Die Resul
tate sind in folgender Tabelle enthalten, und zwar bedeuten die Zahlen 
der Spalte 3 die Ergs, die einer kleinen 15 0-Kalorie aquivalent sind: 

Bestimmungen des mechanischen Warmeaquivalents. 

Name des Forschers 

ROWLAND. 
M!CULESCU . 
RrSPAIL •. 
GRIFFITHS. 

SCHUSTER U. GANNON. 
CALLENDAR-BARNES. . 
BOUSFIELD ••••••. 
JAEGER U. v. STErNWF~HR 

Methode 

Reibung in Wasser 
do. 
do. 

Erzeugung von Warme durch 
den elektrischen Strom 

do. 
do. 
do. 
do. 

J 

4,187· 107 

4,183· 107 

4,173· 107 

4,192 . 107 

4,191· 107 

4187· 107 

4'179'107 

b86 .107 

Ais wahrscheinlichster Wert von J wird J = 4,186.107 erg/cal ge
geben. Will man diesen Wert in Kilogrammetern und groBen Kalorien 
angeben, so muB man die geographische Breite kennen, fiir die man die 
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Umrechnung ausfiihren will, weil die Gravitationskonstante g ja von 
dieser abhangt. Fiir Berlin gilt g = 981,23 also 

J = 4,186· 107 _ = 4266 mk~ ___ ~ew_,-
981,23·100 ' kcal . 

3. Der Beweis von HELMHOLTZ. Das Gesetz von del' 
Erhaltung del' Enel'gie. 

HELMHOLTZ hat im Jahre 1847 eine Schrift veroffentlicht unter dem 
Titel ,;Ober die Erhaltung der Kraft"!. Jahrhundertelang hatte man 
sich vergeblich bemiiht, ein Perpetuum mobile zu konstruieren, d. h. 
eine Maschine zu erfinden, die dauernd nutzbringende Arbeit leistet, 
ohne irgendwelchen Aufwand von Miihe und Kosten zu ihrem Betrieb 
zu erfordern. Die Unmoglichkeit dieses Perpetuum mobile war in der 
wissenschaftlichen Welt so anerkannt, daB die Pariser Akademie der 
Wissenschaften schon im 18. Jahrhundert beschloB, angebliche Lo
sungen dieses Problems ebensowenig zu priifen wie z. B. die Versuche 
zur Quadratur des Kreises. 

HELMHOLTZ erkannte den Zusammenhang dieser Erfahrungen mit 
der gegenseitigen Umwandlungsfahigkeit von Warme und Arbeit. Wenn 
namlich der mechanische Aquivalenzwert der Warme nicht immer 
der gleiche ware, sondern wenn es z. B. gelingen wiirde, bei der Um
wandlung von Arbeit durch Reibung in Warme mehr Warme zu er
zeugen als zur Schaffung dieser Arbeit in der Dampfmaschine erforder
lich ware, so wiirde die Kuppelung dieser beiden Vorgange eine Maschine 
ergeben, die dauernd Warme aus nichts erzeugt, da ja die Summe 
der aufgewendeten und erzeugten Arbeit Null ware. Diese aus nichts 
gewonnene Warme konnte wieder in Arbeit verwandelt werden, und 
der Traum der mittelalterlichen .1<'orscher, die Erzeugung von Arbeit 
aus nichts, ware erfiillt. Die Unmoglichkeit dieses Perpetuum mobile 
zwingt also notwendig zu dem SchluB, daB bei der Erzeugung von 
Warme durch Arbeit oder umgekehrt die entstehenden und verschwin
denden Arbeits- und Warmemengen einander genau proportional sind 
oder mit anderen Worten, daB Warme und Arbeit einander aquivalent 
sind. 

HELMHOLTZ nannte dem Sprachgebrauch folgenddas, was mecha
nische Arbeit zu erzeugen vermag, "Kraft". Mithin ist auch die Warme 
als eine Kraft aufzufassen und ebenso aIle die Dinge, die sich in Warme 
oder direkt in Arbeit umwandeln lassen, also Elektrizitat und Licht. 
Da nun Arbeit nicht aus nichts geschaffen werden kann, so bleibt bei 
allen Naturvorgangen die Gesamtsumme der vorhandenen Kraft er
halten. Urn eine Verwechslung mit dem in der Mechanik gebrauch
lichen Begriff der Kraft (Kraft = Masse X Beschleunigung) zu ver
hiiten, bezeichnete man spater diese unveranderliche Arbeitsfahigkeit 

1 OSTWALDS Klassiker der exakten Wissenschaften, Nr. l. 
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mit "Energie"l und spricht nunmehr die durch die Unmoglichkeit des 
Perpetuum mobile gewonnene Erfahrung in dem Satz aus: Bei allen 
in einem abgeschlossenen System verlaufenden Vorgiingen bleibt die Energie 
des Systems konstant. Dieses Gesetz von der Erhaltung der Energie, 
das auch als erster Hauptsatz der Thermodynamik oder kurz als "Energie
gesetz" bezeichnet wird, ist eines der allgemeinsten Naturgesetze, die 
wir kennen. 

Da man auch mit Hilfe elektrischer Strome oder durch Bestrahlung 
mit Licht oder anderen Strahlen (Rontgenstrahlen usw.), ferner auch 
durch chemische Reaktionen Warme oder Arbeit erzeugen kann, so 
spricht man von thermischer Energie, mechanischer Energie, elektri
scher, strahlender und chemischer Energie. AIle diese verschiedenen 
Energieformen lassen sich nach bestimmten .Aquivalenzverhaltnissen 
ineinander umwandeln, doch nimmt die Warmeenergie unter Ihnen 
eine Sonderstellung ein. Es ist namlich unter allen Umstanden moglich, 
jede der genannten Energien in beliebiger Menge in die aquivalente 
Warme umzuwandeln, wahrend die Erzeugung der anderen Energien 
aus Warme an ganz bestimmte Bedingungen gekniipft ist (vgl. z. B. 
Kap.5). 

Aus dem Bediirfnis nach einer einheitlichen Naturauffassung ent
springt der Wunsch, die uns in der Natur entgegentretenden verschie
denen Qualitaten (Bewegung, Warme, Licht usw.) auf quantitative 
Unterschiede zuriickzufiihren, und dieses Bestreben hat durch das 
Energiegesetz eine machtige Forderung erhalten. Wenn namlich diese 
Qualitaten sich nach bestimmten quantitativen Verhaltnissen inein
ander umwandeln lassen, so werden sie ihrem Wesen nach nicht ver
schieden sein, sondern konnen als nur quantitativ verschiedene Formen 
einer und derselben Ursache aufgefaBt werden. Zunachst schien kein 
Zweifel dariiber zu herrschen, daB als gemeinsame Ursache der ver
schiedenen EnergieauBerungen nur die mechanische Bewegung auf
gefaBt werden kann. Der thermische, elektrische, leuchtende Zustand 
eines Korpers ist dann je durch einen besonderen Bewegungszustand 
seiner kleinsten Teilchen bedingt; die Zufiihrung von Warme, Elektri
zitat und Licht vermehrt deren kinetische oder potentielle Energie, die 
Abgabe vermindert sie. Da die neueren Forschungen gezeigt haben, 
daB auch ein vollig leerer Raum, wenn er einem elektromagnetischen 
Felde ausgesetzt bzw. von Licht- oder Warmestrahlung durchsetzt ist, 
Energie besitzt,. so muB die alte mechanistische Theorie erganzt 

1 Das Wort Energie ist zuerst von THOMAS YOUNG (1807) benutzt worden. 
Von den vielen fiir diesen Begriff vorgeschlagenen Definitionen scheint die folgende, 
die von WILLIAM THOMSON (Lord KELVIN) 1851 herriihrt und von M. PLANCK 
aufgenommen wurde, den Vorzug zu verdienen: "AIs Energie (Fiihigkeit, Arbeit 
zu leisten) eines materiellen Systems in einem bestimmten Zustand bezeichnen 
wir den in mechanischen Arbeitseinheiten gemessenen Betrag aller Wirkungen, 
welche auBerhalb des Systems hervorgerufen werden, wenn dasselbe aus seinem 
Zustand auf beliebige Weise in einen nach Willkiir fixierten NulIzustand iiber
geht." (Vgl. PLANCK: DasPrinzip der Erhaltung der Energie, Leipzig 1887, 2.Aufl. 
1910. In derselben Schrift gibt PLANCK eine ausgezeichnete Darstellung des 
Energiegesetzes und seiner historischen Entwicklung.) 
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oder vollstandig aufgegeben werden. Heutzutage ist man eher geneigt, 
alles Naturgeschehen auf elektrodynamischer Grundlage zu beschreiben. 
Aber auch hier st6Bt man auf scharfe Widerspriiche. 

Nach dem Energiegesetz ist die Energie eines K6rpers oder eines 
K6rpersystems in einem gewissen Zeitpunkt nur von seinem augen
blicklichen Zustande abhangig, also von seiner Temperatur, seinem 
Volumen, dem Druck, der Elektrisierung usw. aber unabhangig von dem 
Wege und der Art und Weise, auf welche der K6rper in diesen Zustand 
gelangt ist. Denn nur dann ist beim ttbergange des Systems von einem 
Zustand I in einen Zustand II seine Energieanderung lediglich durch 
Anfangs- und Endzustand, nicht aber durch den Weg, auf dem die 
Zustandsanderung erfolgt, bedingt. Ware dies nicht der Fall und gabe 
es einen Weg von I zu II, auf welchem das System mehr Energie auf
nimmt als auf einem anderen, so k6nnte man das System diesim zweiten 
Weg riickwarts von II zu I durchlaufen lassen und hatte es damit 
unter gleichzeitiger Vermehrung seines Energieinhaltes auf den Zu
stand I zuriickgebracht. Die dauernde Wiederholung dieses Verfahrens 
wiirde uns in einem abgeschlossenen System beliebige Mengen Energie 
und damit mechanische Arbeit liefern und das Perpetuum mobile ware 
konstruiert. 

Die Energie E eines K6rpers ist also, abgesehen von einer durch 
die Thermodynamik nicht bestimmbaren additiven Konstante Eo, die 
die Energie jenes willkiirlich fixierten Nullzustandes miBt, eine ein
deutige Funktion seiner Zustandsvariablen (Druck, Temperatur, Vo
lumen usw.) also E = f (p, T, v, ... ) + Eo, ebenso wie z. B. das Volumen 
eines Gases eine eindeutige Funktion von Druck und Temperatur ist. 
Andern sich die Zustandsvariablen urn die Gr6Ben dp, d T, dv usw., so 
andert sich auch die Energie um einen Betrag dE, und zwar nennt man 
das Differential der eindeutigen Funktion E das vollstandige Differen
tial. Wie die Differentialrechnung lehrt, kann man das vollstandige 
Differential dE einer Funktion E der Variablen x, y, z ... darstellen 
durch die Gleichung: 

( BE) (BE) (BE) dE= T dx+ T dy+ T dz+ ... 
x y, z, . . . y x, z, . . . z x, y, . .. 

Die Gr6Ben (~!) b~deuten die partiellen Differentialquotienten der 
y, ",. 

Funktion El. 
SchlieBt man mechanische, elektrische und magnetische Vorgange 

aus und sieht von Oberflachenerscheinungen ab, so ist der Zustand 
eines homogenen K6rpers durch sein Volumen, seine Temperatur und 
den Druck, unter dem er steht, definiert. Da diese drei Gr6Ben nicht 
unabhangig voneinander sind, sondern immer erfahrungsgemaB durch 
eine Zustandsgleichung (bei Gasen z. B. p V = R T) derart verkniipft 

1 Die partielle Ableitung der Funktion E nach x wird so gebildet, daB man 
E als Funktion der Variablen x allein betrachtet, wahrend die iibrigen Variablen 
y, z, ... wie Konstante behandelt werden; man differenziert da,nn E nach x nach 
den Regeln der gewohnlichen Differentialrechnung. 
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sind, daB bei willkiirlicher Wahl von zwei dieser Variablen der Wert der 
dritten bestimmt wird, so ist die Energie eines solchen Korpers, der 
also nur noch thermische Veranderungen und Ausdehnung oder Kom
pression erleid{m kann, durch zwei Zustandsvariablen eindeutig be
stimmt. Ob man als willkiirliche Veranderliche p und T, oder p und v, 
oder v und T wahlt, ist theoretisch gleichgiiltig. Man wird diese Wahl 
in jedem einzelnen FaIle so treffen, daB die experimenteIle Bestimmung 
der Variablen moglichst einfach wird. Bei der folgenden DarsteIlung, 
bei der wir uns zunachst auf Temperatur- und Volumenveranderungen 
beschranken, werden wir die Temperatur T und das Volumen v als 
unabhangige Variable wahlen. Die Energie eines Korpers ist also 
dann gegeben durch die allgemeine Gleichung: 

E = t (v, T) + Eo· 

Fiihrt man einem Korper die Warme dQ zu, so kann sich seine Ener
gie urn eine GroBe dE vermehren, und es kann gleichzeitig infolge der 
Ausdehnung gegen den auBeren Druck eine Arbeit dA geleistet werden. 
Nach dem Gesetz von der Erhaltung der Energie ergibt sich dann die 
Fundamentalgleichung: 

dQ=dE+dA. (1) 

Bei einer' endlichen Zustandsanderung vom Zustand I in den Zu
stand II geht (1) iiber in 

II II II 

jdQ=jdE+jdA. (2) 
I I I 

Von E wissen wir, daB es nur vom augenblicklichen Zustand ab
hangig ist, aber nicht von dem Wege, auf dem dieser Zustand erreicht 
wurde. Da man also dE durch dE ersetzen kann (unvollstandiges 

II 

Differential durch vollstandiges), ist.r dE = E2 - E l . 
I 

II II 

Dasselbe gilt auch fiir die Differenz j d Q - j d A; wie sich jedoch 
I I 

dieser Wert auf die Summanden verteilt, ist von dem Wege, auf dem 
die Zustandsanderung vorgenommen wurde, abhangig. Wir konnen also 
(1) auch die Form geben: 

dE = d Q - d A . (la) 

Wir werden im folgenden einige wichtige Anwendungen dieser 
Gleichung betrachten. 
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Versuch von GAy·LuSSAC. Benutzen wir T und v als unabhangige 
Variable, so gilt naeh S. 63 

dE = (!!£) dT+(~E) dv. o T 11 ov T 

In dem Absehnitt iiber die kinetisehe Gastheorie fanden wir, daB 
sieh naeh dieser Theorie fUr ein ideales Gas E lediglieh als Funktion 
der Temperatur - naeh dem GAy-LusSAcsehen Gesetz E = iR T -
ergibt, d. h. (~!)T = 0; der Energieinhalt eines idealen Gases ist un

abhangig von dem Volumen, das es einnimmt. Die Fundamental
gleiehung (1) erhalt daher fiir ideale Gase folgende Form 

oQ=(;;)v dT+oA. (lb) 

Die physikalisehe Bedeutung des Temperaturkoeffizienten (-~) v 

ergibt sieh dureh folgende Dberlegung: (~ ~)v ist die Warmemenge, die 

das Gas aufnimmt, wenn es sieh ohne Arbeitsleistung (oA = 0) um 1 0 

erwarmt. Eine Arbeitsleistung tritt nieht ein, wenn die Erwarmung 
bei konstantem Volumen vor sieh geht; also ist: 

d. h. gleieh der spezifisehen Warme bei konstantem Volumen; diese 
miiBte daher pro Mol bei idealen Gasen = i R und daher von der 
Temperatur unabhangig sein. 

Naeh den Erorterungen von S. 58 ist die bei der Ausdehnung eines 
Gases um das Volumen dv geleisteteArbeit oA = p. dv; mithin geht 
Gleiehung (1) fiir ideale Gase in die Gleiehung: 

oQ=c"dT+Pdv (3) 

iiber. Die Gleiehung (3) laBt einige wiehtige SehluBfolgerungen zu. 
Den altesten und wiehtigsten Beweis fiir die Riehtigkeit von Glei

ehung (3) bildet der Dberstromungsversueh von GAy-LusSAC. LaBt 
man ein Gas sieh ausdehnen, ohne daB ihm Warme zu- oder abgefiihrt 
wird, und ohne daB bei der Ausdehnung ein Druek iiberwunden wird, 
so wird oQ und Pdv gleieh Null, es muB also aueh dT =0 sein, d.h. 
es darf keine Temperaturanderung eintreten. Dementspreehend be
obaehtete GAy-LuSSAC, daB beim Uberstromen eines Gases in einen 
luftleeren Raum sieh seine Temperatur nieht andert. Dieses Ergebnis 

Sackur-v. Simson, Thermochemie. 2. Auf!. 5 
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ist jedoch nur angenahert richtig, da ja die in der Natur vorkommenden 
Gase sich nicht ganz wie ideale Gase verhalten. JOULE und W. THOM
SON beobachteten spater bei sorgfaltigen Messungen, daB auch bei der 
Ausdehnung ohne Arbeitsleistung eine geringe Temperaturanderung 
eintritt, und zwar bei Zimmertemperatur bei allen Gasen mit Aus
nahme von Wasserstoff und Helium eine Temperaturerniedrigung, bei 
diesen eine kleine Temperaturerhohung. Auf diesen sog. JOULE-THOMSON
Effekt werden wir spater ausfiihrlich zuruckkommen1. 

Isotherme Vorgange. Leitet man die Kompression oder Dilatation 
eines Gases so, daB seine Temperatur konstant bleibt, so verlauft die 
Volumenanderung "isotherm". Diese Bedingung kann experimentell 
dadurch realisiert werden, daB man das Gas bei der Volumenanderung 
mit einem Warmebehalter von groBer Warmekapazitat umgibt und 
die Volumenanderung so langsam vornimmt, daB das Gas infolge des 
Warmezuflusses dauernd die konstante Temperatur der Umgebung 
behalt. Dann wird d T = 0 und 0 Q = P dv. Die dem Gase zugefiihrte 
Warme wird vollstandig in Arbeit umgewandelt. 

Die Gleichung oQ = P dvnimmt bei der endlichen Volumenanderung 
von V1 bis V 2 die Gestalt an: 

v, 

Q =jPdv. 
v, 

Die Integration ist nur ausfiihrbar, wenn P im ganzen Intervall v1 

bis '112 als Funktion von v bekannt ist, d. h. wenn man fur jeden zwischen 
'111 und v2 liegenden Wert von v den Druck kennt, der bei der Ausdehnung 
uberwunden wird. 

Wir wollen annehmen, daB dieser Druck in jedem Augenblick gleich 
dem Drucke p ist, der im Innern des Gases herrscht2. Dann ist: 

v, 

p = R,£ = RT, also Q fRT dv = RT 'Inv2. (4) 
V Mv Mv M '111 

v, 

1 In den meisten Lehrbiichern wird die Ableitung der Gleichung (3) folgender
maBen gegeben. Aus dem Energiegesetz folgt: 

oQ = dE + JA = G~\ d T + (~!)Tdv + pdv. 
GAY LUSSAC hat durch seinen Uberstromungsversuch bewiesen, daB die Energie 

eines Gases von seinem Volumen unabhangig ist, daB also (~!)T = 0 ist. Mithin 

ist <5Q = Cv d T + pd V. Diese Ableitung ist auch die historisch altere. Doch be
nutzt sie eine empirische Tatsache, die mit unseren iibrigen Kenntnissen vom 
Verhalten der Gase zunachst in keinem begrifflichen Zusammenhang steht. Daher 
scheint mir der oben auf Grund der kinetischen Gastheorie gegebene Beweis, der 
durch den GAY-LusSAcschen Versuch seine Bestatigung findet, didaktisch den 
Vorzug zu verdienen. (SACKUR.) . 

2 Praktisch muB man natiirlich, um den Stempel verschieben zu konnen, 
einen Uber- oder Unterdruck anwenden. Da aber fiir eine sehr langsame Ver
schiebung eine sehr kleine Druckdifferenz hierzu geniigt, kann man, da die Zeit 
ja keine Rolle spielt, zur Grenze null iibergehen, was formal einer unendlich 
groBen Versuchsdauer entspricht. 
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Hierdurch gewinnen wir einen Ausdruck fUr die maximale Arbeit, 
die iiberhaupt bei der Ausdehnung eines Gases vom Volumen VI 31uf V2 

bei der konstanten Temperatur T geleistet werden kann; denn der 
Druck, der gleich dem Innendruck ist, ist der graBte, gegen den eine 
Ausdehnung stattfinden kann. 1st der iiuBere Druck kleiner als der 
Innendruck, so ist auchdie geleistete Arbeit kleiner als in diesem Grenz
falle. Wird ein Gas andererseits komprimiert, so ist die zur Kompression 
aufgewendete Arbeit ein Minimum, wenn AuBen- und Innendruck ein-

ander gleich sind. In dem durch die Bedingung P = !~ charakteri

sierten Grenzfalle wird also die bei der Dilatation gewonnene Arbeit 
gleich der zur Kompresssion erforderlichen; die Volumeniinderung 
kann riickgiingig gemacht werden, ohne daB der Wiirme- oder Arbeits
vorrat der Umgebung, d. h. ihr Energieinhalt, veriindert wird. Einen 
solchen Vorgang, der ohne iiuBere Energiezufuhr vollstandig riickgangig 
gemacht werden kann, nennt man einen umkehrbaren oder rever8iblen 
Vorgang. 

Fiir eine umkehrbare isotherme Volumeniinderung eines idealen 
Gases gilt also die Gleichung: 

RT V 2 
Q =MJn~VI· 

Da nach dem BOYLEschen Gesetz das Produkt von Druck und Vo
lumen bei unveranderter Temperatur konstant ist, so ist P2 V2 = PI VI 

oder V 2 =PI, mithin auch: 
Vi P2 

Q = R T In PI . (4 a) 
M P2 

Die zu- oder abgefiihrte Wiirme wie die ihr gleiche gewonnene oder 
geleistete Arbeit sind also nur von dem Verhiiltnis von Anfangs- und 
Endvolumen, nicht aber von ihrem absoluten Werte abhangig. Zur 
isothermen Kompression einer Gasmenge von 1 auf 2 atm ist daher 
die gleiche Arbeit notwendig, wie zur Kompression derselben Gasmenge 
von 100 auf 200 atm. 

Die rechnerische Verwertung der Gleichungen (4) und (4a) mage 
an folgendem Beispiel erlautert werden. Es solI die Warme berechnet 
werden, die bei der Kompression von 11 eines Gases bei 25 0 0 von 
1 auf 2 atm entwickelt wird. 

Die zur Kompression eines Moles aufgewendete Arbeit ist 

-A =-RTlnl). 
P2 

Sind in 1 I n Mole enthalten, so betragt die Arbeit - n R T In Pi 
P2 

= n R T In 2, wenn PI = 1 und P2 = 2 atm ist. Ein Mol nimmt nach 
S. 27 bei 0 0 0 und dem Drucke von 1 atm den Raum. von 22,41, bei 

T also den Raum-222~~ T , mithin bei 25 0 0 den Raum von 24,41 ein. 

5* 
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In 1 1 sind bei dem Druck von 1 atm und 25 0 C n = 2:,4 Mole vor

handen. Der Zahlenwert der Gaskonstante R hangt von dem MaB
system ab, in dem man die Arbeit ausdriicken will. 1m absoluten MaB
system (bezogen auf die Einheit von Gramm, Zentimeter und Sekunde) 
wird R durch folgende "Oberlegung gewonnen: Der Druck, den 1 atm 
ausiibt, ist gleich der Kraft, mit der eine Quecksilbersaule von 76 em 
auf einen Quadratzentimeter driickt, also p = 76 X 13,6 X 981 g 
• cm-1 sec-21*. Da 1 Mol bei 0 0 und diesem Druck den Raum von 22,41 
= 22400 cm 3 einnimmt, wird: 

R = pV = 76·13,6· 981 ·22400 = 8 3 .107 erg. grad-12* 
T 273' . 

Mithin ist die zur Kompression des Liters von 1 auf 2 atm notwendige 
Arbeit bei 25 0 : 

_ A = _ n R T In p~ = 8,3 . 107 . (273 + 25) In 2 
P2 24,4 

8,3· 107 . 298'2,33* . 0,301 _ 8 - ----- - - 7 0 . 10 erg 24,4 ,. 

Um die Warmemenge, die dieser ArbeitsgroBe aquivalent ist, in 
Kalorien zu erhalten, muB man diesen Wert durch den Wert des mecha
nischen Warmeaquivalentes J = 4,19'107 dividieren und erhalt daher: 

70.108 
Q occ= --- '.---- = 16 7 cal. 

4,19' 10 7 ' 

Erwlirmung bei konstantem Druck. Differenziert man die Gas
gleichung P V = R T nach T in der Annahme, daB der Druck P wahrend 
der Temperaturerhohung um d T konstant bleibt, so erhiHt man: 

( aVo 
P aT)pdT=RdT. 

Aus (3) folgt dann pro Mol: 
(oQ)p = CvdT + RdT 

oder: 

(:~)p = Cv + R. 

(:~ )p ist die Molwarme des Gases bei konstantem Druck, also: 

(!~)p=Cp=Cv+R 
oder: 

Cp-Cv=R. 
1* 13,6 ist das spezifische Gewicht des Quecksilbers, 981 die Gravitations

konstante, vgl. S. 27. 
2* Genauer = 8,313 . 107 erg/grad. 
3* 2,3 ist der 1\fodul des natiirlichen Logarithmus, mit dem der dekadische 

Logarithmns multipliziert werden mnE, um zum Werte des natiirlichen zu fiihren. 
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Man erhalt also den Satz, daB die Differenz der Molekularwarmen aller 
Gase konstant, und zwar gleich R ist. Nach S. 27 ist: 

R 8 3 107 d-l 8,313 . 107 1 d-1 = ,. erg. gra = ------ ca . gra 
4,186.107 

= 1,986 cal· grad-I. 
Die Molekularwarme bei konstantem Druck ist daher bei allen Gasen, 

op-o" fiir Gase. die sich dem Verhalten der idealen 
nahern, um rund 2 calgroBer als die 

Gas Cp'· I c V 1. C C Molekularwarme bei konstantem Vo- . p- • 

lumen. H2 
Eine ungefahre Bestatigung dieser N2 

Folgerung ergibt der Vergleich der Ta- gb 
bellen S. 39 und 43. 2 

6,82 
6,83 
6,96 
8,92 

4,87 
4,98 
4,98 
6,84 

1,95 
1,85 
1,98 
2,08 

Adiabatische Vorgange. Verhiiltnis der spezifischen Warmen. Nimmt 
man die Volumenanderung des Gases in einer fiir Warme undurch
lassigen sog. "adiabatischen"2 Hiille vor, so daB jeder Warmeausgleich 
mit der Umgebung verhindert wird, so nimmt die Energie des Gases 
um die nach auBen geleistete Arbeit abo Wird das Gas dagegen durch 
Arbeitsleistung von auBen komprimiert, so nimmt seine Energie ent
sprechend zu. 1m ersteren Falle tritt eine Abkiihlung, im letzteren 
eine Erwarmung des Gases ein. Der Betrag der Temperaturanderung 
laBt sich nach Gleichung (3) folgendermaBen berechnen: 

Der adia ba tische V organg ist charakterisiert d urch die Bedingung: 

oQ =0. 
Mithin wird: 

-dE =-c"dT = Pdv. 
Geht die Volumenanderung umkehrbar vor sich, d. h. sind in jedem 

Augenblick AuBen- und Innendruck einander gleich, so ersetzen wir P 
durch p; dann ist: 

mithin: 

und: 
dT R 1 dv cp-~_~ 

T M~v= c" v 

Bezeichnet man das Verhaltnis der spezifischen Warmen cp- mit k, 
Cv 

so ergibt die Integration zwischen den Grenzen Vi und v2 und Tl und T 2 : 

T2 V 2 -In--=(k-l)ln-
T) '1\ 

oder: 
(5) 

1* Bei Zimmertemperatur. 2 Von abla~aivw. 
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Wird also 1 Mol eines Gases durch Kompression oder Dilatation 
vom Volumen VI auf das Volumen V2 gebracht, so ist die resultierende 
Temperatur Ts mit der Anfangstemperatur Tl und den Volumina VI 
und V2 durch Gleichung (5) verkniipft. 

Der Druck P2' der sich bei dieser adiabatischen Volumenanderung 
einstellt, ist 

ebenso iet 

mitbin ist nach Ersatz 
Drucke: 

oder 

BTl 
Pi =-~

VI 
der Temperaturen in 

PIV~ =Pz~ 

PI Vf = P2 V;' 

Gleichung (5) durch die 

(5a) 

SchlieBlich kann man auch eine Gleichung zwischen den Temperatur
und Druckanderungen bei dem adiabatischen Vorgang ableiten. Es ist 
niimlich: 

also: 
pi-k T~ = p~-k T~. (5b) 

Fiir einatomige Gase, die den S. 24 und 42 gemachten Voraussetzungen 
der kinetisehen Gastheorie folgen, laBt sieh der Wert von k unmittel
bar berechnen. Es ist namlich fur diese Gaee: E - Eo = ! B T, also: 

Mithin ist: 

Ehe wir dieses iiberraschend einfache Resultat der Theorie mit der 
Erfahrung vergleicben, sollen erst die direkten experimentellen Metho
den zur Bestimmung von k kurz besprochen werden. 

a) Die Methode von CLEMENT und DESORMES. Ein Gas im Zu
stande vo' Po' To wird so rasch expandiert oder komprimiert, daB wah. 
rend und unmittelbar nach der Zustandsanderung der Warmeausgleieh 
mit der Umgebung vernaehlassigt werden kann. Dann erfolgt die Zu
standsanderung adiabatisch, und die den neuen Zustand charakterisie
renden GraBen v, P und T sind mit den Anfangsbedingungen vo' Po 
und To durch die Gleichungen (5) verkniip£t. Wird das Gas dilatiert; 
so ist v> vo' P < Po und T < To. Dann wartet man bei konstantem 
Volumen so lange, bis das Gas wieder die Anfangstemperatur, die 
gleichzeitig die Temperatur der Umgebung ist, angenommen und seinen 



Anwendungen auf ideale Gase. 71 

Druck entsprechend bis zum Werte PI verandert hat. War T < To, 
so ist demnach PI > p. 

FUr die erste adiabatische Zustandsanderung gilt: 

PoV~ = pvk. 

Ferner ist, da am SchluB des Versuches die gleiche Temperatur To 
herrscht wie am Anfang: 

Mithin ist: 

und 

POVo = Plv. 

k= 

19 'go_ 
P 

19 Eo_ 
PI 

1st die Volumenanderung v - vo und sind demnach auch die 
Druckanderungen Po - P und Po - PI klein, so kann man in erster 
Annaherung 

19~ = Po-t 
P Po 

und 19 po 
PI 

setzen. Dann wird: 

k = Po-Po 
PO-PI 

PO-p] 

Po 

b) LUMMER und PRINGSHEIM bestimmten direkt die Temperatur
anderung To - T, die bei der adiabatischen Volumenanderung ein
tritt. In einem groBen Kupferkessel von 90 1 Inhalt, der zur Erzielung 
einer konstanten Anfangstemperatur To in ein groBes Wasserbad ge
steUt war, herrscht ein Anfangsdruck Po, der etwas groBer als 1 atm ist. 

Beim ()ffnen des Kessels stellt sich sehr rasch auch im Innern Atmo
spharendruck P ein, und die Temperatur sinkt auf T entsprechend der 
Gleichung: 

p~-k . Tt = 1)1-1.: • T" . 
Daraus berechnet sich: 

19~ 
k = - -__ 32_ . 

Po T 
19~+lg-

P To 
und fUr P = 1 

k = 19 Po . 
19 Po + 19 T - 19 To 

Die Temperaturen To und T wurden sehr genau mit Hilfe eines im 
Innern des Kessels angebrachten Bolometers bestimmt. 
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c) Die Bestimmung von k aU8 der Schallgeschwindigkeit. Da bei der 
raschen Fortpflanzung von Longitudinalwellen (Schallwellen) in einem 
Gase abwechselnd Verdichtungen und Verdunnungen des Gases auf
treten, die bei groBer Fortpflanzungsgeschwindigkeit wegen der ge
ringen Geschwindigkeit des Warmeausgleichs als adiabatisch betrachtet 
werden konnen, so ist die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Schalles 
von dem Verhaltnis der spezifischen Warmen k abhangig. Nach LAPLACE 
gilt fUr die Fortpflanzungsgeschwindigkeit die Formel: 

u = y~k. 
pist der Druck und d die Dichte des Gases. Die Fortpflanzungsgeschwin
digkeit u ist mit der Wellenlange A und der Schwingungszahl 'V durch 
die Gleichung u = 'V A verknupft. Man kann also u bestimmen, indem 
man bei bekannter Wellenlange die Schwingungszahl bestimmt oder 
indem man stehende Wellen bei konstanter Schwingungszahl erzeugt 
und diese mit Hilfe von Staubfiguren miBt. Den erstenWeg hat DULONG 
beschritten, den zweiten zuerst KUNDT und nach ihm viele andere 
Forscher, die den Zahlenwert fur k fur eine groBere Reihe von Gasen 
nach dieser einfachen und genauen Methode bestimmt haben. 

Die folgende Tabelle enthalt eine Zusammenstellung der bisher be
kannten Werte von k fUr einige Gase und Dampfe. 

Gas k 
Helium. . . 1,67 
Argon . . . 1,67 
Quecksilber . 1,67 
Luft. . . . 1,40 
Sauerstoff . 1,40 
Stickstoff. . 1,40 
Wasserstoff . 1,41 
Kohlenoxyd. 1,40 
Stickoxyd . . . 1,36 
Chlorwasserstoff . 1,40 
Jodwasserstoff . 1,40 
Wasser. . . . . 1,33 
Kohlendioxyd. . 1,30 

Gas 
Chlor 
Brom 
Stickoxydul . 
Schwefeldioxyd . . 
Schwefelwasserstoff 
Methan .... . 
Athylen .... . 
Schwefelkohlenstoff 
Chloroform 
Athylalkohol 
Benzol ... 
Athylather . 

k 

1,35 
1,29 
1,28 
1,26 
1,33 
1,32 
1,24 
1,20 
I,ll 
1,13 
I,ll 
1,06 

Wie die Tabelle lehrt, ist nur bei den einatomigen Edelgasen sowie 
bei dem ebenfalls einatomigen Quecksilberdampf, ferner bei einigen 
nicht in die Tabelle aufgenommenen Metalldampfen k = t. Bei 
allen anderen Gasen ist k < t, und zwar ist die Differenz 1- - k 
um so groBer, je zusammengesetzter die Gasmolekel ist und je 
weniger das betreffende Gas den einfachen Gasgesetzen folgt. FUr ein 
zweiatomiges ideales Gas mit 2 Rotationsfreiheitsgraden fanden wir 

5 Ov + R 7 
(S.43) Ov = -2 R, also k = 0" = -.')- = 1,40. 

In der Tat gibt unsere Tabelle fur die Mehrzahl der zweiatomigen 
Gase diesen Wert. Ein Modell mit 6 Freiheitsgraden liefert 
k = t = 1,33, und so wird mit steigender Zahl der Freiheitsgrade auch 
fUr ideale Gase k immer kleiner. Umgekehrt laBt sich aus den experi
mentell ermittelten k-Werten berechnen, wie sich die aufgenommene 
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Energie E - Eo = Ov Taus einem Anteil der Translationsenergie L 
und einem Anteil der inneren Energie P zusammensetzt. Die kinetische 
Gastheorie fordert und der GAy-LusSAcsche Versuch bestatigt, daB 
der Energieinhalt eines idealen Gases vom Volumen unabhangig ist: 
E = Eo + L + P = Eo + Ov T . 

Mithin miissen sowohl L wie P der Temperatur und daher auch 
einander proportional sein. Bei der Temperaturerhohung eines Gases, 
das den einfachen Gasgesetzen folgt, wachst daher die kinetische Energie 
der Molekeln in gleichem MaBe wie ihre innere Energie, es ist: 

P= h . L = h '1R T. 

Aus den Gleichungen: 

E - Eo = Of) T = L + P = L (1 + h) = i R (1 + h) T 
folgt: 

2 Ov 20v 2 
l+h=3R-= 3(Cp -Ov ) 3(k-l) 

und: 
2 5-3k 

h= 3(k-l) -1 = 3(k-l)' 

Fiir die zweiatomigen permanenten Gase ist k = 1,4, also: 

h = 0,8 =2_ 
1,2 3 

(entsprechend zwei inneren Freiheitsgraden), fiir Wasserdampf z. B. ist 
k = 1,33, also: 

h= 1=1 
1 

(3 inneren Freiheitsgraden entsprechend), fur Benzol z. B. ist k = I,ll, 
also: 

h = 1,67 = 5 
0,33 ' 

fur Xtherdampf sogar k = 1,06. also: 

1,82 
h=--=lO. 

0,18 

Die innere Energie uberwiegt also urn so mehr, je zusammengesetzter 

die einzelne Molekel ist. Wird {- = h = 00, so wird k = 1, und die 

spezifischen Warmen bei konstantem Druck und konstantem Volumen 
unterscheiden sich nur urn unendlich wenig. Dieser Grenzfall ist bei 
festen und fliissigen Stoffen nahezu erreicht. 

Das Verhaltnis der spezifischen Warmen kist naturgemaB nur so 
lange von Druck und Temperatur unabhangig, wie dies die GroBen Op 
und Ov einzeln sind, also mit Ausnahme der einatomigen Gase nur in 
beschrankten Temperatur- und Druckintervallen. Fiir Luft wachst k 
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nach den Versuchen von P. P. KOCH I mit wachsendem Druck recht 
betrachtlich, und zwar um so mehr, je tiefer die Temperatur ist; so 
ist z. B.: 

p= 25 
bei 00 C .. . . . k = 1,473 
bei - 790 <..:. • . • k = 1,405 

100 
1,646 
2,001 

200 atm 
1,828 
2,413 

Dieses Ansteigen von k hangt mit den Abweichungen der Gase von 
den einfachen Gasgesetzen zusammen. N ach der VAN DER W AALsschen 
Theorie muB k ein Maximum durchlaufen, wenn das Produkt pv ein 
Minimum durchlauft. Diese Forderung wird durch die Versuche KOCHS 

qualitativ bestatigt. 
Wir hatten erwahnt, daB beim Wasserstoff experimentell ein Ab

sinken des Rotationsbeitrages zur spezifischen Warme mit fallender 
Temperatur gefunden worden ist; er nahert sich also in seinem Ver
halten mit fallender Temperatur einem einatomigen Gase; fur diese 
ist k = 1,67. In der Tat findet BRINGWORTH2 als Extrapolation fur 
unendlich groBes Volumen fUr Wasserstoff: 

Temperatur abs. . 900 

k. . . . . . • • . • 1,605 
1550 

1,480 
1950 

1,443 

2. In de rung des Aggregatzustandes. 

2900 

1,407 

Das Schmelzen von festen Stoffen. Fiir den Scbmelzvorgang nimmt 
die Fundamentalgleichung (2) S. 64, da wahrend des Schmelzens die 
Temperatur konstant bleibt, die Form 

fOQ =f~~ dv + fPdV 

an. Zu integrieren ist vom Volumen des festen Stoffes Vfest bis zum 
Flussigkeitsvolumen Vfl. Die zum Schmelzen von 1 Mol notwendige 
Warme hatten wir S. 18 mit ~ bezeichnet, es wird also bei konstantem 

Druck fUr 1 g und w = ; 
Vfl 

f8E 
W = a:;; d v + p(Vfl- Vfest.) • 

v fest 

Das Integral bedeutet die Anderung der inneren Energie, die beim 
Schmelzen eines Moles eintritt, oder die "innere" Schmelzwarme des 
Stoffes. Ihre Differenz gegen die totale Schmelzwarme wist im all
gemeinen geringfugig, da die V olumenanderung beim Schmelzen klein 
ist. Folgendes Zahlenbeispiel mage dies erlautern. Fur Wasser ist 
z. B. w = 80 cal. 1 g Eis zieht sich beim Schmelzen um 0,09 cm 3 

zusammen, also ist die Differenz Vfl- Vfest = - 0,09 cm3• Die beim 

1 Ann. Physik, Bd.27, S.311, 1908. 
2 J. H. BRINGWORTH, Proe. Roy. Soc. London (A), Bd. 107, S. 510, 1925. 
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Schmelzen geleistete Arbeit ist daher, wenn das Schmelzen bei Atmo
spharendruck vor sich geht: 

0,09 . 0,09 . 24,2 I 
P(Vfl-Vfesd =-1006Llteratmospharen=- 1000-=-0,0022 ca, 

also eine GroBe, die gegen die gesamte Schmelzwarme vollstandig 
vernachlassigt werden kann. 

Die Schmelzwarme wist von der Temperatur abhangig, bei der 
das Schmelzen vor sich geht. Wie in einem spateren Abschnitt aus
fiihrlich gezeigt wird, ist namlich die Schmelztemperatur durch den 
Druck bestimmt, bei dem das Schmelzen eintritt; also kann man 
durch Variation des Druckes die Zustandsanderung bei verschiedenen 
Temperaturen vornehmen. Die Beziehung, die zwischen der Schmelz
warme w und der Schmelztemperatur T besteht, kann man mit Hille 
des Energiegesetzes folgendermaBen ableiten: Nehmen wir an, die 
Schmelzwarme eines Gramms betrage bei der Schmelztemperatur 
T, w cal und bei der hoheren Temperatur T + d T, w + dw, und 
setzen wir die spezifische Warme des festen Stoffes gleich C1 , die des 
fliissigen gleich C2 , so kann man sich den Ubergang des festen Stoffes von 
der Temperatur T zum fliissigen Stoffe von der Temperatur T + d T auf 
folgenden zwei Wegen vollzogen denken: 

1. Man schmilzt den festen Stoff bei T und erwarmt die Fliissigkeit 
von T auf T + d T. Hierzu braucht man die Warmemenge w + c2 d T. 

2. Man andert den Druck, unter dem der feste Stoff steht, bis zu 
demjenigen Werte, der den Schmelzpunkt von T auf T + d T erhoht, 
erwarmt dann den festen Stoff urn d T und schmilzt ihn bei dieser 
Temperatur. Hierzu braucht man die Warmemenge c1dT+w+dw. 

Da die bei beiden Vorgangen infolge der Volumenanderung ge
leistete Arbeit sehr klein ist, so kann sie gegen die durch die Warme
zufuhr bedingte Energieanderung vernachlassigt werden, und da ferner 
nach dem Energiesatz die Energieanderung von dem Wege unabhangig 
ist. auf dem sie erfolgt, so erhalt man unter Vernachlassigung der 
Druckverschiedenheit in beiden Fallen durch Gleiehsetzung der zu
gefiihrten Warmemengen: 

w + c2 dT = cldT + w + dw oder (~;}, = C2 -C1 . 1* (1) 

Die Schmelzwarme nimmt also bei allen Stoffen mit waehsender 
Temperatur zu, da die spezifische Warme der Fliissigkeit C2 erfahrungs
gemaB unter allen Umstanden groBer ist als die des festen Stoffes Cl' 

_Fiir Wasser {and PETTERSEN: 

t = -2,8° 
10 = 77,85 

-5,0° 
76,75 

-6,50 C 
76,00 

Daraus bereehnet sieh (~;)g = 0,50. Die direkte Bestimmung 

liefert c2 - c1 = 0,498, also eine vorzugliche Bestatigung der Theorie. 

1* Durch den Index fI deuten wir an, daB die Differentation unter Inne
haltung des jeweiligen Schmelzdruckes vorgenommen wird. 
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Verdampfen. Fur die Verdampfung eines Moles einer Flussigkeit 
bei konstantem Druck gilt entsprechend die Gleichung: 

}- = }.' + Pu(Vgas - Vfl ) . (2) 

Hier bedeutet A die gesamte zur Verdampfung eines Moles bei 
der Temperatur T erforderliche Warmemenge, pg den Sattigungs
druck des gesattigten Dampfes, gegen den die Verdampfung vor sich 
geht, Vgas und Vfl die Molvolumina des gesattigten Dampfes und 
der Flussigkeit und A' die innere Verdampfungswarme, d. h. die 
Differenz zwischen der gesamten Verdampfungswarme und der wahrend 
der Verdampfung geleisteten Arbeit, also den Energiezuwachs wahrend 
des Verdampfens. Da das spezifische Volumen des Dampfes immer 
groBer ist als das der Flussigkeit, so ist A' stets < A , und zwar um eine 
im allgemeinen nicht zu vernachlassigende GroBe. 

Die Gleichung (2) kann bei geringen Werten von pg wesentlich ver
einfacht werden. Bei geringen Drucken ist namlich das Molvolumen 
des Dampfes groB gegen das der Flussigkeit, also pg (Vgas - Vfl) nahezu 
= pg Vgas . Ferner ist, falls man fUr den gesattigten Dampf die Gultig
keit der einfachen Gasgesetze annimmt, pg Vgas = R T . Daraus folgt 
fUr die molekulare Verdampfungswarme 

A = A' + RT. 

Die Abhangigkeit der Verdampfungswarme VOn der Temperatur 
kann man durch die gleiche tJberlegung berechnen wie oben die Be
ziehung zwischen Schmelzwarme und Temperatur. 

Es solI die Mengeneinheit der Flussigkeit von der Temperatur T 
unter dem Dampfdruck pg in gesattigten Dampf von der TempEiratur 
T + d T und dem dieser Temperatur entsprechenden Dampfdruck 
Pu + dpg verwandelt werden. Diese Zustandsanderung kann auf zwei 
Wegen vorgenommen werden. 

I. Weg. a) Verdampfung von 1 Mol der Flussigkeit bei konstanter 
Temperatur T und dem Druck pg des gesattigten Dampfes. Hierzu 
muB die Warme A zugefUhrt werden, und es wird die Arbeit Pu (V Gas - V fl) 
geleistet; V fl und V Gas sind die Molvolumina VOn Flussigkeit und 
Dampf bei den gewahlten Bedingungen. 

b) Erwarmung des Dampfes um dT bei konstantem Druck pg. 

Warmezufuhr = Cpd T, Arbeitsleistung = Pu (a~;aS)p d T. (Die der 

gleichzeitigen Anderung von T und p entsprechende Volumenanderung 
des Dampfes d V Gas setzt sich additiv zusammen aus den GroBen 

(a~~as)p dT und (c~~as)T dp, die den Volumenanderungen bei kon

stantem Druck und bei konstanter Temperatur einzeln Rechnung 
tragen.) 

c) Isotherme Kompression bei T + dT bis zum Druck pg + dpo: 

Arbeitsleistung = Warmezufuhr = Po (8 8V Gas) dp « 0) . 
P T+dT 
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Die gesamte Warmezufuhr ist also: 

( 0 V Gas) QI =A+ Cpd T+pg -!)- dp, 
up T+ dT 

die Arbeitsleistung entsprechend: 

[(0 V Gas) (0 V Gas) ] A1=Pg(VGas-Vfl)+Pg aT pdT+ ---ap T+dTdp 

und mithin die Energieanderung: 

- U1 = (E2-Ellr =QI-AI =A + CpdT-Pg(VGas- Vfl) 

_pg(O~as)pdT . (3) 

II. Weg. a) Isotherme Kompression der Fliissigkeit bei T von pq 
bis auf pg + dpu 

Arbeitsleistung = Warmezufuhr = Qk. 

b) Erwarmung der Fliissigkeit unter erhohtem Druck pg + dpg 
um d T. Warmezufuhr = C1 d T, Arbeitsleistung = 0, wenn die Mol
warme der Fliissigkeit bei konstantem Druck mit C1 bezeichnet und die 
geringe Warmeausdehnung der Fliissigkeit vernachlassigt wird. 

c) Verdampfung bei T + d T und pg + dpg: 

Warmezufuhr = A + d'A, 
Arbeitsleistung = (pg + dpu) (V Gas + d VGas - V fl), 

da das Volumen des Dampfes bei T + d T und pg + d Pu gleich V Gas + d V Gas 
ist. Mithin ist 

Qn =Qk + C1dT + A + d)" 
An = Qk + (pg + d p!/) (V Gas + d V Gas - Vfl ) , 

und 

- Un = (E~-El)II =Qn -An = C1dT + A + d'A 
- (pg + d pg)( V Gas + d V Gas - V fl) . 

(4) 

Nach dem Energiegesetz ist U1 = Un, da die Energieanderung 
vom Wege, auf dem das System vom Anfangs- in den Endzustand 
gelangt, unabhangig sein muB, und wir erhalten demnach aus (3) und (4): 

( 0 V Gas) 
dA = CpdT - C1dT + pgd V Gas - Pu -aT .~. pdT + dpd V Gas (5) 

( oV Gas) +dp(VGas - Vfl ) =CpdT-C1dT+pg ~ Tdpg+dpg(VGas -- Vfl) 

unter Vernachlassigung des Differentialprod uktes d p d V Gas. 1 

Die GroBe Cpd T + pg ( a ~;as )T dpu ist diejenige Warmemenge, 

die man dem bei T gesattigten Dampf zufiihren muB, um ihn in gesat
tigten Dampf von der Temperatur T + d T (und dem Druck pg + dpg) 

~v av 
1 Da dV=Gp)Tdp+(aT)pdT ist. 
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iiberzufiihren; man kann sie daher gleich Cgd T setzen und bezeichnet 
die GroBe: 

C = c + p. ( .. ~.V Gas...) • dp!l 1* 
~g P g ap T dT (6) 

als die spezi/ische W iirme des gesiittigten Damp/es pro M oZ. 
Wir erhalten dann fiir die Abhangigkeit der Verdampfungswarme 

im Sattigungszustand von der Temperatur aus (5) und (6) die Gleichung: 

dl -CI C dpg(V V 2* d T - g - 1 + d T Gas - n) . (7) 

Die spezifische Warme eines gesattigten Dampfes kann, wie man 
leicht einsieht, auch negativ sein. Der zweite Summand der Gleichung (6) 
. t .. Ii h d (i:lVGas) .. d' d h C (0 IS nam c, a -(5p._- Tnegatlv 1St, stets (0, un es Wlr auc g , 

( OVGas) dpu C . h ::>. B wenn -p -ap T dT > p 1St. Je nac dem, ob Cg -< 0 1st, mu man 

drei FaIle fiir das Verhalten des gesattigten Dampfes unterscheiden. 
I. Cg > O. Wenn man gesattigten Dampf komprimiert und ihn 

gesattigt halten will, so muB man ibm Warme zufiihren. UnterlaBt 
man dies und fiihrt man die Kompression adiabatisch aus, so konden
siert er sich zum Teil. Expandiert man ihn andererseits adiabatisch, 
so wird er ungesattigt. 

II. Cg ( O. Bei der Kompression muB, falls der Dampf gesattigt 
bleiben soIl, Warme abgefiihrt werden. Bei der adiabatischen Kom
pression wird also der Dampf ungesattigt oder "iiberhitzt"; bei der 
adiabatischen Dilatation andererseits tritt teilweise Kondensation ein. 

III. Cg = O. Der Dampf bleibt sowohl bei der adiabatischen Kon
densation wie bei der Expansion gesattigt. 

Man kann die Gleichungen (6) und (7) wesentlich vereinfachen, 
wenn man die Verdampfung bei so niedrigen Temperaturen betrachtet, 
daB man fiir den gesattigten Dampf die Giiltigkeit der Gasgesetze 

RT 
wenigstens angenahert annehmen kann. Dann folgt aus V Gas = -- : 

p 

(~~;a~-)T = - ~; (8) 

und wir erhalten aus (6) und (8): 

(9) 

1* Denten wir durch den Index g an, daB der Sattigungsdruck gemeint ist, 
also auch die Differentiation so vorgenommen werden muB, daB der Sattigungs
zustand erhalten bleibt, so ist pg allein von T abhangig, und wir konnen das 

Zeichen der totalen Differentiation ~~ benutzen. 

2* Fur die Differentiation von).. gilt das gleiche wie fUr p; wir konnen aber 
hier, da Verwechslungen nicht zu befiirchten sind, den Index fortlassen. 
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Vernaehlassigt man ferner, was bei geringem Dampfdrucke stets er
laubt ist, V fl gegen V Gas, so geht (7) iiber in: 

dl 
d T = Cp - C1 , (10) 

eine Gleichung, die mit der fiir die Abhangigkeit der Sehmelzwarme 
von der Temperatur auf S.75 erhaltenen Gleiehung (1) identisch ist. 

Fiir die innere Verdampfungswarme l' gilt die Beziehung: 

l' = l- PI1(V Gas - Vfl), 

mithin: 
dl' d}" d(V Gas - Vfd dpu 
dT = dT -Pg---dT---(VGas- Vfl) dT ' 

und aus (7) 

(11) 

Fiihren wir wiederum fiir den gesattigten Dampf die Gasgesetze ein 
und vernaehlassigen V fl gegen V Gas, so wird aus (9) und (11): 

dl' dpg d V Gas d (p V Gas)11 
-dT =Cp - VGas-dT--Pu----a:T-C1=Cp---- dT- (12) 

- C1 = Cp - R - C1 = Cv - C1 • 

Aus (7) und (11) folgt, daB :~ und:-~- formal sowohl positiv wie 

negativ sein konnen. Bei hoheren Temperaturen und Sattigungs
drucken miissen jedoch beide Koeffizienten negativ sein, da die Ver. 
dampfungswarmen am kritisehen Punkt versehwinden. Bei dieser Tern
peratur werden Fliissigkeit und Dampf identisch und weisen keine 

Energiedifferenz mehr auf. Ferner wird hier aueh -:~ =i~ = 0 , 

da sowohl die spezifisehen Volumina wie die spezifisehen Warmen 
beider Aggregatzustande einander gleieh werden. Die Verdampfungs
warmen nahern sieh also bei Annaherung an die kritisehe Temperatur 
allmahlich der Null. 

Aus der Gleiehung (9) kann man leieht bereehnen, daB z. B. die 
spezifisehe Warme des gesattigten Wasserdampfes am normalen Siede
punkt negativ ist. Denn es ist z. B. fiir 1 g Wasserdampf bei 100() 

cp = 0,45 cal, 
VGas = 1,6501 und 

~~ (Dampfdrueksteigerung bei Temperaturerhohung von 100 auf 101°0) 

= 0,042 atm/grad. 
Mithin ist: 

VGas ~~ = 0,0694 Literatmospharen/grad = 0,0694·24,1 = 1,67 ealjgrad 

und 
Cg = 0,45 - 1,67 = - 1,2 caljgrad. 
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Bei der Kompression von 1 g bei 1000 gesattigtem Wasserdampf 
auf bei 1010 gesattigten Wasserdampf werden also 1,2 cal entwickelt; 
werden diese nicht abgefiihrt, so resultiert nicht gesattigter Wasser
dampf von 1010, sondern uberhitzter Dampf von entsprechend hoherer 
Temperatur. Expandiert man umgekehrt den gesattigten Wasserdampf 
adiabatisch, so tritt Kondensation ein. Es mag daran erinnert werden, 
da3 diese spontane Kondensation des Wasserdampfes, die bei geringer 
Expansion nur in staubhaltiger oder ionisierter Luft von selbst eintritt, 
bei der WILsoNschen Nebelmethode benutzt wird, um lonen sichtbar 
zu machen. Wollte man entsprechE)nde Versuche mit Flussigkeiten 
ausfiihren, deren gesattigte Dampfe eine positive spezifische Warme 
besitzen, so mu3te man an die Stelle der adiabatischen Expansion eine 
entsprechende Kompression setzen. 

3. Thel'mochemie. 
Thermochemische Bezeichnungen. In den vorhergehenden Ab

schnitten haben wir die Zustandsanderungen betrachtet, die ein ein
heitlicher Korper durch die Einwirkung von Warme und Druck erfahren 
kann. Ais Kennzeichen fur diese sog. "physikalischen" Vorgange kann 
man den Satz aussprechen, da3 die Energieanderung des Korpers ledig
lich durch die bei dem Vorgang eintretende Anderung von Druck, Tem
peratur und Volumen bedingt wird. Anders ist es bei den "chemischen" 
Vorgangen; bei ihnen hangt die Energieanderung des Systems im wesent
lichen von den Veranderungen ab, die man kurz als die stofflichen zu 
bezeichnen pflegt. Erwarmt man z. B. ein Gemisch von Wasserstoff 
und Sauerstoff, so nimmt bei niederen Temperaturen die Energie des 
Gasgemisches nach den ful' aIle Gase geltenden Gesetzen zu. Bei einer 
gewissen Temperatur jedoch, die als Entflammungstemperatur bezeich
net wird, tritt unter heftiger Warmeentwicklung die Vereinigung dieser 
beiden Gase zu Wasser ein; die Energie des Systems nimmt also um die 
wahrend der Reaktion nach au3en abgegebene Warme abo Das gleiche 
gilt Z. B. fUr ein aus den festen Stoffen Eisen und Schwefel bestehendes 
Gemenge. Bei hoherer Temperatur vereinigen sich diese beiden Stoffe 
unter Warmeentwicklung zu Schwefeleisen, dessen Energieinhalt dem
zufolge geringer ist als der des Gemenges von Eisen und Schwefel. 

Die Energieanderung, die bei der chemischen Reaktion eintritt, hangt 
nach dem ersten Hauptsatz auch von den Veranderungen ab, die die 
Temperatur und das Volumen des Systems erleiden. Die entwickelte 
Warme kann zum Teil zur Erhohung der Temperatur und zur Leistung 
au3erer Arbeit bei der Volumenveranderung verwendet werden, der 
Rest wird nach auBen abgegeben. Will man die gesamte der chemischen 
Umsetzung entsprechende Energieanderung messen, so mu3 man dafUr 
sorgen, daB Temperatur und Volumen wahrend der Reaktion konstant 
bleiben. Dann wird die entwickelte Warme ein exaktes MaB fUr die 
Abnahme der inneren Energie der reagierenden Stoffe darstellen. Diese 
bei konstanter Temperatur und konstantem Volumen abgegebene Warme 
wird als die Wiir.metOnung oder die Reaktionswiirme Uv bezeichnet. 
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Uv wird positiv gezahlt, wenn die Warme nach auGen abgegeben wird, 
die Reaktion heiBt exotherm. Reaktionen, die unter Warmeau/nahme 
verlaufen, heiBen endotherm; sie sind also durch negative Werte von Uv 
gekennzeichnet. 

Der Betrag der Reaktionswarme ist der Menge der sich umsetzenden 
Stoffe proportional. Ais Reaktionswarme schlechtweg bezeichnet man 
daher diejenige Warmemenge, die bei der Umsetzung je einer Gramm
molekel der bei der Reaktion verschwindenden Stoffe entwickelt wird. 
1st das Molekulargewicht unbekannt, wie bei festen und flussigen 
Stoffen, so betrachtet man als Masseneinheit die Anzahl Gramme, die 
dem Formelgewicht gleich sind. Da bei der Vereinigung von 207 g Blei 
mit 32 g Schwefel die Warmemenge 18400 cal entwickelt wird, so 
nennt man diese Zahl die Reaktionswarme der Vereinigung von Schwefel 
und Blei oder auch die Bildungswarme von Bleisulfid. Die Bestimmung 
der Reaktionswarmen bildet den Gegenstand der Thermochemie. 

Die Resultate der thermochemischen Messungen stellt man in der 
Form von Gleichungen dar. Man schreibt auf die linke Seite die che
mischen Symbole der sich umsetzenden Stoffe, die je eine Gramm
molekel des betreffenden Stoffes bedeuten, auf die rechte die des Re
aktionsproduktes plus oder minus der Reaktionswarme, je nachdem 
diese ein positives oder negatives Vorzeichen hat. Fur die Bildung von 
Schwefelblei erhalt man also die Gleichung: 

Ph + S = PbS + 18400 cal. 
Als Beispiel fiir eine endotherme Reaktion mag die Bildung von 

Jodwasserstoff dienen, nach der Gleichung: 
J 2 + H2 = 2HJ - 6000 cal. 

Die Bildungswarme einer Grammolekel HJ betragt demnach: 
6000 --2 =-3000 cal. 

Falls die Formel des Reaktionsproduktes keinem Zweifel unterliegen 
kann, bedient man sich haufig einer abgekurzten Schreibweise, namlich 

(Pb, S) = + 18400 cal 
oder 

(H2' J 2) =, - '6000 cal 
Die obenerwahnte Bedingung, daB die Reaktionswarme bei kon

stantem Volumen gemessen werden solI, ist experimentell meist nicht 
leicht zu realisieren. Tritt bei der Reaktion eine Volumenanderung ein, 
so wird durch die Dberwindung des auf den Reaktionsteilnehmern 
lastenden Druckes eine Arbeit A geleistet. Dieselbe ist positiv, wenn 
eine Volumenvermehrung eintritt, im anderen FaIle negativ. Bezeichnen 
wir die Warmet6nung, die im offenen GefaB, also bei konstantem Druck, 
bestimmt wird, mit Up, so ist die Energieverminderung gleich der ent
wickelten Warm~ plus der geleisteten Arbeit, also: 

Uv = Up +A. 
Bei Reaktionen, die nur zwischen festen und flussigen Stoffen vor 

sich gehen, ist die Volumenanderung und daher die geleistete Arbeit 
Sackur-v. Simson, Thermochemie. 2. Auf!. 6 
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meist sehr klein und gegen U zu vernachlassigen. Daher konnen wir 
fii.r diesen Fall mit groBer Annaherung u,,, = Up setzen. Bei Reak
tionen, an denen Gase oder Dampfe teilnehmen, kann die Volumen
anderung jedoch betrachtlich werden. Bedeutet p den konstanten 
Druck, unter dem die Reaktion vor sich geht, V das Volumen einer 
Grammolekel eines Gases bei diesem Druck und der Reaktionstempe
ratur T und gibt n die Zahl an, urn die sich die Anzahl der im Gas
zustande befindlichen Molekeln wahrend der Reaktion vermehrt, so ist 
die bei der Reaktion geleistete Arbeit A = + n' p' V, wobei n positiv 
oder negativ sein kann. Gelten fur diese Gase die einfachen Gasgesetze, 
so wird fur jede Grammolekel p V = R T und demnach: 

Uv = Up + nRT. 
Fur das eben erwahnte Beispiel der Jodwasserstoffbildung ist z. B. 

n = 1, da die obige Gleichung fur die Vereinigung von festem Jod mit 
Wasserstoff gilt; fur die Bildung von Wasserdampf aus Wasserstoff und 
Sauerstoff (2H2 + O2 = 2H20) ist n = -1, fur die Bildung von flussi
gem Wasser = - 3 usw. In vielen Fallen wird jedoch die GroBe nRT 
viel kleiner als Uv oder Up sein, so daB fur nicht sehr genaue Rechnungen 
diese beiden GroBen einander gleich gesetzt werden konnen. 

Der Energieinhalt eines Stoffes ist von dem Aggregatzustand ab
hangig, in dem er sich befindet. Da sowohl beim Schmelzen wie beim 
Verdampfen stets Warme aufgenommen wird, so ist ein jeder Stoff 
als Gas oder Dampf energiereicher als im flussigen Zustand und dieser 
wieder energiereicher als der feste Stoff. Daher muB auch die Warme
tOnung einer Reaktion von dem Aggregatzustand abhangig sein, in 
welchem sich die entstehenden und verschwindenden Stoffe befinden, 
und dieser Aggregatzustand muB in der thermochemischen Gleichung 
angegeben werden, falls er sich nicht von selbst versteht. Dies letztere 
ist z. B. fiir die Bildung des Bleisulfids der Fall, da alle drei beteiligten 
Stoffe bei gewohnlicher Temperatur innerhalb eines wei ten Bereiches fest 
sind, dagegen nicht fur die Bildung des Jodwasserstoffs. Fur die Bildung 
des J od wasserstoffs a us Wasserstoff und J oddam pf ist eine Gleich ung : 

zu schreiben. H2 + J 2 (Gas) = 2HJ + U1 

Da J 2 (fest) weniger Energie besitzt als J 2 (Gas), so muB + U1 

groBer sein als -- 6000 cal; tatsachlich ist die Reaktionswarme in 
diesem Falle sogar positiv, die Vereinigung der gasfOrmigen Elemente 
verlauft unter Warmeentwicklung. 

Fur die Wasserbildung erhalt man z. B. folgende Reaktions
gleichungen: 

1. Bildung von Wasserdampf: 
2H2 + O2 = 2H20 (Gas) + 118000 cal. 

2. Bildung von flussigem Wasser: 
2H2 + O2 = 2H20 (fl.) + 137000 cal. 

Die Differenz von 19000 cal entspricht der Verdampfungswarme, 
die bei der Kondensation von 2 Molen Wasserdampf zu 2 Molen flussigen 
Wassers entwickelt wird. 
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Um die lastige Schreibweise H 20 (fI.) oder J 2 (fest) usw. zu ver· 
meiden, hat man mehrfach Abktirzungen zur Bezeichnung des Aggregat. 
zustandes vorgeschlagen. In der 5. Auflage des LANDOLT· BORNSTEIN 
bedeutet eine runde Klammer () urn die Formel des Stoffes "gas· 
formig" und eine eckige [] "fest". Der Index fl bedeutet, daB der 
Stoff fltissig an der Reaktion teilnimmt. Nattirlich sind diese Symbole 
nur erforderlich, wenn ein Zweifel tiber den Aggregatzustand auftauchen 
kann. Es ware sinnlos, H2 oder O2 einzuklammern, wenn man nicht 
gerade Reaktionen bei extrem tiefen Temperaturen betrachtet. In der 
folgenden Darstellung solI von den angegebenen Symbolen, wenn es 
notwendig erscheint, Gebrauch gemacht werden. 

Auch die Auflosung eines Stoffes in einer Fltissigkeit, also die Bil
dung einer Losung, ist meist von einer Warmetonung begleitet, die als 
Losungswarme bezeichnet wird. Der Betrag dieser Losungswarme ist 
abhangig von der Menge des Losungsmittels, in dem die Masseneinheit 
des Stoffes gelost wird. ErfahrungsgemaB wird sie jedoch von dieser 
und somit von der Konzentration der entstehenden Losung unabhangig, 
falls die Losung sehr verdtinnt ist. Die zur weiteren Ver-dtinnung einer 
sehr verdtinnten Losung notige Warme ist also praktisch zu vernach
lassigen, und man bezeichnet unter Losungswarme schlechtweg die bei 
der Bildung einer sehr verdtinnten Losung auftretende Warmetonung. 
Die Auflosung in Wasser z. B. wird daher durch eine thermochemische 
Gleichung von der Form 

NaCI + aq = NaCl aq + V cal 
dargestellt. aq bedeutet eine sehr groBe Zahl von Wassermolekeln, die 
entstehende Losung erhalt das Symbol NaCI aq. 

Die bei einer chemischen Reaktion entwickelte Reaktionswarme 
hangt demzufolge davon ab, ob die sich umsetzenden Stoffe in geloster 
Form angewendet werden oder nicht. So wird z. B. die Bildung von 
festem Chlorammonium aus gasformigem Ammoniak und gasformigem 
Chlorwasserstoff von einer anderen Warmetonung begleitet als die 
Bildung einer Chlorammoniumlosung aus wasserigem Ammoniak und 
wasseriger Salzsaure. Es mtissen daher in der thermochemischen Glei· 
chung Angaben tiber den ge16sten Zustand gemacht werden. Das eben 
erwahnte Beispiel mull also geschrieben werden entweder: 

oder 
(NH3) + (HCI) = [NH4CI] + V cal 

NHa aq + HCI aq = NH4Cl aq + V f cal. 
Das HESS sche Gesetz. Das Grundgesetz der Thermochemie ist im 

Jahre 1840 von HESS aufgestellt worden. Es lautet: Die bei der Bildung 
einer Verbindung auftretende Reaktionswarme ist die gleiche, ob sich 
die Verbindung direkt aus den Elementen oder indirekt auf irgend· 
einem anderen Reaktionswege bildet. Die Bildung von Bleisulfat, 
PbS04, kann z. B. auf folgenden Wegen erfolgen: 

1. Pb + S = PbS + VI 
PbS + 202 = PbS04 + V 2 

----
Pb + S + 202 = PbS04 + VI + V 2 • 

6* 
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2. Pb + 1/2 0 2 = PbO + U3 

8 + O2 = 802 + U4 

802 + 1/2 0 2 = 803 + U5 
PbO + 80a = PbS04 + U6 

Pb + 8 + 202 = Pb804 + Ua + U4 + Us + U6 • 

Nach dem Gesetz von HESS ist 

U1 + U2 = Ua + U4 + U5 + U6 • 

HESS hielt diesen Satz fur selbstverstandlich und erachtete es nicht 
fUr notwendig, ihn zu beweisen. In Wirklichkeit ist er jedoch eine 
Folgerung des Gesetzes von der Erhaltung der Energie. Denn nach 
diesem ist der Energieunterschied eines Anfangszustandes (z. B. Sauer
stoff, Blei, Schwefel) und eines Endzustandes (Bleisulfat) von dem 
Wege unabhiingig, auf welchem die Veranderung (die Bildung von Blei
sulfat) erfolgt. Es ist interessant, zu beobachten, daB dieses Gesetz 
schon als selbstverstandlich betrachtet wurde, ehe es von MAYER uber
haupt ausgesprochen und formuliert worden war. 

Zur experimentellen Bestimmung der Reaktionswarme kann im 
Prinzip jedes der im 1. Kap. beschriebenen Kalorimeter benutzt werden. 
NaturgemaB wird der jeweilig zu benutzende Apparat dem besonderen 
Zwecke, dem er dienen soIl, angepaBt werden. Urn die Entwicklung 
der Thermochemie haben sich vor allem JUL. THOMSEN, BERTHELOT, 
FAVRE und SILBERMANN, STOHMANN, DE FORCRAND, LUGININ und 
neuerdings Th. W. RICHARDS, WREDE und W. A. ROTH Verdienste er
worben. Die wichtigsten der von Ihnen benutzten Apparate sind in 
den bekannten Handbuchern ausfiihrlich beschrieben. 

Neuerdings sind einige Versuche gemacht worden, die Prazision 
thermochemischer Arbeiten zu vergroBern. Derjenige Fehler, der sich 
bei genauen kalorimetrischen Bestimmungen am schwierigsten elimi
nieren laBt, beruht auf dem Warmeaustausch mit der Umgebung. 

Fur Priizi8ion8me88ungen ist die einfache, auf S. 12 gegebene gra
phische Methode nicht ausreichend. Zur Vermeidung dieses Fehlers sind 
im wesentlichen drei Methoden vorgeschlagen worden: RUMFORD er
mittelt zunachst die ungefahre Temperaturerhohung .:J t, die wahrend 
der Reaktion eintritt, und kuhlt das Kalorimeter vor Beginn der Re
aktion urn .:Jt/2 unter Zimmertemperatur abo Dann ubersteigt die 
Temperatur des Kalorimeters die der Umgebung nach Ablauf der 
Reaktion urn etwa .:J t/2, und es ist anzunehmen, daB die vor der 
Reaktion von au Ben aufgenommene und nach der Reaktion nach auBen 
abgegebene Warmemenge sich ungefahr kompensieren. REGNAULT und 
PFAUNDLER dagegen gehen von Zimmertemperatur aus und beobachten 
den Gang der Temperatur noch langere Zeit nach Ablauf der Reaktion. 
Nimmt man an, daB fiir die an die Umgebung abgegebene Warme das 
NEWToNsche Abkuhlungsgesetz gilt, so kann man leicht eine Formel auf
stellen, mit deren Hilfe man die notwendige Korrektur berechnen kann 1. 

1 Vgl. z. B. MULLER-POUILLET, ll. Aufl., Bd.3, I, S. 83. - Ferner OST
WALD-LuTHER: Hilfs- und Handbuch, 4. Aufl., S.365. 
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Beide Methoden sind jedoch, wie RICHARDS ausfiihrlich erortert hat, 
unzulanglich. Wirklich genaue Messungen wird man am ehesten er
halten, wenn man den Warmeaustausch nach Moglichkeit ganzlich ver
hindert. Zu diesem Zwecke kann man erstens die Reaktion sich in 
einem fiir Warme moglichst undurchlassigen GefaB abspielen lassen. 
Dieser Bedingung geniigt in vielen Fallen ein sog. DEWARsches GefaB, 
d. h. ein doppelwandiges GlasgefaB, dessen Hohlraum vollig luftleer 
gepumpt ist und das man stets zum Arbeiten mit fliissiger Luft ver
wendet. Durch diesen Kunstgriff wird der Warmeaustausch durch 
Leitung vollstandig ausgeschlossen und der Warmeverlust durch Strah
lung kann dadurch sehr verringert werden, daB man die Glaswande 
mit einem Spiegel belegt (durch Versilberung oder Verkupferung). 
Zweitens aber kann man nach RICHARDS das Kalorimeter mit einer 
Fliissigkeit umgeben, in welcher wahrend des. Reaktionsablaufes kiinst
lich angenahert die gleiche Temperaturanderung hervorgerufen wird, 
die im Innern des Kalorimeters vor sich geht. Verwendet man z. B. 
als AuBenfliissigkeit eine verdiinnte Saurelosung, so kann man aus einer 
Biirette Base zutropfen lassen und die ZufluBgeschwindigkeit so regu
lieren, daB die Neutralisationswarme in jedem Augenblicke im AuBen
gefaB die gleiche Temperaturerhohung hervorruft wie die Reaktions
warme im eigentlichen Kalorimeter. Auf diese Weise gelang es RICHARDS 
und seinen Mitarbeitern, bei verschiedenen kalorimetrischen Versuchen 
eine auBerordentliche Genauigkeit zu erzielen 1. 

Reaktionswlirmen. Die folgenden Tabellen enthalten eine Reihe von 
Bildungswarmen einfacher anorganischer Stoffe aus ihren Elementen 
sowie eine Reihe von Losungswarmen 2 in groBen Kalorien. 

Tabelle der Bildung8warmen. 
A. Metallverbindungen. 

'/,CI, Bra [J] '/,0, I 
Na 98 86 69 2Na 100 

I 
K. 105 95 80 2K. 92 
Rb 105 96 i 84 2Rb 89 
Cs. 106 98 I 87 2C8. 83-100 I 

Cu 33 25 I 16 2Cu 41 
I Ag 30 23 15 2Ag 6 

C1, 2Brll 2[J] I '/.0, 

Ca . 187 155 141 I 148 
Ba. 197 174 140 130 
Zn. 97 76 49 85 
Cd . 93 76 48 ,...60 
Hg. 55 41 25 I 21 
Fe 82 783 483 

, 
65 

Co . 76 733 433 57 
Ni . 74 723 413 , 52 

1 Z. physikal. Chern. Bd.52, S.551; Bd.59, S.532, 1907. 
2 Vgl. LANDOLT-BoRNSTEIN, 5. Auf I. 
3 In verdiinnter Losung; die Reaktionsgleichung lautet also 

Me + 2 Hal + aq = Me Halz aq + U kcal. 
, Kristallisieren mit Kristallwasser; die Gleichung lautet also 

Me + [8] + xHzO = MeS xHzO + Ukcal. 

, 
i 
! 

I 
I 

Srhomb 

90 
87 
87 
-
19 
3 

Srhomb 

HI 
103 
42 
34 
6 

23 
20' 
17' 
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H2 + 1/20 2 = H20n + 68,38kcal 
H2 + O2 + aq = H 20 2 aq + 46kcal 
H2 + Srhomb = H 2S + 5 kcal 

3/2H2 + 1/2N2 = (NH3) + 1O,95kcal 
3/2H2 + Pweill = (PH3) - 5,8kcal 
3/2H2 + ASkrist. = (A8H3) - 44kcal 

2H2 + CDiamant = CH4 + 19 kcal 
2 Hz + Sikrist. = SiHI - 7 kcal 

1/2C12 + [J] = [,TCI] + 7kcal 
3/2Cl2 + [J] = [JC13] + 21kcal 
Brn + [J] = [JBr] + 2kcal 

3/2012 + [P] = PCl3n + 76kcal 
5/2 C12 + [P] = [PCI5] + 107 kcal 
3Brfl + [P] = PBr3fl+ 45kcal 
5Brfl + [P] = [PBr.] + 59kcal 
3[J] + [P] = [PJ.J + U kcal 

3/2C12 + Sb = SbC13 + 91kcal 
5/2Cl2 + Sb =c SbCIsfl + 105kcal 
3Brfj + Sb = SbBr3 + 61 kcal 
3[J] + Sb = SbJ3 + 29kcal 

Srhomb + O2 = (S02) + 70kcal 
Srhomb + 3/20 2 = (803) + 92kcal 
S03 -I- H20fl = H2S04 fl + 21 kcal 
Srhomb +202 + H2 = H2S04fl+193kcal. 

N2 +- 1/20 2 = N20 - 20kcal 
1/2N2 + 1/20 2 = NO-22kcal 
N2 + 3/20 2 = N20 3-21kcal 
N2 + 2 O2 = N20 4 - 2kcal 
N2 + 5/20 2 = N20 S -lkcal 

2Sb + 3/20 2 = Sb20 3 + 163kcal 
2 Sb + 2 O2 = Sb20 j + 209 kcal 
2Sb + 5/20 2 = Sb20 S + 230kcal 

Camorph + 1/20 2 = CO + 29kcal 
CDiamant + O2 = CO2 + 94kcal 
Si amorph + O2 = Si02 + 195 kcal 

C. Losungswarmen von Metallverbindungen. 

Substanz ge16st. in 
I 

Up Substanz ge16st in 
Up Mol H,O Mol H 2O 

LiOH. 400 5,8 LiJ 00 14,3 
NaOH 200 9,9 NaJ. 200 1,2 
KOH. 250 13,3 KJ 200 - 5,1 
KOH· 2H2O 170 - 0,03 NH4J 200 - 3,6 
LiCI 230 8,4 CaJ2 400 28,1 
NaCI. 100 - 1,2 BaJ2 ••• 00 10,3 
KCI 200 - 4,4 BaJ2 • H 2O. 500 - 6,9 
NH4Cl 200 - 4,0 ZnJz' 400 11,3 
CaCI2 • 300 17,4 LiN03 · 100 0,3 
CaClz ' 6HzO 400 - 4,3 NaN03· 200 - 5,0 
BaClz · ... 400 2,1 KN03 . 200 - 8,5 
BaCI2·2HzO 400 - 4,9 NH4N03 . 200 - 6,3 
ZnClz · ... 300 15,6 Ca(N03)z' 400 4,0 
FeClz · 350 17,9 Ca(N03)z . 4H2O 400 - 7,3 
FeCI2 · 4H2O 400 2,8 Ba(N03)2 400 - 9,4 
CuClz · ... 600 11,1 Zn(N03)z . 6H2O 400 - 5,8 
CuCI2· 2HzO 400 4,2 CU(N03)2 . 6H2O 400 -10,7 
LiEr . 00 U,3 LizS04 . 200 6,1 
NaBr. 200 - 0,19 NaZS04 400 4 
KBr 200 - 5,1 Na2S04 ·lOH2O. 400 -18,8 
NH4Br 200 - 4,4 K 2S04 • 100 - 6,4 
CaBr2 400 24,5 (NH4 )zS04 400 - 2,4 
CaBrz ' 6H2O 400 - 1,1 ZnS04 · ... 400 18,4 
BaBr2 ... 400 5,0 ZnS04 · 7HzO 400 - 4,3 
BaBr2 ' 2H2O 400 - 4,1 FeS04 • 7H2O. 400 - 4,5 
ZnBr2· ... 400 15,0 CuS04 • •• 400 15,8 
CuBr2· ... 00 7,9 CuS04 ' 5HzO 400 - 2,8 
CuBrz ·4H2O 00 - 1,5 
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D. L6sungs- und Verdiinnungswarrne der Sauren. 

Mol Wasser I 

I 
I 

I auf 1 Mol Saure H,SO, HCl HNO, 
I 

H,PO. C,H.O, 

1 6,5 5,4 3,3 I 1,7 - 0,11) 
2 9,7 11,4 -0,16 
5 

I 
13,4 15,0 6,7 

8 -0,002 
10 15,7 16,2 7,3 
20 16,7 16,8 7,5 5,0 + 0,17 
50 17,0 17,1 5,2 0,28 

100 17,2 17,2 7,4 5,3 0,34 
200 17,4 5,4 

I 
0,38 

300 17,3 7,5 
800 18,1 

I 1600 18,4 

E. Verdiinnungswarrne der Basen. 

Zugefiigt Mol H,O 

2 
4 
6 

17 
47 
97 

197 

zu KOH + 3H,O 

1,50 
2,10 
2,36 
2,68 
2,74 
2,75 
2,75 

zu NaOH + SH,O 

2,13 
2,89 
3,10 
3,28 
3,11 
3,00 
2,94 

87 

Uberblickt. man die in den vorstehenden Tabellen niedergelegten 
Erfahrungen, so gelangt man zu folgenden Resultaten: Elemente, welche 
an den entgegengesetzten Enden des periodischen Systems stehen, 
verbinden sich miteinander unter starker Wiirmeentwicklung, wie z. B. 
die Alkali- und Erdalkalimetalle mit den Halogenen und Sauerstoff. 
Bei der Bildung gleicher Verbindungstypen, wie von Oxyden, Ohloriden, 
Sulfiden usw. stuft sich die GroBe der Bildungswiirme innerhalb der 
·einzelnen Familien meist nach der Ordnungszahl der sich verbindenden 
Elemente ab, und zwar in dem gleichen Sinne wie ihre Tendenz, Ionen 
zu bilden (Elektroaffinitiitl). Sowohl die starken Kationenbildner 
(Kalium, Natrium) wie auch die starken Anionenbildner (Ohlor) zeigen 
bei der Bildung von Verbindungen mit polar entgegengesetzten Ele
menten besonders groBe Wiirmetonungen. Elemente, die slch in ihrem 
chemischen Verhalten iihneln, wie Eisen, Nickel und Kobalt, stehen 
sich auch thermochemisch recht nahe. Vereinigen sich Elemente einer 
Vertikalreihe des periodischen Systems miteinander, so ist die Re
aktionswiirme der niedrigsten Verbindungsstufen in der Regel relativ 
am groBten (Beispiel POI3 -,... POI5 , S02-r S03' SbOI3 -,... SbOI5 , doch gilt 
<liese Regel nicht ohne Ammahme (z. B. 00 ---+ 002), 

Der ausgepriigte EinfluB, den die Elektroaffinitiit eines Elementes 
auf die GroBe der Wiirmeentwicklung bei der Verbindungsbildung aus
iibt, wird nach VAN'T HOFF durch die folgende graphische Darstellungs
methode veranschaulicht. In der Abb. 20 wird die Reaktionswiirme von 

1 Vgl. ABEGG und BODLANDER, Z. anorgan. Chern. Bd.20, S.453, 1899. 
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Na und Cl bei der Bildung der Verbindungen mit S, 0, Cl, J, H und Na 
als Ordinate aufgetragen. Die BiIdungswarme der Na- Verbindungen 
nimmt etwa in der gleichen Reihenfolge ab, wie die der entsprechenden 

CI-Verbindungen zunimmtl. 
Bei der Betrachtung der Losungs

warmen ergibt sich, daB sich solche 
Salze, die bei gewohnlicher Tempe
ratur im Gleichgewicht mit ihren 
gesattigten Losungen stehen konnen, 
meist unter Warmeabsorption auf
IOsen, wahrend wasserfreie Salze, die 
Hydrate zu biIden imstande sind, in
folge ihrer meist sehr groBen Hydra

l.....,:::--+-~~I--+--I----'I:-;- tationswarme sich unter Warmeent-
7jz(J 12<.5' J /I wicklung auflosen. Es ist aber be-

Abb.20. Reaktionswarmen einiger Verbin- merkenswert, daB manche Salze trotz 
dungen des Na und Cl nach VAN'T ROFF. ihrer ganz analogen Zusammen-

setzung und ihrer sonstigen Ahn
lichkeit im chemischen Verhalten vollig abweichende Losungswarmen 
besitzen (z. B. Na2S04 + 0,4 kcal, K 2S04 - 6,58 kcal, LiBr + 11,35 kcal, 
NaBr - 0,19 kcal usw.). 

Eine besondere Erorterung verdienen die Neutralisationswarmen 
verdiinnter Saure- und BaselOsungen, wie sie von THOMSEN, BERTHELOT 
und anderen gefunden wurden. 

Die in der folg'lnden Tabelle mitgeteilten Zahlen sind fUr jede Saure 
von der Natur der Base nahezu vollkommen unabhangig. Von der 
Saure sind sie in der Art abhangig, daB sie fiir Salz- und Salpetersaure 
gleich, fiir Schwefelsaure groBer und fUr Kohlensaure kleiner sind. Eine 
Erklarung dieser auffallenden GesetzmaBigkeit ergibt sich ohne weiteres 

N eu tr aIis ati ons war men. 

Base RCl I RNO, I '/,R,SO, '/,R,CO, 

LiOH 13,85 I - i 15,65 -
NaOH. 13,7 I 13,7 15,69 10,1 
KOH 13,7 13,8 15,65 10,1 
TIOH 13,76 i 13,69 15,65 -

1/2Ca(OH)2 . 14,0 
! 

13,9 15,57 -

1/2Ba(OH)2 . 13,85 14,0 - I -l I 

aus der Theorie der elektrolytischen Dissoziation. Nach dieser besteht 
die Neutralisation einer starken Base und einer starken Saure in ver
diinnter Losung ausschlieBlich in der Vereinigung von H' und OH'-1onen 
zu ungespaltenem Wasser, gemaB der Gleichung z. B.: 

Na' + OH' + H' + Cl' = Na' + Cl' + H 20. 

1st diese Voraussetzung erfiillt, so muB die Warmetonung der Reaktion 
von der Natur der Kationen und Anionen unabhangig sein, da diese 

1 Vorlesungen III, S. 85. 
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ja gar nicht in die Reaktionsgleichung eintreten. Dies ist offenbar bei 
der Neutralisation von Salz- und Salpetersaure mit jeder der in die 
Tabelle aufgenommenen Basen der Fall .. Bei Schwefelsaure und Kohlen
saure ist dagegen anscheinend diese Voraussetzung nicht zutreffend. 
1m ersteren FaIle ruft die Verdiinnung der Schwefelsaure bei der Ver
mischung mit der alkalischen Lasung eine Warmetonung von etwa 
2 kcal hervor, bei dem praktisch unhydratisierten Kohlendioxyd da
gegen muB die zur Ionenspaltung der Kohlensaure notwendige Warme
menge eine Verkleinerung der Neutralisationswarme hervoITufen. Aus 
den gefundenen Werten ergibt sich, daB bei der Hydratation und 
darauf folgenden elektrolytischen Dissoziation von 1/2 Mol H 2C03 

eine Warmemenge von 13,7 -10,2 = 3,5 kcal verbraucht wird. Die 
konstante Neutralisationswarme 13,7 kcal stellt die Ionisationswarme 
des Wassers dar, d. h. es wird diese Warmemenge bei der Dissoziation 
verbraucht und bei der Vereinigung der Ionen entwickelt. 

Nach den Versuchen von WOERMANN 1 ist diese Warmetonung in 
verdiinnten Losungen von KOH etwas groBer als bei NaOH. WOER
MANN erhielt bei 0° im Eiskalorimeter folgende Neutralisationswarmen: 

HCl + NaOH = 14,62 kcal 
HCl + KOH = 14,755 " 
HNOa + NaOH = 14,689 " 
HNOa + KOH = 14,755 " 

Bei Zimmertemperatur sind diese Warmetonungen um etwa 1 kcal 
kleiner als bei 0°. 

Eine besondere Bedeutung besitzt die Warmetonung, die bei der 
Verbrennung, d. h. bei der vollstandigen Oxydation brennbarer Stoffe, 
entwickelt wird. Mit Hilfe dieser sog. Verbrennungswarme ist es mog
lich, die Bildungswarme von organischen Verbindungen aus den Ele
menten zu berechnen, eine GroBe, die erhebliches theoretisches Inter
esse besitzt, aber nicht direkt gemessen werden kann, weil die Bildung 
der organischen Verbindungen aus den Elementen meist iiberhaupt nicht 
moglich ist oder nur unter Bedingungen verlauft, die nicht innerhalb 
eines Kalorimeters reproduziert werden kannen. Es muB betont werden, 
daB ja stets nur solche Reaktionen kalorimetrisch verfolgt werden 
konnen, die sich mit sehr groBer Geschwindigkeit vollziehen lassen, da 
bei langsamen Reaktionen der Temperaturausgleich des Kalorimeters 
mit der Umgebung eine auch nur einigermaBen genaue Messung der 
Reaktionswarme unmoglich macht. Da die meisten organischen Re
aktionen langsam verlaufen, so ist man zur Ermittlung der bei diesen 
Reaktionen auftretenden Warmeerscheinungen auf einen indirekten Weg 
angewiesen, der eben auf der Bestimmung der Verbrennungswarme be
ruht. 

Die Berechnung der Bildungswarme aus der Verbrennungswarme 
gestaltet sich folgendermaBen: 

1 Ann. Physik, Rd. 18, S. 7ii5, 1905; vgl. auch neuere Messungen von 
RICHARDS, TH. W. und ROWE, A. W. Journ. Amer. chern. Soc. Rd. 44, S.684, 
1922. 
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Es sei U1 die Verbrennungswarme des Kohlenwasserstoffes CnH2n + 2; 
es gilt somit die Gleichung: 

(3n + I) 
CnH 2n + 2 + ~2--- O2 = nC02 + (n + I) H 20 n + U1 • (I) 

Der Bildung des Kohlendioxyds entspricht die Gleichung: 

C + O2 = CO2 + U 2 , (2) 
und der Bildung des Wassers die Gleichung: 

H2 + 1/20 2 = H 20 fl + U 3 • (3) 

Multipliziert man (2) mit n und (3) mit n + lund subtrahiert sie 
dann von (1), so erhalt man: 

CnH 2n + 2 - n C - (n + I) H2 = U 1 - n U 2 - (n + 1) U 3 , 

mithin fUr die Bildung des Kohlenwasserstoffes die thermochemische 
Gleichung: 

nCDiam + (n + 1) H2 = CnH 2n +2 + nU2 + (n + 1) U3 - U1 • 

FiirMethanCH4 ist U1 = 2I3kcal,fernerist U2 = 94,4 kcal, U3 = 68,4kcal, 
mithin die Bildungswarme U = 94,4 + 2 . 68,4 - 213,5 = 18 kcal. 

Enthalt die zu verbrennende Verbindung noch 
EjE andere Elemente, wie 0, S, N, Cl usw., so wird 

an dem Gang dieser Rechnung nichts Wesent· 
liches geandert. Die Berechnung der Bildungs
warme ist stets ausfiihrbar, sobald die bei der 
Verbrennung entstehende Verbindung des be
treffenden Elementes und deren Bildungswarme 
bekannt ist. 

8 

Der bekannteste und bequemste Apparat zur 
experimentellen Bestimmung der Verbrennungs
warme ist von BERTHELOT angegeben worden 
und von diesem und vielen anderen Forschern 
zur Bestimmung der Verbrennungswarme zahl
reicher Verbindungen benutzt worden. Die nach 
ihrem Entdecker benannte BERTHELoTsche Bombe 
wird durch folgende Abb. 21 erlautert. 

B ist ein aus starkem Stahl gefertigter, mit 
einem gut schlieBenden abschraubbaren stah-
lemen Deckel A versehener Zylinder. Der Deckel 
tragt innen einen Halter und an diesem ein 
Schalchen, das den zu verbrennenden Stoff auf
nimmt. Durch das Ventil D wird Sauerstoff von 
ca. 25 a tm Druck eingefiihrt; E ist eine Ver
schluBklappe fiir das Ventil. Zwischen a und af 

Abb.21. liegt ein feiner Eisendraht, der den zu verbrennen-
BERTHELOTsche Bombe. den Stoff beriihrt und nach VerschluB der 

Bombe mittels der Klemmen 0 und Of durch 
einen elektrischen Strom zum Gliihen gebracht werden kann. Hierbei 
entziindet sich der Stoff und verbrennt in dem komprimierten Sauer-
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stoff sehr rasch vollstandig. Die ganze Bombe befindet sich in einem 
als Kalorimeter dienenden Wasserbehalter, dessen Temperaturerhahung 
wahrend der Verbrennung bestimmt wird. Zur Berechnung der Ver
brennungswarme ist es notwendig, eine Korrektur anzubringen, die der 
Verbrennungswarme des mitverbrennenden Eisendrahtes Rechnung 
tragt. Die Eichung des Kalorimeters erfolgt am besten durch Ver
brennung eines Stoffes, dessen Verl;lrennungswarme bekannt ist oder 
dadurch, daB man durch Einfiihrung eines bekannten elektrischen 
Stromes in die Bombe eine gleiche Erwarmung herbeifuhrt, wie sie wah
rend der Verbrennung entwickelt wurde. Dann ist die Verbrennungs
warme gleich der in die Bombe geschickten elektrischen Energiemenge. 
Urn sicher zu sein, daB das entstehende Wasser in flussigem Zu
stande auf tritt, sorgt man durch Einbringen von ein wenig Wasser in 
die Bombe dafur, daB der Gasraum mit Wasserdampf gesattigt ist. 

Die folgende Tabelle enthalt eine Reihe von Verbrennungswarmen 
wichtiger organischer Verbindungen. 

Bildungs- und Verbrennungswarmen einiger organischer 
Ver bi nd ung en. 

Fur die Bildungswarmen gelten die Aggregatzustande, die den be
treffenden Elementen und Verbindungen bei Zimmertemperatur zu
kommen. Fur Kohlenstoff ist die kristallisierte Form eingesetzt. Bei 
der Verbrennung findet sich Stickstoff in der Form N 2 ; Chlor als mehr 
oder weniger verdunnte HCI-Lasung in Wasser, Brom als Dampf, Jod 
in festem Zustande. Die Warmetonungen gelten fUr konstanten Druck!. 

ver-I Bil- Ver- Bil-
bren- s bren- dungs-nungs- d~ng - nungs-

warme ~arme warme wanne 
in kcal ,Ill kcal in kcal in kcal 

I 

Methan (CH4). 213 ! 18 Hexahydrobenzol C6H12fl . 939 1+38 
Athan (C2H6) . 371 23 Hexahydrotoluol C7H14fl . 1093 1+47 
Propan (CaHs)- 529 28 Dimethylcyclohexan 
Butan (C4H1O). 687 33 CSH16fl 1244 +58 
Pentan (C5H12) 840 42 Trimethylcyclohexan 
Hexan C6H14fl 992 53 C9HlSfi 1397 +70 
Heptan C7H16fl 1139 69 
Octan CSH1Sfl. 1307 84 Methylchlorid (CHaCl) . 173 +29 

Methylenchlorid (CH2CI2) . 107 +31 
Athylen (C2H4) 346 -20 Methylbromid (CHaBr). 180 +17 
Propylen (CaH6)- 493 -5 Methyljodid CHaJfl . 195 +2 
Butylen (C4HS) 651 ~~~ 0 Methylenjodid CH2J 2fl • 178 -15 
Amylen C5HlOfi . 804 +10 Nitromethan CH3N02 fl 170 27 
Hexylen C6H12fl . 954 +23 Nitroathan C2H5N02fl . 323 37 

Benzol C6H6fl . 783 -11 ~ethylalkohol CHaOHfl 171 60 
Toluol C7HSfl 935 0 Athylalkohol C2H5OHfl 328 66 
o-Xylol CSHIOfi 1093 +4 n-Propylalkohol CaH 70Hfl 483 74 

Butylalkohol C4H 90Hfl . 640 80 
Naphthalin [C1oHSJ 1233 -15 Dimethylather ((CH3)20) . 344 50 
Anthracen [C14HlOJ 1700 -36 Diathylather. (C2H5)20fl' . 652 68 

1 V gl. LANDOLT-BORNSTEIN, 5. Auf!. 
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Bildungs- und Verbrennungswarmen einiger organischer 
Ver bi nd u ngen (Fortsetzung). 

Ver- i Bil- ver-I Bil-bren- ;d bren-
nungs-: ~ngs- nungs- d~ngs. 
warme warme winne warme 
in kcal 1 in kcal in kcal I in kcal 

Glykol C2H4(OH)2il . 282 I 112 Acetaldehyd C2H4On 2791 47 
Glycerin CaH5(OH)sfl 397 : Hio Benzaldehyd C6HsCHOfi . 842 I 24 
Mannit [CsH 8(OH)61. 728 . 317 Aceton CaH60n . 429 ' 59 
Rohrzucker C12H22011 1352 I 533 Benzophenon 
Glucose C6H120 6 674 ! 303 [CSHSCOC6HS] 1558 11 
Phenol [C6HsOH] . 733 : 39 Ameisensaure CH20 2f) • 63 100 
o-Nitrophenol 688 i 49 Essigsaure C2H40 2fl . 210 116 

[C6H4N02OH] Propionsaure CsH602fl . . 367 122 
Pikrinsaure 612 57 Benzoesaure [CSHSC02H] . 772 94 

[C6H2(N02)aOH] Oxalsaure [C2H20 4] . 60 197 
lX-Naphthol [C1oH 7OH] 1190 28 Bernsteinsaure [C4Ha04] . 356 227 

Weinsaure [C4HsOs]. 281 302 
Harnstoff [CON2H4]. 152 79 

Zur sehr genauen Bestimmung der Verbrennungswarme ersetzen 
E. FISCHER und WREDE! das Queeksilberthermometer dureh ein Platin
widerstandsthermometer und betonen, daB fiir gute Riihrung des als 
Kalorimeterfliissigkeit dienenden Wassers gesorgt werden miisse_ Auf 
diese Weise bestimmen sie mit mogliehster Sorgfalt die Verbrennungs
warmen von Rohrzueker zu 3954 cal pro Gramm und Benzoesaure ent
spreehend zu 6328 cal und empfehlen diese Substanzen zur Eiehung der 
Bombe fiir andere kalorimetrisehe Zweeke_ Hierbei sind die Wagungen 
auf den luftleeren Raum korrigiert und der Wert 0,2390 cal fiir das 
Warmeaquivalent einer Wattsekunde angenommen. 

RICHARDS, HENDERSON und FREVERT finden naeh der obenerwahnten 
adiabatisehen Methode, daB die Verbrennungswarme von 1 g Benzol 
um 2,5342 mal groBer ist als die von 1 g Rohrzueker- Mittels der Zahlen 
von FISCHER und WREDE wiirde sieh also die Verbrennungswarme von 
Benzol zu 10020 cal pro Gramm ergeben_ 

Die Verbrennungs- bzw. Bildungswarme der organisehen Verbin
dungen ist eine in eminentem MaBe konstitutive Eigensehaft, d. h. sie 
hangt nieht nur von der Zahl und Natur der in der Molekel vorhandenen 
Atome, sondern aueh von der Art ihrer Bindung abo lsomere Verbin
dungen konnen daher vollig versehiedene Verbrennungswarmen be
sitzen: so besitzt Aeeton CH3 • CO· CH3 die Verbrennungswarme 
429 keal, der isomere Allylalkohol CH2 • CHCH2(OH) dagegen 443 keal 
und der ebenfalls isomere Propionaldehyd CH3CH2CHO 435 keal. 
Ebenso andert sie sieh bei polymeren Substanzen (pro Gramm) mit der 
MolekulargroBe, wie folgende Tabelle zeigt: 
Acetylen C2H 2 •••• _ • 12 kcal/g Acetaldehyd C2H40 . . . 64 kcal/g 
Benzol C6HS. . . . . . . 10 Paraldehyd (C2H40la. _ . 62 " 

Den zahlreiehen Arbeiten von THOMSEN, BERTHELOT, STOHMANN, 
ROTH U. a_ ist es zu danken, daB eine Reihe wiehtiger GesetzmaBig-
-_ ... _--- ---

1 Z. phys. Chem. Bd.69, S.218, 1909; vgL auch WREDE, ibid. Bd.75, 
S.81, 1910. 
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keiten bekannt wurden, die den EinfluB der Bindung einzelner Atome 
und Atomgruppen auf die Verbrennungswarme der Molekeln zahlen
maBig darstellen. Jeder der Gruppen CR3 , CRz, CR, CR20R, 
CRO, CO usw. kommt eine bestimmte Zahl zu, die sog. thermochemische 
Konstante, durch deren Summierung iiber aIle in der Molekel vorhan
denen Gruppen die Verbrennungswarme additiv erhalten wird. Man 
kann daher aus der experimenteIl bestimmten Verbrennungswarme wich
tige Schliisse auf die Konstitution der Verbindung ziehen und z. B. das 
Vorhandensein doppelter oder dreifacher Bindungen usw. auf diesem 
Wege erkennen. 

Diese kalorimetrische Konstitutionsbestimmung wird naturgemaB 
um so ungenauer sein, je zusammengesetzter die Molekel ist; denn dann 
wird der prozentische EinfluB, den Umlagerungen in der Molekel her
vorrufen, immer kleiner. Dies gilt besonders fiir die sog. desmotropen 
Umwandlungen, die meist mit nur relativ geringfiigiger Energieanderung 
verkniipft sind. Gerade die Kenntnis derartiger Umwandlungswarmen 
ist aber von besonderem theoretischen Interesse, da die kalorimetrische 
Methode hier eine ",illkommene Erganzung der haufig nur schwierig 
gangbaren Wege zur Erkenntnis der Konstitution ware. Das bisher 
vorliegende experimentelle Material ist jedoch zu diesem Zwecke noch 
nicht ausreichend; es liegen jedoch neuerdings recht erfolgreiche Ver· 
suche von ROTH l , AUWERS und ihren Mitarbeitern vor. Diese Autoren 
bestimmen die Umwandlungswarmen, wenn angangig, nach zwei 
Methoden, namlich durch direkte Rerbeifiihrung der Umwandlung 
mittels elektrischer Erwarmung der umzusetzenden Substanz im Kalori
meter und zweitens durch Ermittlung der Verbrennungswarmen beider 
Formen. Da jedoch die Umwandlungswarme stets nur wenige Prozent 
der gesamten Verbrennungswarmen ausmacht, so miissen diese natiir
lich mit besonderer Sorgfalt bestimmt werden. 

Selbstverstandlich ist man bei der Anwendung des REssschen 
Gesetzes nicht auf kalorimetrisch bestimmte Warmetonungen be
schrankt, sondern kann zur Berechnung auch optisch oder elektrisch 
bestimmte Energieanderungen benutzen. So werden neuerdings Disso
ziationswarmen zweiatomiger Gase aus ihren Spektren ermittelt und 
zu weiteren Rechnungen benutzt. Rierbei ist allerdings Vorsicht ge
boten, da zwar die ermittelten Warmetonungen zum Teil fast optische 
Genauigkeit haben, aber die Natur der Zerfallsprodukte von vornherein 
nicht sicher ist. BORN, FAJANS und RABER berechnen durch Kom
bination kalorimetrisch gemessener Warmetonungen mit elektrischen 
Energiemessungen die Gitterenergie heteropolar aufgebauter Kristalle, 
deren Kenntnis fiir die Theorie des Aufbaues der festen Korper be
sonders wichtig ist. 

Warmetonung und Temperatur. In den vorhergehenden Erorterungen 
wurde die Warmetonung als eine fiir jede Reaktion konstante GroBe 
behandelt. Eine genauere trberlegung zeigt jedoch, daB dies nicht 

1 ROTH, Z. Elektrochem. Bd. 16, S.654; Bd. 17, S.789, 1911. - AUWERs, 
ROTH und EISENLOHR, Ann. Chemie Bd. 373, 1910 und Bd. 385, 1911. - ROTH 
und v. AuwERs, Ann. Chemie Bd.407, 1914. 
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streng riehtig ist, sondern daB die Reaktionswarme aueh von der Tem
peratur abhangig sein muB, bei der sieh die Reaktion vollzieht. Da 
namlieh der Energieinhalt eines Stoffes oder eines Systems von Stoffen 
eine Funktion ihrer Temperatur ist, so muB aueh die Energiedifferenz 
zweier Systeme, die bei der ehemisehen Reaktion als Warmetonung 
in Erseheinung tritt, in einer eindeutigen Beziehung zur Temperatur 
stehen. 

Die Abhangigkeit der Reakt.ionswarme von der Temperatur laJ3t. sieh 
naeh dem Vorgang von KIRCHHOFF auf die gleiehe Weise bereehnen, 
die wir friiher bei der Erorterung von Sehmelz- und Verdampfungswarme 
benutzt haben. Bezeiehnen wir die Mengeneinheit der auf der linken 
Seite der Reaktionsgleiehung stehenden Stoffe mit I, die Mengenein
heit der auf der reehten Seite stehenden mit II, so kann man von dem 
System I, das sieh auf der Temperatur T befinden mage, zum System II 
von der Temperatur T + d T auf zwei Wegen iibergehen. Man laBt 
die Umsetzung erstens bei konstanter Temperatur T vor sieh gehen und 
erwarmt dann das System II urn d T, oder man erwarmt zweitens das 
System I vor der Umsetzung urn dT und leitet dann die Umsetzung 
bei konstanter Temperatur ein. Da, wenn man bei konstantem Volumen 
arbeitet, in beiden Fallen keine Arbeit geleistet wird, so miissen die auf 
beiden Wegen entwiekelten Warmemengen einander gleieh sein. 1m 
ersten Falle erhalt man die Warme Uv - 02d T, wenn man unter O2 

die Sum men der Molwarmen der bei der Reaktion unter Warmeent
wicklung entstehenden Stoffe versteht, und im zweiten Falle die Warme
menge -OldT + Uv + aUv . 

Daraus folgt: 
Uv + aUv -01dT = Uv -02dT, 

aUv (iJ U 1* 
----pjl = arr\ = 0 1 - O2 = -- ~lIiOVi 

Cvi ist die Molwarme des i-Gases, von dem 11 Mole an der Reaktion 
teilnehmen. 

Bei der Summierung sind die unter Warmeentwicklung entstehen
den Stoffe positiv zu rechnen. 

Der Temperaturkoeffizient der Reaktionswarme ist also gleich der 
Abnahme der Warmekapazitat, die das System wahrend der Reaktion 
erleidet. Die Reaktionswarme wachst, wenn die bei der Reaktion ent
stehenden Stoffe eine kleinere Warmekapazitat besitzen, als die bei 
der Reaktion verschwindenden Stoffe; im entgegengesetzten FaIle nimmt 
sie abo Bei endothermen Reaktionen, bei denen U ein negatives Vor
zeichen besitzt, bedeutet das Waehsen von U eine Abnahme des zahlen
maBigen Betrages der Reaktionswarme und umgekehrt. 

Das THOMSEN-BERTHELoTsche Prinzip. Wie bereits auf S. 87 her
vorgehoben wurde, ist die Bildungswarme einer chemisehen Verbindung 
im allgemeinen urn so groBer, je leichter die Bildung der Verbindung 

1* Die partielle Ableitung von U nach der Temperatur bei konstantem Vo
lumen. 
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eintritt. Die Alkalimetalle, die sich schon bei gewohnlicher Temperatur 
an der Luft oxydieren, haben eine groBere Oxydationswarme als z. B. 
Kohlenstoff, dessen Verbrennung erst beim Erhitzen eintritt. Dieser 
wiederum verbindet sich leichter und raschcr mit Sauerstoff als die 
Schwermetalle, die eine noch geringere Oxydationswarme besitzen. Um
gekehrt lassen sich Verbindungen mit groBer Bildungswarme schwierig 
in ihre Komponenten zerlegen, wahrend eine solche Spaltung bei Ver
bindungen geringer Bildungswarme meist relativ leicht erfolgt. So 
spalten sieh die Oxyde von Silber und Queck<;ilber schon bei maBigem 
Erhitzen in Metall und Sauerstoff, wahrend die DarsteUung der reinen 
unedleren Metalle aus den Oxyden nur mit Hilfe starker Reduktions
mittel oder des elektrischen Stromes gelingt. Es besteht daher zweifellos 
eine Beziehung zwischen der Warmetonung einer Reaktion und den 
chemischen Affinitatokraften. 

Aus diesem Grunde haben zuerst JUL. THOMSEN (1851) und spater 
BERTHELOT (1868) die Warmetonung direkt als MaB fiir die treibende 
Kraft jeder chemischen Reaktion aufgefaBt. BERTHELOT stellte in 
seinem "Essai de mechanique chimique" das folgende "Principe du 
travail maximum" als Grundgesetz der gesamten chemischen Mechanik 
auf: Von allen moglichen chemischen Vorgangen, die ohne den Zutritt 
einer fremden Energie verlaufen, tritt stets derjenige ein, der sich unter 
Entwicklung der groBten Warmemenge abspielt. 

Das BERTHELoTsche Prinzip ist durch die spatere Forschung als 
unrichtig erkannt worden. Denn es vermag das Eintreten endothermer 
Reaktionen schlechterdings nicht zu erklaren. Wenn auch die bei ge
wohnlicher Temperatur von selbst verlaufenden Umsetzungen meist 
unter Warmeentwicklung vor sich gehen, so iiberwiegen bei erhohten 
Temperaturen solehe Reaktionen, die unter Warmebindung eintreten, 
wie z. B. die meisten Dissoziationen, ferner die Bildung von Stickoxyd 
aus Stickstoff und Sauerstoff usw. Daher kann das BERTHELOTsehe 
Prinzip heute nicht mehr als streng giiltiges Gesetz, sondern nur als 
eine bei tiefen Temperaturen meist erfiillte Regel bezeichnet werden. 

THOMSEN und BERTHELOT sind bei ihren Versuchen, die chemischen 
Krafte durch WarmegroBen zu messen, zweifellos von dem Gesetz von 
der Erhaltung der Energie geleitet worden, doeh ist das Prinzip des 
Arbeitsmaximums keine notwendige Folgerung desselben. Das Energie
gesetz besagt nur, daB die bei einer chemischen Reaktion auftretende 
(positive oder negative) Warmetonung gleich der Energieanderung ist, 
welehe die sich umsetzenden Stoffe erfahren. Unter welehen Um
standen aber diese Anderungen eintreten und wann sie ausbleiben, ist 
eine Frage, deren Beantwortung nicht in das Bereich des Energiegesetzes 
(des ersten Hauptsatzes der Thermodynamik) faUt. Eine Entscheidung 
iiber die Richtung eines energetischen Vorganges wird erst durch den 
sog. zweiten Hauptsatz der Thermodynamik herbeigefiihrt. 
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Fiinftes Kapitel. 

Del' zweite Hauptsatz der Thermodynamik. 
1. Das CARNOT-CLAUSIUsscbe Prillzip. 

Reversible und irreversible V organge. Bei del' Erorterung des 
BERTHELoTschen Prinzips muBten wir die Frage aufwerfen, ob man aus 
dem Vorzeichen odeI' del' GroBe einer Warmetonung auf die Richtung 
des mit del' Warmeentwicklung odeI' -aufnahme verkniipften Vorganges 
schlieBen kann. Mit anderen Worten: Wenn beim Ubergange eines Zu
standes A in den Zustand Beine bestimmte Warmemenge + U frei 
wird, geht dann unter allen Umstanden A in B iiber odeI' unter welchen? 
OdeI' noch allgemeiner: Unter welchen Bedingungen konnen wir iiber
haupt das Eintreten eines bestimmten VOl'ganges vorhersagen? 

Del' erste Hauptsatz del' Thermodynamik versagt fUr diesen Zweck. 
Sein Inhalt kann in die Form eines Bedingungssatzes gekleidet werden: 
Wenn in einem abgeschlossenen System eine Zustandsanderung ein
tritt, so bleibt die Gesamtenergie konstant; abel' ob und wann die Ande
rung eintritt, dariiber sagt das Energiegesetz nichts aus. Andererseits 
ist es das Ziel del' Wissenschaft, nicht nur die bei moglichen Vorgangen 
eintretenden Veranderungen zu bestimmen, sondern vorauszusagen, ob 
und unter welchen Bedingungen derartige Vorgange eintreten. Nach 
einem W orte von OSTWALD ist die Wissenschaft geradezu die Kunst 
des Prophezeiens. Foiglich muB unser Streben dahin gehen, auBer dem 
Energiegesetz noch andere Grundgesetze aufzufinden, die die Richtung 
und das Eintreten del' Naturerscheinungen bestimmen. Wie im folgen
den gezeigt wird, kennen wir einen solchen Satz, del' ebenso wie das 
Energiegesetz aIle mit Energieumwandlungen verkniipften Erscheinungen 
umfaBt und ihre Richtung aus den Anfangsbedingungen des Systems 
vorherzusagen gestattet. Man bezeichnet denselben als den zweiten 
Hauptsatz del' Thermodynamik. 

Urn seinen Inhalt zu formulieren, wollen wir die einfachsten Zu
standsanderungen ins Auge fassen, deren Eintl'itt wir erfahrungsgemaB 
aus den Anfangsbedingungen mit volliger Sicherheit voraussagen konnen. 
Wenn zwei Korper ungleicher Temperatur sich beriihren, so flieBt die 
Warme yom warmeren zum kalteren, bis die Temperatur beider Korper 
die gleiche geworden ist. Beriihren sich die Korper nicht unmittelbar, 
so erfolgt del' Temperaturausgleich auch durch Strahlung. Niemals ent
mischt sich ein gleichmaBig temperierter Korper von selbst in eine 
warmere und eine kaltere Halfte. Del' Warmeiibergang durch Stl'ahlung 
odeI' Leitung ist also ein nicht umkehrbarer odeI' irreversibler Vorgang. 
Diesel' Erfahrungssatz bildet den Kern des zweiten Hauptsatzes. Ob
wohl er del' alltaglichen Beobachtung entspringt, wurde er erst von 
SAD! CARNOT urn 1830 in seiner :Fruchtbarkeit erkannt und aus
gesprochen. SpateI' wurde er namentlich von R. CLAUSIUS aufgenommen 
und weiter entwickelt. Man bezeichnet ihn daher als CARNOT-CLAUSIUS
sches Prinzip, und zwar in del' Form: Warme kann nie ohne Kompen-
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sation, d. h. ohne daB dauernde Veranderungen in der Umgebung 
hervorgerufen werden, von einem kalteren zu einem warmeren K6rper 
ubergehen. 

AuBer dem Warmeubergang von h6herer zu tieferer Temperatur 
gibt es noch eine Reihe anderer solcher nicht umkehrbarer einfacher 
Prozesse. Die wichtigsten sind: 

Die Erzeugung von Warme durch Reibung. 
Die Ausdehnung eines Gases in ein Vakuum. 
Die Diffusion von Gasen oder Flussigkeiten. 
Die Erzeugung von Warme durch den elektrischen Strom. 
Die spontane Entwicklung der Reaktionswarme bei chemischen 

U msetzungen. 
AIle diese irreversiblen Vorgange treten stets von selbst ein, wenn 

sich die Gelegenheit bietet. Ein Gas str6mt unter allen Umstanden in 
das Vakuum, mit dem es in Beriihrung steht; der elektrische Strom 
erzeugt stets Warme usw. 

Wenn man eine Maschine konstruieren kannte, nach deren Ablauf 
der ursprungliche Zustand aller beteiligten K6rper wieder hergestellt 
wurde und deren einzige Tatigkeit darin bestande, Warme in die aqui
valente Menge Arbeit zu verwandeln, so kannte man jeden einzelnen 
der soeben als irreversibel bezeichneten Vorgange ohne Kompensation 
ruckgangig machen. Fur die Erzeugung von Warme durch Reibung er
gibt sich dies von selbst; der Warmeubergang von Orten haherer zu 
Orten tieferer Temperatur wurde dadurch ruckgangig gemacht werden, 
daB dem fruher kalteren Karper unter Arbeitsleistung Warme entzogen 
und die gewonnene Arbeit dazu benutzt wird, um den anfanglich heiBeren 
Karper durch Reibung auf seine Anfangstemperatur zuruckzubringen. 
Die Ausdehnung des Gases k6nnte man ruckgangig machen, indem man 
das Gas zunachst unter Aufwendung von Arbeit komprimiert und die 
hierbei erhaltene Warme wieder zur Erzeugung der geleisteten Arbeit 
verwendet usf. Auch die ubrigen, als typisch nicht umkehrbar erkannten 
Prozesse lie Ben sich leicht durch Verwendung dieser hypothetischen Ma
schine ruckgangig machen. Ihre faktische Irreversibilitat laBt sich also 
nur behaupten, wenn erwiesen ist, daB die Konstruktion dieser Maschine 
der Erfahrung widerspricht. Der zweite Hauptsatz ist also identisch 
mit dem Satze, daB die Umwandlung von Warme in Arbeit niemals die 
einzige Wirk1lng eines sich in der Nat1lr abspielenden Vorganges ist. Tat
sachlich beobachten wir, daB bei allen Vorrichtungen, die die Um
wandlung von Warme in Arbeit verwirklichen, noch andere Zustands
anderungen eintreten. So ist z. B. die ArbeitAleistung bei der Aus
dehnung eines komprimierten Gases nicht nur von einer Abkiihlung, 
sondern auch von einer Volumenanderung des Gases begleitet. Bei der 
im Kolben des Explosionsmotors eintretenden Verbrennung tritt eine 
chemische Umsetzung ein, und auBerdem wird ebenso wie bei der 
Dampfmaschine nur ein Teil der entwickelten Warme in Arbeit ver
wandelt, wahrend ein anderer Teil in das Kiihlwasser ubergeht. Stets 
ist also die Umwandlung von Warme in Arbeit von einem irreversiblen 
Vorgang begleitet. 

Sackur-v. Simson, Thermochemie. 2. Auf!. 7 
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Um die Tragweite dieses Satzes zu veranschaulichen, wollen wir 
noch einen Augenblick bei der Erorterung dieser hypothetischen Ma
schine verweilen. Da nach ihrem Ablauf keine dauernden Veranderungen 
der beteiligten Korper eintreten sollen, so durchlauft sie einen sog. Kreis
prozeB, der zum Anfangszustand zuriicklauft und daher beliebig oft 
wiederholt werden kann. Die Arbeitsweiseeiner solchen Maschine 
wollen wir als eine periodische bezeichnen. Ihre Verwirklichung wiirde 
es uns ermoglichen, einem ·groBen Warmereservoir seinen gesamten 
Warmeinhalt zu entziehen und in nutzbare Arbeit zu verwandeln. Ein 
Schiff, das mit dieser Maschine ausgeriistet ware, konnte z. B. den un
geheuren Warmevorrat des Ozeans zu dessen Durchquerung verwerten 
und seine Fahrt ohne Betriebsmaterial sehr lange fortsetzen. Die Exi
stenz einer solchen Maschine ware zwar mit dem ersten Hauptsatz ver
einbar; das Schiff, das sie triige, ware kein Perpetuum mobile, da nicht 
Arbeit aus nichts, sondern aus dem Warmevorrat des Ozeans geschaffen 
wird; es wiirde uns aber doch eine ungeheure Arbeitsmenge kostenlos 
liefem. Eine derartige Maschine ist daher von OSTWALD als Perpetuum 
mobile zweiter Art bezeichnet worden, und der zweite Hauptsatz als 
der Satz, daB die Konstruktion eines Perpetuum mobile zweiter Art 
fiir uns unmoglich ist. 

Ebenso wie der erste Hauptsatz, das Energiegesetz, so besitzt auch 
der zweite Hauptsatz fUr uns einen viel hoheren Wahrheitswert als die 
meisten anderen ebenfalls aus der Erfahrung gewonnenen Naturgesetze. 
Die Uberzeugung von seiner Richtigkeit, die heute unser ganzes natur
wissenschaftliches Denken beherrscht, beruht nicht nur darauf, daB es 
bisher nicht gelungen ist, die gliickbringende Maschine zu konstruieren, 
die uns den Warmevorrat des Ozeans in nutzbare Arbeit verwandelt, 
sondern vielmehr auf der seit Jahrhunderten taglich gemachten Be
obachtung irreversibler Vorgange. Ein Zweifel an seiner Giiltigkeit 
kann erst auftauchen, wenn man beobachtet, daB ein gleichmaBig 
temperierter Korper sich von selbst in eine warmere und eine kaltere 
Halite scheidet, oder daB ein Gas sich ohne auBere Ursachen zusammen
zieht und ein Vakuum zuriicklaBt. AuBerdem sind aIle Folgerungen, die 
man in den letzten Jahrzehnten aus dem zweiten Hauptsatz fUr aIle 
Gebiete der Chemie und Physik gezogen hat, durch das Experiment 
vollstandig bestatigt worden. 

Wahrend also die Existenz nicht umkehrbarer Prozesse in der Natur 
nunmehr sichergestellt ist, miissen wir die Frage, ob es iiberhaupt vollig 
reversible Prozesse gibt, zunachst noch als eine offene betrachten. Wir 
nennen einen Vorgang einen umkehrbaren, der in beiden Richtungen 
durchlaufen werden kann und bei welchem in beiden Fallen stets die 
gleichen Zwischenzustande, aber in umgekehrter Reihenfolge, auftreten. 
Das Resultat zweier entgegengesetzter umkehrbarer Vorgange muB 
gleich Null sein, und zwar sowohl was das sich verandernde System wie 
dessen Umgebung betrifft. Ein zusammengesetzter Vorgang, der auch 
nur zu einem kleinen Teil irreversibel ist, ist auch im ganzen als nicht 
umkehrbar zu bezeichnen. Ein Beispiel fiir einen umkehrbaren ProzeB 
bietet die Schwingung eines mathematischen Pendels, ferner samtliche 
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anderen Vorgange der reinen Mechanik. AIle tatsachlich vorkommenden 
Bewegungen sind dagegen infolge des Auftretens der Reibung und der 
Reibungswarme irreversibel; ein physisches Pendel kommt nach einer 
Reihe von Schwingungen zur Ruhe, falls es nicht, wie im FaIle einer 
Uhr, durch Aufziehen der Feder oder Heben eines Gewichtes, also durch 
Arbeitsleistung, immer wieder in Gang gebracht wird. .Ie geringer die 
Reibung ist, die der Bewegung hemmend entgegenwirkt, um so mehr 
nahert sich diese einem umkehrbaren Vorgang_ Letzterer stellt also 
einen Grenzbegriff dar, der zwar in der Erfahrung nicht voIIig realisiert 
werden, aber durch apparative und konstruktive Hilfsmittel angestrebt 
werden kann. Wie das Beispiel der Mechanik zeigt, besitzt die Be
nutzung streng umkehrbarer Prozesse im gedanklichen Experiment 
auBerordentliche Bedeutung fur den Fortschritt der Wissenschaft; 
eben so macht, wie aus den folgenden Darstellungen hervorgeht, 
die Thermodynamik von der Fiktion der reversiblen Vorgange er
folgreich Gebrauch_ 

Ein weiteres Beispiel fiir die Beziehung von umkehrbaren und nicht 
umkehrbaren Prozessen bietet die Volumenveranderung eines Gases. 
Die adiabatische Kompression eines Gases (vgL S. 69) ist umkehrbar, 
da der Anfangszustand nach adiabatischer Dilatation wieder vollstandig 
erreicht wird. Nun ist es aber praktisch unmoglich, fur Warme vollig 
undurchlassige Hullen herzustellen; daher wird bei der experimen
tellen Durchfiihrung keine Kompression streng adiabatisch verlaufen, 
sondern es wird stets ein, wenn auch kleiner Bruchteil der erzeugten 
Warme durch Leitung oder Strahlung der Umgebung mitgeteilt werden. 
Je geringer die Durchlassigkeit der Hulle ist, um so geringer ist dieser 
Warmeverlust und um so mehr nahert sich der Verlauf der Volumen
anderung einem umkehrbaren. 

Ahnliche Betrachtungen sind fur die isothermen reversiblen Volumen
anderungen maBgebend, die ebenfalls nur mit einer gewissen Annaherung 
verwirklicht werden konnen, namlich nur dann, wenn sich der die Bewe
gung des Stempels verursachende Druck yom Gasdruck im Innern nur 
unendlich wenig unterscheidet. Denn nur dann ist die treibende Kraft 
und demnach auch die Geschwindigkeit der Volumenanderung unend
Hch klein. Ware dies nicht der Fall, so wurde erstens bei der schnellen 
Bewegung des Stempels eine Reibungsarbeit verlorengehen, und zweitens 
wiirde die mit der Volumenanderung verknupfte Warmeentwicklung 
nicht rasch genug an die Umgebung abgegeben werden, und die Kon
stanz der Temperatur konnte nicht gewahrt bleiben. 

Andere Beispiele fiir umkehrbare Prozesse werden wir in spateren 
Kapiteln kennenlernen. In den meisten Fallen wird die Annaherung an 
die Reversibilitat durch den moglichst langsamen Ablauf des Vorganges 
erreicht, dieser ist gewahrleistet, wenn die treibende Kraft unendlich 
klein ist, wenn also jede einzelne Phase des Vorganges, wie z. B. bei 
einer auf einer Ebene rollenden Kugel, einen GIeichgewichtszustand 
darstellt. AIle streng umkehrbaren Vorgange mussen daher eine kon
tinuierliche Kette von Gleichgewichtszustanden durchlaufen. Schon 
aus dieser Forderung geht hervor, daB die in der Natur von selbst ein-

7* 
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tretenden Vorgange, die von einem Ungleichgewicht zu einem Gleich
gewicht fiihren, iITeversibel sind. 

Nach dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik solI die Um
wandlung von Warme in Arbeit stets von irreversiblen Vorgangen be
gleitet sein. Wir gehen nunmehr zur naheren Untersuchung dieser Er
scheinungen iiber und unterwerfen zu diesem Zwecke die in den Warme
kraftmaschinen sich abspielenden Prozesse einer genauen Analyse. Als 
einfachstes und historisch wichtigstes Beispiel wahlen wir die Dampf
maschine. 

Durch Zufuhr von Warme wird Wasser im Kessel verdampft, und 
der Dampf treibt den Kolben unter Arbeitsleistung vor sich her. Bei 
dem riicklaufigen Vorgang, bei der Kondensation des Dampfes zu 
fliissigem Wasser, wird ein Teil der zugefiihrten Warme bei tieferer 
Temperatur an die Umgebung (das Kondenswasser) abgegeben; das 
Kondenswasser wird in den Kessel zuriickgebracht und dadurch der 
KreisprozeB geschlossen. Die Erzeugung von Arbeit aus Warme ist 
also nicht, wie bei einem Perpetuum mobile zweiter Art, die einzige 
Leistung der Dampfmaschine, sondern es ist gleichzeitig eine gewisse 
Warmemenge von der hoheren Temperatur des Kessels auf die tiefere 
des Kondensators transportiert und bei dieser an die Umgebung abge
geben worden. Die Erfahrung lehrt also, daB man mit Hilfe einer perio
disch arbeitenden Maschine dann Arbeit aus Warme erzeugen kann, 
wenn gleichzeitig eine gewisse Warmemenge bei hoherer Temperatur 
aufgenommen und bei niederer abgegeben wird. 

Der CARNoTsche KreisprozeJl. Es entsteht nun die Frage, in welchem 
Verhaltnil:l steht die in einem solchen KreisprozeB, der sich zwischen den 
Temperaturen Tl und T2 (T1 > T 2) abspielen moge, in Arbeit umge
wandelte Warme zu der Gesamtwarme, die der den KreisprozeB durch
laufenden Maschine bei der hoheren Temperatur Tl zugefiihrt wird? 

Zunachst ist es klar, daB der Nutzeffekt um so groBer ist, je weniger 
irreversible Vorgange in dem KreisprozeB vorkommen; denn jeder 
einzelne von diesen muB ja wahrend des Ablaufes des Kreisprozesses 
wieder riickgangig gemacht werden, und dies ist, wie wir gesehen haben, 
nur moglich durch die Aufbietung einer Arbeit oder Warme (z. B. durch 
Kohlenfeuerung) auBerhalb der Maschine, wodurch der Arbeitsgewinn 
verringert wird. Es wird also diejenige Maschine den maximalen Nutz
effekt gewahren, die nur umkehrbare Prozesse durchlauft (vgl. z. B. 
S.67), also ohne Reibung arbeitet und jeden Warmeiibergang durch 
Strahlung oder Leitung ausschlieBt. Wenn auch solche Arbeitsverluste 
in der Praxis niemals vollig auszuschlieBen sind, so stellt doch die maxi
male Arbeitsleistung einer reversibel arbeitenden Maschine einen oberen 
Grenzwert dar, den man je nach der Geschicklichkeit des Ingenieurs mit 
einer gewissen Annaherung erreichen, aber niemals iiberschreiten kann. 
Der maximale Nutzeffekt ist also fiir jeden einzelnen Typ von Arbeits
maschinen eine charakteristische GroBe. 

Es laBt sich nun mit Hilfe des zweiten Hauptsatzes beweisen, daB 
aIle solche periodischen Maschinen, die zwischen den gleichen Tempe
raturen Tl und T2 umkehrbar arbeiten, den gleichen Bruchteil der bei 
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Tl zuge£iihrten Warme Q1 in Arbeit umwandeln und den gleichen Rest 
-Q21 beider tieferen Temperatur T2 an die Umgebung abgeben, daB also 
bei gegebener Warmezufuhr Ql die Arbeit Q1 + Q2' die in maximo von 
der Maschine geleistet werden kann, lediglich von den Temperaturen Tl 
und T 2 , nicht aber von der speziellen Anordnung der Maschine und den 
chemischEm Eigenscha£ten der Stoffe, mit denen die Maschine arbeitet 
(z. B. Wasserdamp£, Alkohol oder dergleichen), abhangt. 

Ware dies letztere namlich nicht der Fall, sondern wiirde eine um
kehrbar zwischen Tl und T2 arbeitende Maschine I einen groBeren 
Bruchteil A der Warme Q1 in Arbeit umwandeln als die zwischen den 
gleichen Temperaturen ebenfalls umkehrbar lau£ende Maschine II, die 
nur die Arbeit A' < A erzeugt, so konnte man beide Maschinen so 
koppeln, daB II durch I im entgegengesetzten Sinne getrieben wird, 
so daB sie nicht Warme in Arbeit, sondern umgekehrt die von auBen 
geleistete Arbeit - A' in Warme verwandelt. Nach der Voraus
setzung solI dann I die Warmemenge - Q2 = Q1 - A bei der 
tieferen Temperatur nach auBen abgeben und II die groBere Warme
menge-Q'2 = (QI-A') aus der Umgebung aufnehmen, so daB dem 
Warmereservoir bei T2 beim gleichzeitigen Gang beider Maschinen 
die Warme - (Q~ -Q2) entzogen wird. Dem Reservoir bei Tl wird 
durch I die Warmemenge Q1 entzogen und durch II wieder zu
gefiihrt, sein Warmeinhalt bleibt also konstant. Die von den beiden 
gekoppelten Maschinen nach auBen geleistete Arbeit betragt A - A' 
= Q1 + Q2 - (Ql + Q~) = Q2 - Q~. Der einzige Effekt dieser Ma
schinen ware also der, daB einem Warmereservoir bei der Temperatur T2 
die Warme - (Q~ - Q2) entzogen und vollstandig in Arbeit verwandelt 
wird. Da dieser Vorgang sich periodisch wiederholen konnte, so wiirde 
diese Maschine I und II ein Perpetuum mobile zweiter Art darstellen, 
ihre Konstruktion widerspricht daher dem zweiten Hauptsatz. 

Mithin miissen aIle periodisch und umkehrbar zwischen den gleichen 
Temperaturen arbeitenden Maschinen auch den gleichen Bruchteil der 
zuge£iihrten Warme in Arbeit umwandeln, und der maximale Nutzeffekt 
einer Maschine ist lediglich durch die Temperaturen, zwischen denen sie 
arbeitet, bedingt. Zur Berechnung dieser Temperaturfunktion geniigt 
es daher, die Arbeit zu bestimmen, die man mit Hilfe eines beliebigen 
umkehrbaren Kreisprozesses an einer beliebig gewahlten Substanz er
zielen kann. Aus ZweckmaBigkeitsgriinden wahlen wir hierzu ein ide ales 
Gas, dessen Zustandsgleichung ja am besten bekannt ist, und fiihren 
mit ihm den sog. CARNoTschen KreisprozeB aus. 

1. Man denke sich ein Mol eines idealen Gases vom Volumen Vi> dem 
Drucke PI und der absoluten Temperatur Tl in einem Kolben mit rei
bungslos beweglichem Stempel; der Kolben taucht in ein groBes 
Warmereservoir von der gleichen Temperatur T 1 • Verringert man jetzt 
den Druck iiber dem Stempel, so dehnt sieh das Gas unter Arbeits
leistung aus, indem es den Stempel vor sieh hersehiebt. Die bei der 
Ausdehnung um das kleine Volumen d V geleistete Arbeitist Pd V, wenn 

1 Da wir dem System zugefiihrte Warmemengen mit + Q bezeichnen, ist 
-Qz positiv. 
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P der Druck ist, der bei der Ausdehnung uberwunden wird (vgl. S. 65). 
Bei der Ausdehnung auf das groBere Volumen V2 wird also die Arbeit 

v, 
Al = J PdV 

V1 

geleistet. Diese ist um so groBer, je groBer der uberwundene Druck P 
ist; sie wird ihren groBtmoglichen Wert erreichen, wenn der AuBendruck 
in jedem Augenblick gleich oder wenigstens nur unendlich wenig ver
schieden von dem jeweiligen Gasdruck im Innern ist. Um die maximale, 
bei der Ausdehnung von VI auf V2 zu gewinnende Arbeit zu erhalten, 
ersetzt man also den Gegendruck P durch den Innendruck des Gases 
unter dem Stempel p und erhalt aus der Gasgleichung p V = R T 

v, !RT 
Al = V dV . 

v1 

Da das Gas sich innerhalb des groBen Warmereservoirs von der Tempe
ratur TI befindet, so bleibt wahrend der Ausdehnung die Temperatur 
konstant, und die Integration liefert: 

V2 
Al = RTlln V;· 

Nach dem ersten Hauptsatz ist bei der Ausdehnung des Gases dem 
Warmereservoir eine Warmemenge QI entzogen worden. welche, da sich 
der Energieinhalt des Gases nicht andert, gleich der geleisteten Arbeit 
ist, also: 

V2 
Ql=AI=RTIln V1 • 

2. Der Kolben werde aus dem Reservoir herausgenommen und mit 
einer fUr Warme undurchlassigen HillIe umgeben. Durch allmahliche 
Verringerung des auf dem Stempellastenden AuBendruckes werde das 
Gas weiter ausgedehnt, bis es das Volumen Va einnimmt. Die hierbei 
geleistete Arbeit sei A 2 ; gleichzeitig wird dem Gas eine ihr gleiche 
Warmemenge entzogen und die Temperatur des Gases sinkt auf T 2 • 

Durch die fUr Warme undurchlassige HillIe ist das Gas gegen einen 
Warmeaustausch mit der Umgebung geschutzt; die Temperaturerniedri
gung muB also vollstandig der in Arbeit verwandelten Warme ent
sprechen (adiabatische Ausdehnung). 

3. Nun wird das Gas in ein Warmereservoir von der Temperatur Ta 
gestellt und wie bei 1. reversibel und isotherm komprimiert, bis es ein 
Volumen V4 < Va, aber > VI einnimmt. Hierbei wird von auBen die 

Arbeit - Aa = RT2ln ~: aufgewendet und die ihr gleiche Warmemenge 

- Q2 = - Aa dem Warmereservoir bei T2 zugefUhrt. 
4. SchlieBlich wird das Gas wieder in eine fUr Warme undurch

lassige HillIe gebracht und ahnlich wie bei 2. adiabatisch komprimiert, 
bis es wieder seine Anfangstemperatur T 1 angenommen hat. Das 
Volumen V4 , bis zu dem es bei 3. isotherm komprimiert wurde, sei 



Das CARNOT-CLAUsIUssche Prinzip. 103 

so gewahlt, daB die nunmehr folgende adiabatische Kompression auch 
gleichzeitig zu dem Anfangsvolumen VI fiihrt und der KreisprozeB ge
schlossen ist. Bei der adiabatischen Kompression 4. ist von auBen die 
Arbeit - A4 geleistet worden. 

Abb. 22 stellt den OARNoTschen T 
KreisprozeB graphisch dar; die Iso
thermen werden durch die Horizon
talen, die Adiabaten durch gegen 
die V-Achse konvexe Kurven wieder
gegeben. 

Nach dem ersten Hauptsatz muB 
die wahrend des Kreisprozesses der 

v Umgebung entzogene Warme gleich 
der geleisteten Arbeit sein, also: 

QI + Q2 = Al + A2 + As + A4 . 
Abb. 22. CARNOT scher KreisprozeJ3 in der 

T, V-Ebene. 

Die bei der adiabatischen Kompression 4. erzeugte Warme, die 
das Gas von T2 auf TI erwarmt, ist gleich - A4 = - 01)(T2 - T I ) , 
wenn Ov die vom Volumen unabhangige spezifische Warme des idealen 
Gases bedeutet (vgl. S.42). Denselben Wert besitzt die bei der adia
batischen Abkiihlung in 2. verbrauchte Warme, mithin: 

A 2 + A4=O 
und 

V 2 V3 
QI + Q2 =AI +Aa = RTIln-r\-RT2ln V4 • 

Das Volumen V3 ist durch adiabatische Dilatation aus V 2 , VI durch 
ebensolche Kompression aus V4 entstanden. Mithin gelten fiir diese 
Volumina die Gleichungen (vgl. S. 69): 

wenn k = ~: das Verhaltnis der spezifischen Warmen bedeutet; mithin: 

und 

V3 V4 VI V4 .-=-; ----
V 2 VI V 2 V3 

Q V2 
QI + 2 = R(T1 - T 2) In VI . 

Um den Nutzeffekt des Kreisprozesses zu erhalten, dividieren wir die 
geleistete Arbeit QI + Q2 durch die insgesamt zugefiihrte Warme QI 
und erhalten: 

(1) 
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Man erhalt also das uberra.schend einfache Resultat, daB der maxi· 
male Nutzeffekt des CARNO'fschen Kreisprozesses und daher nach den 
obigen Ausfiihrungen auch der jeder anderen periodisch arbeitenden 
Maschine der Differenz der absoluten Temperaturen direkt und der 
Temperatur des "ersten Warmebehalters umgekehrt proportional ist. 

In vielen Lehrbuchern und Abhandlungen wahlt man zur graphi. 
schen Darstellung derartiger Zustandsanderungen nicht Volumen und 
Temperatur als Koordinatenachsen, sondern Volumen und Druck, oder 

J7 

t 

auch Druck und Tempe· 
ratur. Theoretisch ist jede 
dieser Zeichnungsarten 
gleichberechtigt, da der 
Zustand eines Systems, 
wie er durch einen Punkt 
der Zeichenebene darge
stellt wird, durch zwei 
Variable eindeutig be-
stimmt ist. Die oben 
benutzte Methode (V und 
T als Koordinaten) bietet 

---+V den Vorteil, daB die Iso-
Abb.23. CAR:-lOTScher KreisprozeB in der p, V-Ebene. thermen horizontale Ge-

rade werden. Wahlt man p und V als Koordinaten, so stellt die von 
der Figur umschlossene Flache, da ihr Flacheninhalt = f pd V, uber 
den geschlossenen Kurvenzug erstreckt, ist, die wahrend des Kreis
prozesses gewonnene Arbeit dar. Der CARNoTsche KreisprozeB wird im 
p, V-Diagramm z. B. durch Abb. 23 veranschaulicht. Die Isothermen I 
und III sind in diesem Falle gleichseitige Ryperbeln. 

2. Der Entropiebegriff. 

Die bei reversiblen Vorgangen aufgenommenen Warmemengen 
wollen wir durch den Index r auszeichnen. Dann geht die Glei
chung (1) durch eine einfache Umformung uber in die Gleichung: 

9.1 + Q.2 = O. 
Tl T2 

(1 a) 

Riel: bedeutet + Ql die bei der Tempera.tur T 1 aufgenommene Warme, 
- Q2 die bei T2 abgegebene Warme. Rierbei muB man immer bedenken, 
daB stets vom System aufgenommene Warmemengen als positiv bezeich
net werden, abgegebene als negativ, so daB hier + Q2 < 0 ist. 

Die Summe der wahrend des umkehrbaren Kreisprozesses aufgenom
menen Warmemengen, jede einzelne dieser GraBen dividiert durch die 
absolute Temperatur, bei welcher der Warmeaustausch stattfindet, ist 
gleich Null. 

Enthalt der KreisprozeB irreversible Teile, geht z. B. ein Teil der 
bei Tl zugefiihrten Warme durch Strahlung oder Leitung auf Ta uber, 
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so ist der Nutzeffekt kleiner als bei umkehrbarem Verlauf. Gleichung (1) 
geht daher dann in die Ungleichung iiber: 

9!_+ Q2 ( Tl - T2 (2) 
Ql Tl 

oder nach Umformung: 

9~+ Q2 (0. 
Tl T2 

(2a) 

Einen KreisprozeB, bei welchem die Aufnahme von positiven und 
negativen Warmemengen nur bei zwei Temperaturen stattfindet, be
zeichnet CLAUSIUS (Mechanische Warmetheorie Bd. 1, S.87) als einen 
einfachen KreisprozeB. Wir wollen nun beweisen, daB man jeden an
deren beliebigen KreisprozeB als eine Summe von einfachen Kreis
prozessen auffassen kann. 

Jede Zustandsanderung, welche VOn einem beliebigen Zustand A 
zu einem anderen Zustand B fiihrt (Abb. 24), die durch die 
Punkte A und B des nebenstehenden r 
V, T-Diagramms dargestellt werden t 
m6gen, kann man durch eine Reihe 
von Adiabaten und Isothermen er
setzen. Diese Aufl6sung mu(3 eintreten, 
wenn die Zustandsanderung umkehr- A~ 

B 
bar sein soli; denn die adiabatischen 
und isothermen Vorgange sind die 
einzigen, bei welchen die Anderung 
von Volumen und Temperatur streng --'»v 
umkehrbar verlauft. Eine Temperatur- Abb.24. Zusammengesetzter Kreisprozef3. 

anderung kann niemals durch einen WarmefluB, der zwischen endl~~hen 
Temperaturdifferenzen vor sich geht, umkehrbar erfolgen, weil der Uber
gang von Warme langs eines endlichen Temperaturgefalles irreversibel 
ist, und eine Volumenanderung kann nicht umkehrbar bei variabler 
Tempcratur erfolgen, weil sie ebenfalls stets von einem der geleisteten 
Arbeit aquivalenten WarmefluB begleitet ist. Jeder beliebige umkehr
bare Ubergang des Systems A in B, wie er durch eine gekriimmte 
Kurve von A nach B versinnbildlicht wird, ist also die Summe einer 
Reihe adiabatischer und isothermer Vorgange, ebenso wie man die aus
gezogene Kurve A B dUTCh den gebrochenen Linienzug A B ersetzen 
kann, dessen einzelne Aste den Adiabaten und Isothermen entsprechen. 
Die gebrochene Kurve schlie13t sich der kontinuierlichen um so genauer 
an, je kleiner ihre einzelnen Teile sind. Jede beliebige umkehrbare 
Anderung von A nach B kann also durch eine Reihe unendlich kleiner 
aufeinanderfolgender adiabatischer und isothermer Vorgange ersetzt 
werden. 

Schlie13en wir den Kreisproze13 durch Riickkehr von B nach A auf 
einer beliebigen anderen Kurve, so mu13 auch diese durch eine ent
sprechende gebrochene Kurve ersetzt werden. 

Nunmehr verlangern wir alle diese Isothermen und Adiabaten in 
das Innere des Feldes hinein, bis sie die nachsten Adiabaten und Iso-
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thermen oder deren Verlangerungen schneiden. Hierdurch wird das 
gesamte Zustandsfeld in eine Anzahl Vierecke geteilt, die von je 2 Iso
thermen und je 2 Adiabaten begrenzt werden; jedes einzelne dieser 
Vierecke stellt einen einfachen umkehrbaren KreisprozeB dar, fiir den 
eine Gleichung: Q Q 

~+~=O 
Tl T2 

gilt. Fiir den gesamten durch die gebrochene Linie ABA versinnbild
lichten Kreisproze.6 gilt daher die Gleichung: 

~~ =0, 

wenn die Summierung iiber alle einfachen Kreisprozesse erstreckt wird. 

Hier ist unter .L ~ nur die Summe der langs der Randkurven zu- und 

abgefiihrten Warmemengen zu verstehen, da jede innerhalb der Flache 
punktiert gezeichnete Strecke in beiden Richtungen durchlaufen wird 
und ihr Anteil fiir die Summierung daher herausfallt. Die Gleichung 

~~ =0 

wird daher fiir den stetigen gekriimmten Kurvenzug um so eher erfiillt 
sein, je kiirzer die einzelnen Adiabaten und Isothermen sind. Fiir den 
umkehrbaren Kreisproze.6 A BA gilt dann in der Grenze streng die 
Gleichung: 

(3) 

Diese Beziehnung muG fiir jeden umkehrbaren Kreisproze.6 erfiillt sein, 
unabhangig von dem Wege, auf welchem man von B nach A zuriick-

gelangt, falls dieser umkehrbar ist. Da man nun das Integral J o~r , 
erstreckt iiber den geschlossenen Kurvenzug, zerlegen kann in die beiden 
Integrale B A 

j o~r + j_o~~, 
A B 

die beide einzeln unabhangig von dem Wege sind, auf welchem man 
. B 

von A nach B bzw. von B nach A gelangt, so mu.6 der Ausdruck JO~ 
A 

daher einen Wert besitzen, der lediglich durch den Anfangszustand A 
und den Endzustand B bestimmt ist; er ist also gleich cler Anderung 
einer eindeutigen Funktion S der Zustandsvariablen V und T: 

B 

j OQr 
SB-SA= T 

A 

dB = OQr . 
T 

oder 
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Diese Funktion 8, die also ebenso wie die Energie E cines Systems 
fiir jeden beliebigen Zustand einen charakteristischen Wert besitzt, be
zeichnet man na.ch CLAUSIUS als die Entropie des Systems (von EVTPE1TE1V 

verwandeIn). Sie ist durch die obigen Gleichungen definiert. Ihre 
Anderung ist gleich der Summe aller Warmemengen, die man bei den 
umkehrbaren isothermen Zustandsanderungen dem System zufiihrt, 
jede einzelne dividiert durch die Temperatur, bei welcher die Warme
zufuhr erfolgt. 

Aus der Definition der Entropie 8 = f d8 = f rJ~r + const folgt, 

daB die Entropie eines beliebigen Systems ebenso wie iibrigens auch 
seine Energie eine thermodynamisch nicht bestimmte Konstante ent
halt, und ferner folgt, daB die Entropie eines zusammengesetzten 
Systems sich ebenso wie des sen Energie additiv aus den Entropien 
der einzelnen Bestandteile zusammensetzt. Denn der Wert des Integrals 
ist unabhangig von dem Wege, auf welchem das System seinen Zustand 
erreicht, ob man zu diesem direkt aus einem willkiirlichen Nullzustande 
oder indirekt durch Darstellung der einzelnen Bestandteile und nach
folgender ZusammenschlieBung gelangt, sofern nur aIle Vorgange um
kehrbar erfolgen. Die Entropie eines aus den Teilsystemen 1, 2, 3 
bestehenden Systems ist also: 

8 = 8 1 + 8 2 + 8 3 ••• 

Aus der Gleichung d8 = rJ~r folgt ferner, daB sich die Entropie 

eines Korpers bei adiabatischen Vorgangen (oQ = 0) nicht andert. 
CLAUSIUS hat daher die adiabatischen Zustandsanderungen auch als 
"isentropische" bezeichnet. 

Ebenso wie die Energie E, so kann man a.uch die Entropie 8 eines 
Stoffsystems als Funktion der Zustandsvariablen ausrechnen, falls die 
Zustandsgleichung bekannt ist. Fiir ein ideales Gas z. B. ergibt sich 
pro Mol [vgl. Gleichung (3), S.65]: 

d8= oQ, = Ovd~± pdV =0 dT + R dV 
T T v TV' 

und, falls Ovals unabhangig von der Temperatur angenommen wird: 

f dT JdV 8 = Ov T + R V + const = Ov In T + R In V + 8v . 

Die Entropie des Gases ist also bis auf eine unbestimmte Konstante 
aus T und dem Molekularvolumen V berechenbar. Die Konstante 8v 
ist die Entropie des Gases bei der Temperatur T = 1 und dem Volu
men V = 1, ihr Zahlenwert hangt also von dem MaBsystem ab, in 
welchem man die ZustandsvariabeIn T und V miBt. 1st dieses gegeben, 
so besitzt 8v fiir jedes Gas einen bestimmten Wert, der ebenso wie 
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z. B. das Molekulargewicht als eine Stoffkonstante aus thermodyna
mischen Angaben nicht berechnet werden kann i . 

Die Entropieanderung eines Gases bei der isothermen Kompression 
von VI auf V2 (VI> V2 ) ist dann: 

VI 
SI- S 2 = RlnV-' 

2 

die Entropie des Gases nimmt also bei der isothermen Kompression 
ab, bei einer isothermen Expansion entsprechend zu. 

FUr einen nicht umkehrbaren KreisprozeB ist die Gleichung J rJ;P = 0 
durch die Ungleichung: 

!_O~ < 0 (3a) 

(vgl. S. 105) zu ersetzen. Mit ihrer Hilfe konnen wir einen wichtigen 
SchluB tiber die Entropieanderung bei irreversiblen Vorgangen ableiten. 

Wir betrachten einen KreisprozeB, der in seinem ersten Teil A -~ B 
irreversibel, in seinem zweiten Teil B -~ A dagegen umkehrbar ver
lauft. Als Beispiel diene der folgende: 

1. Expansion eines idealen Gases vom Volumen VI und der Tem
peratur T gegen ein Vakuum; Arbeitsleistung und Temperaturanderung 
sind gleich Null (vgl. S. 65). 

2. Isotherme umkehrbare Kompression auf das Anfangsvolumen VI. 
Hierbei wird Arbeit aufgewendet und Warme entsprechend erzeugt und 
an das umgebende Warmereservoir abgefiihrt. 

Nach (3a) ist fUr diesen ganzen ProzeB: 
B A ! O~ =! 0j_ +!j~~ <0. 

A B 
Da der Vorgang B -~ A umkehrbar verlauft, so gilt fUr ihn: 

A 

/~~r =SA-SB, 
B 

wenn SB bzw. SA die Entropie des Systems im Zustande B und A 
bedeutet. Mithin wird: 

oder 
B 

SB-SA >/0: 
A 

1 DaB tiber den Zahlenwert von Sv bei den einzelnen Gasen nicht willkiirlich 
verfiigt werden darf, ersieht man aus der im Kap. 8 gegebenen Ableitung des 
Massenwirkungsgesetzes. Ware Sv viillig unbestimmt, so wiirde auch das chemische 
Gleichgewicht unbestimmt werden, und dies steht, wie spater gezeigt wird, im 
Widerspruch mit dem 2. Hauptsatz und der Erfahrung. 
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B 

Das Integral J rJ~ kann niemals negativ werden, sondern muB stets::> 0 
A 

sein. Denn bei allen nicht umkehrbaren Vorgangen, bei denen iiber
haupt ein WarmefluB eintritt, geht die Warme von hoherer zu tieferer 
Temperatur. Die Summanden mit positiven Vorzeichen, die die Warme
aufnahme darstellen, haben daher stets den kleineren Nenner, sind also 
groBer als die Summanden mit negativem Vorzeichen. In dem eben 

B 

erwahnten Beispiel ist J 6~ = O. Wir erhalten also das wichtige 
A 

Resultat, daB bei nichtumkehrbaren Vorgangen, die von A zu B fiihren, 
im abgeschlossenen System stets S B - SA> 0 ist und die Entropie 
daher zunimmt. 

Aile in der Natur von selbst verlaufenden Vorgange sind irreversibel; 
mithin konnen wir nunmehr den zweiten Hauptsatz der Thermodynamik 
in der Form aussprechen: Bei allen natiirlichen von 8elb8t verlaufenden 
Vorgiingen nimmt die Entropie de8 8ich veriindernden SY8tem8 ZU. 

Aus diesem Satze konnen wir umgekehrt schlie Ben, daB ein System 
sich dann nicht von selbst verandern kann, sondern sich im Gleich
gewicht befindet, wenn bei allen moglichen mit den Bedingungen des 
Systems vertraglichen Veranderuilgen seine Entropie konstant bleibt 
oder abnimmt, wenn also seine Entropie ein Maximum ist. Dieser Satz 
steht mit dem bekannten Satz der Mechanik in Analogie: Ein mecha
nisches System befindet sich im stabilen Gleichgewicht, wenn seine 
potentielle Energie ein Minimum ist. 

Den Begriff der Entropie kann man nach PLANCK (8 Vorlesungen 
iiber theoretische Physik, 1910, S. 16) durch folgende Betrachtung a.n
schaulich machen und dadurch das Verstandnis des zweiten Haupt
satzes wesentlich erleichtern: Ein in der Natur von selbst verlaufender 
ProzeB fiihrt von einem Zustand A zu einem Zustand B. Mithin ist 
die vollstandige Riickkehr nachA, die Umkehrung des Vorganges A -~B, 
erfahrungsgemaB nicht moglich. Es muB sich also der Zustand B von 
dem Zustande A durch irgendeine bestimmte Eigenschaft unterscheiden. 
Man kann gewissermaBen annehmen, daB die Natur zum Zustande B 
eine groBere Vorliebe habe als zum Zustande A. Nach dieser Ausdrucks
weise sind nur solche Prozesse in der Natur moglich, fiir deren End
zustand die Natur eine groBere Vorliebe hat ~!ls fiir deren Anfangs
zustand. 

Nun handelt es sich darum, eine physikalische GroBe zu finden, 
die als exaktes MaB fiir diese "Vorliebe" der Natur dienen kann. Diese 
muB ebenso, wie z. B. die Energie, lediglich durch den Zustand selbst, 
nicht aber durch die Vorgeschichte, durch welche der betreffende Zu
stand erreicht wurde, bedingt sein. Diese GroBe wiirde die Eigentiim
lichkeit besitzen, bei allen irreversiblen Vorgangen zu wachsen und 
bei den reversiblen konstant zu bleiben. Wir haben in der Entropie 
eine GroBe kennengelernt, die diese Bedingungen erfiillt und daher 
als MaB fiir die "Vorliebe" der Natur fiir einen Zustand bezeichnet 
werden kann. 



110 Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik. 

Nunmehr konnen wir die beiden Hauptsatze der Thermodynamik 
zusammenfassen: 

Erster Hauptsatz: Bei allen moglichen Zustandsanderungen eines 
abgeschlossenen Systems bleibt seine Energie konsta,nt. 

Zweiter Hauptsatz: Bei allen von selbst eintretenden Anderungen 
eines abgeschlossenen Systems nimmt seine Entropie zu. 

1m Anfang dieses Kapitels hatten wir die Frage aufgeworfen (S, 96): 
Unter welchen Bedingungen konnen wir das Eintreten eines bestimmten 
Vorganges vorhersagen? Die Antwort lautet nunmehr: "Wenn bei 
diesem Vorgang die Entropie des Systems wachst." Es muB also Auf
gabe der Forschung sein, die Entropie eines beliebigen Systems als 
Funktion seiner Zustandsvariablen zu best.immen. Fur ein ideales Gas 
ist diE'S bereits auf S. 107 geschehen. In anderen Fallen ist es nicht 
so einfach, jedoch ist die Berechnung immer ausfiihrbar, wenn die Zu
standsgleichung bekannt ist, z. B. fUr reale Gase, die der VAN DER 
WAALS schen Gleichung folgen. Aber auch wenn es nicht gelingt, die 
Entropie explizit auszudrucken, vermag uns das Entropiegesetz wich
tige Resultate zu liefern, ebenso wie das Energiegesetz in vielen 
Fallen von Bedeutung ist, bei denen wir die Energie des Systems 
nicht zahlenmaBig oder analytisch ausdrucken konnen. 

Als einfaches Beispiel fUr die Bestimmung eines Gleichgewichts
zustandes mittels des Entropiegesetzes betrachten wir zwei ideale Gase, 
die sich in den beiden benachbarten Kammern I und II auf den Volu
mina VI und V2 bei gleicher Temperatur T befinden mogen. Die Entropie 
des ersten Gases ist: 

8 1 = 0"1 In T + R In VI + 8V1 , 
die des zweiten Gases: 

8 2 = 0"21n T + R In V2 + 8V2 ' 

die Gesamtentropie also 8 = 81 + 8 2 = (01)1 + OV2) In T + R (In VI 
+ In V 2) + 81)1 + 8 V2 ' Wird die Scheidewand entfernt, so kann 
Diffusion eintreten; diese mUf3 erfolgen, falls dadurch die Gesamt
entropie zunimmt. 

Zur Berechnung der Entropie der diffundierten Gasmischung mussen 
wir die Gase, die nun das Volumen V = VI + V 2 einnehmen, auf 
reversiblem Wege wieder trennen, was sich mit Hilfe zweier semi
permeabler Wande durchfiihren laBt. Das sind Wande, die fUr eine 

0------ §--~ ---
A 8 ------

A 

Molekiilart undurchlassig sind, da
gegen die zweite ungehindert durch
lassen, so daB dies Gas bestrebt ist, 
auf beiden Seiten der Wand den 
gleichen Partialdruck zu erreichen. 
Schlie Ben wir also unser Gasge
misch in zwei ineinandergeschobene 
Kasten A und B, von denen der Abb. 25. Entmischung eines Gasgemisches 

mittels sem!permeabler Wiinde. Deckel von A fUr das erste Gas, 
der Boden von B flir das zweite Gas 

durchlassig, aIle ubrigen Wande dagegen undurchlassig sind und ver-
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schieben dann B gegen A sehr langsam, damit keine Reibung entsteht, 
so konnen wir die Gase trennen, so daB sich zum SchluB das erste Gas 
in B, das zweite in A befindet. Setzen wir den ganzen Apparat ins 
Vakuum, so wird bei diesem Vorgang, bei dem die Gase jedes das Volu
men V behalten, weder Warme noch Arbeit von der Umgebung auf
genommen oder an sie abgegeben. Es ist also die Entropie dabei kon
stant geblieben. Da fiir die Entropien im Endzustand die Werte 

Sl' = Ovlln T + Rln V + SVI 
und 

gelten, ist also 

S = (Ovl + OV2) In T + 2 R In V + SVI + SV2 
oder 

S = (Ovl + OV2) In T + 2R In (VI + V2) + SVI + SV2· 

Dieses ist der groBte Wert, den die Entropie unter den gewahlten Ver
suchsbedingungen annehmen kann, also tritt erst dann Gleichgewicht 
ein, wenn die beiden Gase gleichmaBig das Volumen VI + V2 erfiillen. 

3. Zusammenfassung der beiden Hauptsatze, 
thermodynamische Funktionen. 

Thermodynamisehe GIeiehllngen. Nach dem ersten Hauptsatz gilt 
fiir jede Zustandsanderung, wenn wir nur Volumarbeiten bei gleichem 
auBeren und inneren Druck in Betracht ziehen: 

dE = O'Q-O'A = O'Q-pdV. 

Ferner nach dem zweiten Hauptsatz fiir umkehrbare Vorgange 

O'Q. = dS 
T 

dE+ pdV 
also auch dS = T--. 

(I) 

(2) 

(2a) 

Sowohl dE wie dS sind totale Differentiale; wahlen wir T und V als 
unabhangige Veranderliche, so lassen sie sich also durch Gleichungen: 

(3) 

und 

dS=(as) dT+(as.)' dV 
aT vav T 

(4) 

darstellen. Durch Einsetzen von (2), (3) und (4) in (1) erhalten wir: 
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Da diese Gleichungen fiir aIle d T und aIle d V gelten, so mussen die 
Koeffizienten dieser GroBen einzeln einander gleich sein. Mithin folgt: 

(:;)11= T(:~)v' (5) 

(:~)T = T(::)T - p. (6) 

Aus (5) und (6) kann man die Differentialquotienten der Entropie 

eliminieren. Losen wir (5) nach (~~)v und (6) nach (~~\ auf und 

differenzieren (5) partiell nach V und (6) nach T, so erhalten wir: 

B2E (Bp) (BE) B2S 1 B2E ava¥+ aT v av T+ P 
B T B V = T B T B V = T T2 

und mithin: 

(7) 

Der auf der linken Seite von (7) stehende Ausdruck ist ein MaG 
fiir die Differenz der spezifischen Warmen Gp - Gv ; denn aus: 

OQr = dE+ pdV = (:~)v dT+ (:~)T dV + pdV 
folgt, wenn man p konstant setzt: 

Gp = (;;)11 + l(;~)T + p](:~)p 
und fiir konstantes V: 

Gv=(~;)v' 
mithin unter Berucksichtigung von (7): 

Gp-GII = [(~~)T + p](~~)p = T(:~t(~~)p' (8) 

~ (~~)p ist der Ausdehnungskoeffizient bei konstantem Druck, ~ (:;)11 
der Spannungskoeffizient bei konstantem Volumen. Beide sind ex
perimentell bestimmbar, letzterer allerdings bei festen und fliissigen 
Stoffen nur schwierig. Leichter zu messen ist der Kompressibilitats-

koeffizient -~(~;)T' den wir daher in (8) einfiihren wollen. 

Da V eine Funktion von p und T ist, V = f (p, T), so ist nach einem 
bekannten mathematischen Satz 

(Bp) =_ (:~\ . 
BT II (BV) Bp T 
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Mithin geht Gleichung (8) tiber in: 

(aV)2 
c -c _ -T aT p 

p v - av. (9) 

(ap)T 
Da das Volumen eines Korpers durch Kompression stets kleiner wird, 

so ist C:;)T stets negativ und Cp - Cv positiv. Man kann also aus 

den Ausdehnungs- und Kompressibilitatskoeffizienten die Differenz 
der spezifischen Warmen berechnen. Dieses Resultat ist wichtig, da 
bei festen und fltissigen Stoffen in der Regel nur Cp direkt bestimmt 
wird; wir wiesen schon in dem Kapitel tiber spezifische Warmen auf 
diese Beziehung hin. 

Aus Gleichung (7) laBt sich noch ein bemerkenswerter SchluB auf 
die Abhangigkeit von Cv vom Volumen ziehen. Durch partielle Diffe
rentiation nach T bei konstantem V erhalt man aus (7): 

~= (a(~)v) =(acv) . avaT av T aV T 

Folglich 

(lO) 

1st C~i:2)v = 0 und somit der Spannungskoeffizient von der Tempera

tur unabhangig oder der Druck bei konstantem Volumen eine lineare 
Funktion der Temperatur, so ist die spezifische Warme Cv vom Volumen 

unabhangig. Dies gilt z. B. fUr ideale Gase, da bei diesen p = Rff 
ist. Es gilt aber auch fUr reale Gase, die der VAN DER W AALSschen Glei

chung p = : ~ b - ;2 folgen. Da jedoch bei einer Reihe von Gasen 

die spezifische Warme Cv vom Volumen nicht unabhangig ist (vgl. 
S.39), so kann die VAN DER WAALssche Gleichung, wie bereits mehr
fach betont wurde, nicht streng gilltig sein. 

Zuweilen ist es bequemer, statt T und V, T und pals unabhangige 
Variable zu benutzen. Fiihrt man in die Gleichung 

dB =~_E -t pd V (2a) 
T 

T und pals unabhangige Variable ein, so nimmt sie die Form 

dB= [(aE) + p(av) JdT + [(~E) + p(aV) 1dp (2a') aT paT p T op T ap T T 
Sackur·y. Simson, Thermochemie. 2. Auf!. 8 
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an. (4) wird in diesem FaIle durch 

dS = (_as) dT + (as) dp 
aT p ap T 

ersetzt. Durch Kombination der beiden erhalt man 

und 
(:;)p = ~ [(~;)p + p(~;)J 

(~:)T= ~ [(~:)T + p(~;)J. 

(4') 

(5') 

(6') 

Differenziert man (5') partiell nach p und (6') partiell nach T, so er
halt man 

also 

( aE) = _ T(aI ) _ p(.~~) 
ap T aT p ap 7' 

(7') 

und 

(~:)T = -(~~t (7") 

Aua oQ = dE + oA ergibt sich 

(:~)p= Op = (~~)p+ p (:~)p; (ll) 

differenziert man diese Gleichung partiell nach p und (7') partiell nach T, 
80 erhalt man 

= (aop ) _ (~V) _p 
ap T aT p 

=_(~V) -T (~) 
aT p aT2 p 

Also 

(10') 

Die Gleichungen (10) und (10') bezeichnet man als kalorische Zustands
gleichung, da sie den Energieinhalt eines Systems mit seinen Zustands
groBen verkniipfen. 

(:~)1J und (;~)p sind ein MaB fiir die Starke der Kriimmung, welche 

die p, T-Kurven und die V, T-Kurven zeigen. Die Abhangigkeit 
der spezifischen Warme von Volumen und Druck ist also um so 
groBer, je weiter sich die Stoffe vom Verhalten der idealen Gase ent-
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fernen. Bemerkenswerterweise ist fur reale Gase, die der VAN DER W AALS

schen Gleichung folgen, die spezifische Warme Cp vom Druck abhangig. 
Mit Hille der Gleichungen (10) und (10') kann man gemessene Cv- und 
Cp-Werte mittels einer Zustandsgleichung auf groBe Verdunnung um
rechnen, was zum Vergleich mit der Theorie besonders wichtig ist (vgl. 
S.40). 

Freie Energie und thermodynamisches Potential. Da Ev und S 
eindeutige Funktionen der Zustandsvariablen sind, so wird auch jede 
Funktion von Ev und S durch T und v oder zwei andere Zustands
variable bestimmt. Von den verschiedenen Forschern sind mehrere 
derartiger Funktionen eingefuhrt worden, die in vielen Fallen besonders 
einfache Eigenschaften aufweisen. Als die praktisch fruchtbarste hat 
sich wohl die von HELMHOLTZ eingefiihrte "Freie Energie" bewahrt, 
auch "freie Energie bei konstantem Volumen" genannt. 

HELMHOLTZ setzt 
Ev - TS =Fv. 

Durch Differentiation erhalt man 
dEv - TdS - SdT = dF~ 

und aus (2) und (1) S. 111 fiir reversible Vorgange 
dEv-TdS=-oA, 

und daraus 
-oA -SdT = dFv . 

(12) 

Beschranken wir uns auf isotherme Vorgange (dT = 0), so folgt 
(oAlT = - dFv • 

Bei isothermen, umkehrbaren Vorgangen ist die geleistete Arbeit 
gleich der Abnahme der GroBe Fv. HELMHOLTZ bezeichnet daher Fv 
als die Arbeitsfahigkeit oder "freie Energie". 

Aus Ev = T S + Fv ergibt sich fiir T S die Bezeichnung "gebundene 
Energie" . 

Biidet man das vollstandige Differential von F v , so ist nach Glei
chung (12), wenn T und V als unabhangige Variable gewahIt werden, 

( aFv) (aFv) dFv=- dT+ -- dV=dE,,-TdS-SdT. 
aT v av T 

Nach Gleichung (2a) S. 111 ist fiir umkehrbare Vorgange 
dEv - TdS = -pdV, 

also 

( aFv) (aFv) d dFv = aT vdT + av TdV=-SdT-p V. 

Fiir umkehrbare Veranderungen, die bei konstanter Temperatur und 
konstantem Volumen vor sich gehen, ist also 

dFv=O. 
Da d T und d V willkiirlich gewahlt werden konnen, m ussen die Fak
toren einzeln gleich sein, also 

( aFv) =-8 und (aF,"-) =_p. (13) 
aT v av T 

8* 
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Setzt man diesen Wert fUr S in (12) ein, so erhalt man 

( aFv) Fv=Ev+ T aT- 'V. (14) 

Gleichung (14) fuhrt den Namen der HELMHOLTzschen Gleichung. Wir 
werden spater noch wichtige Folgerungen aus ihr ziehen. 

Wir hatten fruher (S. 109) den Satz abgeleitet, daB ein abgeschlos
senes System, d. h. ein System mit unveranderlichem E sich im Gleich
gewicht befindet, wenn seine Entropie S ein Maximum ist. Wie Glei
chung (12) zeigt, ist diese Bedingung erfullt, wenn die freie Energie Fv 
ein Minimum ist. Ein von selbst verlaufender Vorgang fiihrt daher 
immer zu einer Abnahme der freien Energie. Die freie Energie belie
biger physikalisch-chemischer Systeme entspricht daher der potentiellen 
Energie der reinen Mechanik. 

Andere Kombinationen von Ev und S sind von MASSIEU, DUHEM, 
GIBBS und PLANCK vorgeschlagen worden. Als "thermodynamisches 
Potential" bezeichnen DUHEM und GIBBS die GroBe 

Fp=Ev-TS+pV, (15) 

die von EUCKEN auch "freie Energie bei konstantem Druck" genannt 
wird. 

Durch Differentiation folgt 
dFp = dEv- TdS-SdT + pdV + Vdp. 

FUr umkehrbare Vorgange ist nach (2a), wenn nur Volumarbeit 
geleistet wird, wieder 

dEv- TdS = -pdV, 
also 

dFp=-SdT+ Vdp. 
N ach Bildung des vollstandigen Differentials mit T und pals un
abhangigen Variablen ergibt sich dann durch Gleichsetzen der 
Koeffizienten 

( a F p) = _ S und ( a F p) = v. 
aT p ap T 

(13') 

Dieser Wert fUr S in Gleichung (15) eingesetzt ergibt, wenn man noch 

Ep =Ev+ pV 
einfuhrt, 

(14') 

also wieder die Form der HELMHOLTzschen Gleichung. Da bei fest en 
Korpern aus experimentellen Grunden nur F p und Ep dem Versuch 
zuganglich sind, wird fUr diese immer Gleichung (14') an Stelle von (14) 
benutzt. 

Fur umkehrbare Veranderungen, die bei konstanter Temperatur und 
konstantem auBeren Druck vor sich gehen, wird 

dFp = O. 
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Fiir irreversible Vorgange ist 

also 

dQ 
dS)T' 

dEv - TdS <- pdV, 

mithin bei konstantem Druck und konstanter Temperatur 
dFp(O. 

Bei jedem von selbst eintretenden Vorgang (T und p = const) nimmt 
also die freie Energie bei konstantem Druck abo Vergleiche die Analogie 
zu F v , das entsprechend fiir irreversible Vorgange bei T und v = const 
die Beziehung 

liefert. 
PLANCK benutzt an Stelle von Fp 

_ F,,-- = S _ Ev + P V = l/J. 
T T 

Bei allen bei T und p = const von selbst verlaufenden V organgen 
1st daher 

dl/J)O. 

Diese Erorterungen zeigen, daB man den zweiten Hauptsatz der 
Thermodynamik in verschiedene Formen gekleidet hat. Die spezielle 
Beschaffenheit des Problems, welches man mit seiner Hilfe zu lOsen 
sucht, ist im allgemeinen fiir die Wahl irgendeiner dieser Formen be
stimmend1 • 

Fassen wir noch einmal zusammen, so gilt fiir ad-iabatische Vor
giinge (Q = 0) 

dS>- 0, 

fUr isotherm-isochore Vorgange (T und v = const) 
dFv <:: 0, 

fUr isotherm-isobare Vorgange (T und p = const) 
dFp <:: 0, 

wobei das Gleichheitszeichen fUr den reversiblen Grenzfall gilt. 
Thermodynamische Temperaturskala. Wir haben den zweiten Haupt

satz ohne jede Hypothese lediglich mit Hille der Erfahrungstatsache 
abgeleitet, daB Warme niemals von selbst von niederer zu hoherer 
Temperatur ubergeht. Die analytische Formulierung des zweiten Haupt
satzes gemaB Gleichung (2) und (3) S.105 ist allerdings auf Grund der Gas
gesetze gewonnen worden, die fUr kein einziges reales Gas genau gelten. 
Daraus konnte man schlie Ben, daB auch die Gleichungen (2) und (3) 

1 Eine Zusammenstellung der Beziehungen, mittels deren sich die einzelnen 
thermodynamischen Funktionen ineinander umrechnen lassen, findet sich z. B. 
im Handbuch der Physik Bd.9, S.57ff., Berlin 1926. Sehr brauchbar ist auch 
eine von P. W. BRIDGMAN als Einzelband herausgegebene Zusammenstellung: 
A Condensed Collection of Thermodynamic Formulas, Cambridge 1925. 



118 Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik. 

{lbenso wie die Gasgesetze nur angenaherte Giiltigkeit besitzen. Dies 
ware jedoch nicht richtig, denn da nach dem eigentlichen Inhalt des 
zweiten Hauptsatzes der Arbeitsgewinn eines zwischen zwei bestimmten 
Temperaturen ausgefiihrten Kreisprozesses von der Natur des zur 
Arbeitsleistung benutzten Stoffes vollig unabhangig sein muB, so konnen 
wir l:.ns den umkehrbaren Vorgang mit einem hypothetisch angenom
menen Gase ausgefiihrt denken, des sen Eigenschaften durch die Glei-

chung p V = R T und (~a ~v) T = 0 definiert wird. Dieses Gedanken

experiment wiirde die Beweiskraft unserer Ableitungen nicht anders 
beeinflussen wie die ebenfalls nur im Grenzfalle mogliche Vornahme 
streng umkehrbarer Vorgange. Um sich aber von dieser Schwierigkeit 
frei zu machen, kann man nach dem Vorgange von W. THOMSON (Lord 
KELVIN) umgekehrt vorgehen und die absolute Temperaturskala mittels 
des zweiten Hauptsatzes definieren. 

Definieren wir die thermodynamische Temperatur durch die Glei
chung: 

dS=~! 
T 

oder durch die aus ihr abgeleitete Gleichung 

(aEv) (ap) 
av T + p = T aT v' 

(7) 

so muB der Zusammenhang zwischen dieser Skala (T) und der will
kiirlichen Skala irgendeines Thermometers, dessen Angaben mit t be
zeichnet seien, gefunden werden. Sind Energieinhalt und Druck einer 
Substanz in Abhangigkeit von V und t bekannt, so kann man diese 
letzteren GroBen als unabhangige Variable in (7) einfiihren und erhalt: 

( ~~v)t + p = T ( ~~)v -:~-
oder 

p; /(~~;,:; dt 

Setzt man z. B. fiir den Eispunkt T = To und t = to, so erhalt man 

t ap 
In -~ =J -- ~(~t )v_ dt . 

To • (~§~) + p 
t, av t 

Der Zahler rechts ergibt sich aus der Zustandsgleichung der betreffen~ 
den Substanz; der Nenner bedeutet die Warmemenge, die man dem 
Korper entziehen muB, wenn man sein Volumen bei konstanter Tem-
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peratur durch KompressilJn um die Einheit vermindert. Denn es ist 
allgemein 

oQ = dEv + pdV 
also 

( oQ) (aEv) dV t = av· t + p. 

Kennt man also Zustandsgleichung und Kompressionswarme der Sub
stanz, so laBt sich mit ihrer Hille die t-Skala auf die thermodynaruische 
zuriickfiihren. 

louIe-Thomson·Effekt. Anstatt die Kompressionswarme eines Gases 
zu messen, um die Abweichungen des Gasthetmometers von der thermo
dynamischen Skala zu bestimmen, benutzt man meist den sog. JOULE
THOMSON-Effekt, auf den wir schon auf S.66 hingewiesen hatten. 
Es handelt sich dabei um die kleinen Temperaturanderungen, die man 
bei allen realen Gasen bei adiabatischen Volumen-
anderungen beobachtet. Die von JOULE und THOMSON 
benutzte Versuchsanordnung laBt sich durch neben- 17z 
stehende Abb. 26 erlautern: das Molvolumen VI stromt 
unter dem Druck PI durch eine enge Offnung langsam 
in einen Raum, in dem es unter dem geringeren Druck t 
P2 steht und daher das groBere Volumen V2 einnimmt. 
Ein ideales Gas wiirde bei diesem V organg keine 
Temperaturanderung erleiden CUberstromungsversuch 177 
von GAy-LusSAC). Tatsachlich beobachteten aber 
JOULE und THOMSON bei Luft und Kohlendioxyd eine 

Abb.26. JOULE-Abkiihlung, bei Wasserstoff eine Erwarmung, wenn THOMsONsche 
sie das Gas durch einen porosen, Warme nicht leitenden Versuchsanordnung. 

Pfropfen hindurchstromen lie Ben. Da der Warme-
austausch mit der Umgebung verhiitet ist, so ist die Anderung der 
inneren Energie des Gases ?leich der geleisteten Arbeit, also 

- (EV2 -Ev1 ) = A. 

Die geleistete Arbeit A setzt sich aus zwei Gliedern zusammen, 

1. der hinter der Offnung geleisteten Arbeit P2 V2 und 
2. der vor der Offnung von auBen aufgewendeten Arbeit PI VI' 

Mithin ist 
A = - (EV2 - E vl ) = P2 V2 - PI VI· 

(Die Arbeit P2 V2 wird von dem betrachteten Mol auf die vor ihm her 
geschobene Gasmenge ausgeiibt und andererseits leistet die unter dem 
Druck eines Stempels stehende nachfolgende Gasmenge die Arbeit PI VI 
auf das betrachtete Mol.) Sind die Drucke auf beiden Seiten des Pfrop
fens nur sehr wenig voneinander verschieden, so kann man die letzte 
Gleichung auch in der Form 

dEv+pdV+ Vdp=O 
schreiben. 
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Driickt man Li Ev und Li V durch die partiellen Ableitungen von 
Ev und V nach T und p aus, so ergibt sich: 

[( ~~~)p + p ( ~-~ )J LiT + [(!~v)T + p (-~-~-t + V] Lip = O. 

Setzt man die Gleichungen (ll) und (7') hier ein, so ist 

Op Li T + [- T ( : ~ \ + V] Li P = 0 ; 

also 

T(:;-)- V 
LiT= p Lip 

Op 
(16) 

ist die Temperaturanderung bei der Druckanderung LI p. 
Man kann diese Gleichung (16) benutzen, um mit Hille des ther

mischen Ausdehnungskoeffizienten und des J OULE-THOMSoN-Effekts 
irgendeines Gases eine gegebene Temperaturskala (durch t bezeichnet) 
auf die thermodynamische umzurechnen. Wir miissen nun wieder 
die unabhiingige Variable T durch t ersetzen: 

und 

dT 
LiT = Lit--

dt ' 

(av) (aV) dt 
aT p= Tt p dT 

o (T) = (_~g_) = (dQ) ~ = 0 (t) ~ 
p dT p dt pdT p dT' 

Also wird aus (16) 

T(~V)~_V 
dT at pdT 

Lit -d-t = -----"--cdo----- LIp, 
O(I)~ 

P dT 

T(~)~-V 
at pdT 

Li t = -------(j(i)----- Li P , 
P 

(~) dt 
dT at p 

T - dtO(I)--- , 
.. -_P-+ V 
Lip 

t av 
ln~ =f (Tt)p dt. 

To 0(') Lit + V 
to P Lip 

(17) 



Zusammenfassung beider Hauptsatze, thermodynamische Funktionen. 121 

Kennt man also Warmeausdehnungskoeffizient und J OULE-THOMSON
Effekt einer Substanz in der beliebigen Skala t, so lassen sich hieraus 
die Abweichungen dieser Skala von der thermodynamischen berechnen. 
Wir haben also jetzt einen experimentell zuganglichen Weg zur Auf
steHung der thermodynamischen Skala und sind daher berechtigt, sie 
von jetzt an unseren theoretischen Betrachtungen zugrunde zu legen. 
Aus Formel (17) geht auBerdem hervor, daB die Temperaturskalen der 
Gase, deren JOULE-THOMsoN-Effekt verschwindend klein ist, praktisch 
mit der thermodynamischen zusammenfallen. Denn definiert man in 
diesem FaIle eine Temperaturskala t durch die Gleichung p V = Rt, 
so geht (17) iiber in 

Auf diesen nahen Zusammenhang zwischen thermodynamischer und 
gasthermometrischer Skala verdiinnter Gase haben wir schon im 
1. Kapitel (S. 6) hingewiesen. 

Gleichung (16) kann man auch benutzen, um fiir ein gegebenes Gas 
den zu erwartenden JOULE-THOMSoN-Effekt zu berechnen. Den folgen
den Berechnungen legen wir die VAN DER W AALssche Zustandsgleichung 

(IS) 

zugrunde; sie gelten also nur, soweit diese Gleichung anwendbar bleibt. 
Selbstverstandlich kann man auch andere Zustandsgleichungen be
nutzen. Sie gibt partiell nach T bei konstantem Druck differenziert: 

( a )(BV) 2a (BV) p+ V2 BT -(V-b)-ya BT =R. 
p p 

Driicken wi.r hierin p durch V und T nach (IS) aus, so erhalten wir 
nach einigem Zusammenziehen: 

(~~)p =RTf3C!, 2:t:~b)2. 
Dies in Gleichung (16) eingesetzt, gibt 

LiT = Li'e V - RTbV2+ 2a(V-b)2 
Cp RT va - 2a(V - b)2 

Arbeitet man bei so kleinen Drucken, daB a und b klein gegen V sind, 
so kann man die vereinfachte Beziehung 

2a-RTb (2a ) 
CpLiT=~--dp= RT-b Lip 

benutzen. 
Die rechte Seite wird gewohnlich in Litem und Atmospharen aus

gedriickt, die linke Seite in Kalorien. Um eine zahlenmaBige Ver-
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gleichung zu ermoglichen, muB man die rechte Seite mit dem mecha
nischen Warmeaquivalent multiplizieren, d. h.mit der Zahl, welche 
angibt, wieviel Kalorien ll-Atmosphare entspricht. Es ist: 

also: 

ll-atm = 1000 . 76 . 13,6' 981 = 1,01 . lOG erg, 
1 cal = 4,19 . 107 erg, 

1,01' 109 

ll-atm = 4,19 . 10' = 24,1 cal. 

Die Proportionalitatskonstante k zwischen Temperaturerniedrigung 
und Druckdifferenz ist also: 

2a 
LJT RT- b 

k = - =---- --·241. 
LJp Op , 

1. Fur Sauer8tof/. FUr Literatmospharen ist bei T = 273 und 
p = 1: a = 1,36, b = 0,0316, RT = 22,4, ferner die Molwarme 
Op = 6,97 , mithin: 

( 2,72 )24,1 
k = 224 - 0,0316 697 = 0,31 , , , 

also fiir Lip = -1 ist LiT = -0,31°. 
JOULE und THOMSON fanden in Ubereinstimmung hiermit fiir Luft 

-0,280 bei 0°, Lip = -1 und p bis 6 atm. 
2. Fur Kohlendioxyd ist unter denselben Bedingungen a = 3,61 , 

b = 0,0428, Op = 8,7 , also: 

k ( 7,22 ) 24,1 
= 22 4 - 0,0428 87 = 0,77 . , , 

In diesem Faile ist die Ubereinstimmung mit der Erfahrung weniger 
gut; denn KESTERI fand fiir LiT bei 1 atm Druckanderung -1,46° 
bei 0° C. 

3. Fur Wa8serstof/ ist ebenso a = 0,245, b = 0,027, Op = 6,87, 
also: 

k = (0,49 -0027) 24,1 = _ 002. 
22,4 ' 6,87 ' 

Dementsprechend fanden JOULE und THOMSON bei der Ausdehnung 
von Wasserstoff eine geringe Erwiirmung. Die Ursache dieser auffailen
den Erscheinung beruht darauf, daB bei der Ausdehnung des Wasser
stoffs zwar ahnlich wie bei den anderen Gasen eine Arbeit gegen die 
inneren Attraktionskrafte geleistet wird, diese aber durch den gleich
zeitigen Gewinn von auBerer Arbeit (PI V I > P2 V 2) iiberkompensiert 
wird. Das Produkt P V nimmt bei Wasserstoff im Gegensatz zu den 
meisten anderen Gasen mit sinkendem Druck bei 0° Cab, so daB bei 
konstanter Temperatur P2V2 < PI VI ist. Ahnlich wie Wasserstoff ver-

1 Phys. Rev. Bd. 21, S. 260, 1905. 
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halt sich nur noch Helium, das daher bei Zimmertemperatur ebenfalls 
einen positiven JOULE-THOMsoN-Effekt geben muB. 

Diese Erwarmung des Wasserstoffs muB bei tiefen Temperaturen 
in eine Abkiihlung umschlagen. Aus der Gleichung: 

k = (2a _ b) 24,1 
RT Cp 

folgt die Temperatur dieses sog. "Inversionspunktes", bei welchem k 
von positiven zu negativen Werten iibergeht, also Null wird, zu: 

2a 
Ti = Rb' 

Auf S.34 hatten wir fiir die Konstanten der VAN DER WAALS
schen Gleichung und die kritische Temperatur Tk die Beziehung 

8 a 
T k =27bR 

gefunden. Also fordert die Theorie fiir den Inversionspunkt Ti des 
JOULE-THOMSoN-Effektes die Beziehung 

2a 27 
T, = bR =4"Tk • 

Aus Tk = 33,26 fiir Wasserstoff (s. Tabelle S. 22) folgt also Ti = 225. 
Tatsachlich fand OLZEWSKI, daB Wasserstoff sich unterhalb 1930 abs. 

wie die anderen Gase bei der Ausdehnung abkiihlt. Die VAN DER 
WAALS sche Theorie steht also in wenn auch nicht quantitativer, so 
doch qualitativer Ubereinstimmung mit dem JOULE-THOMsoN-Effekt. 
Die iibrigen Gase, die sich bei gewohnlicher Temperatuf bei der Aus
dehnung abkiihlen, miissen sich bei hoher Temperatur wie Wasserstoff 
bei gewohnlicher Temperatur verhalten, d. h. sie miissen sich ebenfalls 
bei der Ausdehnung erwarmen. 

Die Beobachtungen des JOULE-THOMSoN-Effektes bei hoheren Tem
peraturen zeigen tatsachlich eine Abnahme der Abkiihlung; wahrschein
lich wird der Inversionspunkt schon bei tieferen Temperaturen erreicht, 
als es die VAN DER WAALssche Gleichung verlangt. 

Die folgende Abb. 271 zeigt die Abhangigkeit von k von Druck und 
Temperatur fiir Luft. 

Der Flacheninhalt zwischen der Abszisse, einer dieser Kurven und 
zwei vorgegebenen Ordinaten in PI und P2 gibt die Temperaturdifferenz, 
die bei Entspannung von PI auf P2 auftritt. 

Auf der technischen Anwendung dieses integralen JOULE-THOMSON
Effektes beruhen die Maschinen, die von LINDE und HAMPSON zur Ver
fliissigung der permanenten Gase, speziell der Luft, konstruiert wurden. 
Die auf hohen Druck (200 atm) komprimierte Luft wird durch ein 
Venti! auf Atmospharendruck entspannt und kiihlt sich hierbei stark 
ab; die auf diese Weise abgekiihlte Luft wird zur Vorkiihlung der kom-

1 Nach F. NOELL: Forsch.-Arb. Ing. Nr. 184, 1916. Zitiert nach L.-B., 5. Auf I. 
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primierten Luft benutzt; bei mehrfacher Wiederholung dieses Pro
zesses sinkt schlie.Blich die Temperatur der Luft bis unterhalb ihres 
Siedepunktes. Gegen die auBere Atmosphare wird nur dann Arbeit 
geleistet, wenn die entspannte Luft in die Atmosphare entweicht; diese 

auBere Arbeitsleistung ist aber 
im allgemeinen im Vergleich 
zu der inneren Arbeitsleistung 
besonders bei tieferen Tem
peraturen zu vernachlassigen. 

tr-----~T-~¥2n~--------~~ 
~ 1 ___ ~T:....:-:.:5~23::-'-________ J 

Aus dem oben Gesagten ist 
es erklarlich, daB aIle Versuche, 
Wasserstojf in der LIND Eschen 
Maschine zu verflussigen, fehl
schlagen. Der Wasserstoff er
warmt sich im Gegensatz zur 
Luft bei der Entspannung, 
wenn man bei Zimmertem
peratur arbeitet. Kuhlt man 
dagegen den komprimierten 
Wasserstoff vor der Entspan
nung bis unterhalb seiner 
Inversionstemperatur (-80°) 
ab, so sinkt seine Temperatur 
bei der Entspannung, und er 
kann schlieBlich durch wieder
holtes Komprimieren und Ent
spannen verfl ussigt und sogar 
zum Erstarren gebracht wer
den. In den Verflussigungs-

o p --- 50 fOO Afm 150 maschinen fUr Wasserstoff 
Abb. 27. JOULE·THOMso~·Effekt fUr Luft. muB daher eine Vorkiihlung 

durch flussige Luft verwendet werden. Nach demselben Verfahren 
laBt sich auch Helium, das sich in dieser Beziehung wie Wasserstoff 
verhalt, verflussigen. 

Sechstes Kapitel. 

Allgemeine Folgerungen aus den heiden Hauptsatzen. 
1. Phasenregel. 

Einstoffsysteme. Ein einheitlicher chemischer Stoff, z. B. ein 
Element wie Schwpfel, oder eine Verbindung wie Wasser, kann in 
verschiedenen, und zwar mindestens drei Aggregatzustanden vor
kommen, als Gas, als Flussigkeit und als fester Stoff. In vielen Fallen 
kommt der feste Stoff in zwei oder mehr verschiedenen allotropen 
Modifikationen vor, die sich durch Kristallform, Schmelzpunkt, Dichte, 
spezifische Warme, kurz in allen physikalischen Eigenschaften von-
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einander unterscheiden. Jeder dieser Zustande, der in sich homogen, 
d. h. auch in den kleinsten noch wahrnehmbaren Raumteilen voll
standig gleichartig ist, und der daher von jedem andern ebenfalls homo
genen Zustand raumlich abgegrenzt ist, bezeichnen wir nach dem Vor
gang von WILLARD GIBBS als eine "Phase". Wir wollen nun die Be
dingungen untersuchen, unter denen verschiedene Phasen desselben 
Stoffes, z. B. Eis mit fhissigem Wasser und Wasserdampf, miteinander 
im Gleichgewicht stehen konnen. 

Fur jede einzelne Phase existiert eine Zustandsgleichung (vgl. S. 24); 
d. h. die drei Variablen Druck, Temperatur und Volumen, die den Zu
stand eines der Einwirkung elektrischer oder magnetischer Krafte ent
zogenen Systems vollstandig bestimmen, sind nicht unabhangig von
einander, sondern bei der willkiirlichen Wahl zweier dieser GroBen ist 
die dritte durch eine Gleichung von der Form: 

Z(T, p, v) = 0 

bestimmt. Mit v bezeichnen wir hier ganz allgemein das Volumen der 
Masseneinheit des Stoffes. Wird als die Masseneinheit 1 g des Stoffes 
gewahlt, so ist v das spezifische Volumen; ist die Masseneinheit das 
Mol (Molekulargewicht in Gramm), so ist v das Molekularvolumen. In 

vielen F~llen erweist es sich als zweckmaBig, die GroBe I. = c, die 
v 

Konzentration (Menge in der Volumeneinheit) als Zustandsvariable zu 
wahlen. Dann erhalt die Zustandsgleichung die Form Z (T, p, c) = o. 

DaB fiir jede homogene Phase eine derartige Zustandsgleichung 
existiert, kann auf doppelte Weise gezeigt werden. Erstens namlich 
lehrt die Erfahrung, daB stets eine willkiirliche Veranderung einer der 
drei GroBen eine Anderung der anderen beiden zur Folge hat. Zweitens 
aber laBt sich auch aus der statistischen Naturauffassung herleiten, 
daB von allen moglichen Anordnungen der Molekeln und ihrer Bewe
gungen nur eine einzige die groBte Wahrscheinlichkeit besitzt und daher 
die stabile ist. 1m letzten Kapitel wird gezeigt, daB man auf diese 
Weise die Zustandsgleichung eines idealen Gases theoretisch ableiten 
kann. Ganz dasselbe ware fiir jede beliebige Phase moglich, falls man 
die Bewegungsform der Molekeln und die zwischen diesenwirkenden 
Krafte kennen wiirde1 . Jedenfalls aber fuhren Erfahrung und Theorie 
ubereinstimmend zu dem Resultat, daB jede einzelne Phase ihre fiir 
sie allein charakteristische Zustandsgleichung besitzen muB2. 

Betrachten wir zunachst eine einzige Phase. Sie wird stets den 
Zustand eines stabilen Gleichgewichtes annehmen, auch wenn man zwei 
der Zustandsvariablen willkiirIich wahlt. Die dritte nimmt dann von 
selbst denjenigen Wert an, der der Zustandsgleichung genugt. Die An
zahl der Variabeln, deren willkiirIiche Veranderung mit der Moglich
keit des stabilen Gleichgewichtes vereinba,r ist, nennt -man die "Frei-

1 Vgl. GIBBS, Statistische Mechanik. - P. HERTZ, Ann. Physik (4) Bd.33, 
S.225, 1910. 

2 Aus den beiden Hauptsiitzen der Thermodynamik allein liiJlt sich die Not
wendigkeit einer Zustandsgleichung wohl kaum ableiten; vgl. auch A. BYK, 
Ann. Physik Bd. 19, S. 441, 1906. 
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heiten" des Systems. Eine einzige isolierte Phase, die aus einem ein
heitlichen Stoff besteht, besitzt daher zwei Freiheiten. 

Stehen nun zwei Phasen ein und desselben Stoffes mit einander im 
Gleichgewicht, z. B. Wasser und Dampf, oder Eis und Wasser, so unter
scheiden sich die beiden Phasen, da nur bei Temperatur- und Druck
gleichheit Gleichgewicht zwischen ihnen bestehen kann, lediglich durch 
verschiedene Werte von v bzw. von c, die in den beiden Phasen mit c1 

und c2 bezeichnet werden mogen. Nunmehr gelten die beiden Glei
chungen: 

fiir die erste und 

fiir die zweite Phase. 

Zl(T, p, c1) = 0 

Z2(T, p, c2 ) = 0 

Mit jeder dieser beiden Gleichungen sind beliebige Zustande der 
beiden Phasen vertraglich; die Bedingung, daB diese im Gleichgewicht 
miteinanderstehen, muB also noch durch eine dritte Gleichung aus
gedruckt werden. 

Nach den Erorterungen des Kap.5 erfolgt die Uberfiihrung (Jer 
Mengeneinheit des Stoffes aus einer Phase in die andere, falls beide 
miteinander im Gleichgewicht bleiben, umkehrbar, die Entropie
anderung bei diesem isothermen Vorgang ist also nach dem zweiten 
Hauptsatz: 

S1- S 2 = ~, 
wenn Qr die zur Phasenanderung erforderliche Warmemenge bedeutet. 
Da S1 Funktion von T, p und c1 , S2 entsprechend von T, p, c2 ist, 
und Qr ebenfalls eine von der chemischen Natur des Stoffes und den 
Zustandsvariablen der beiden im Gleichgewicht miteinander stehenden 
Phasen abhangige GroBe bedeutet, so existiert also zwischen den vier 
Variabeln T, p, c1 und C2 noch eine dritte Gleichung, der wir die all
gemeine Form 

geben konnen. 
Diese Gleichung erhalt man auch durch folgende Uberlegung: Es 

herrscht zwischen beiden Phasen Gleichgewicht (bei konstantem Druck 
und konstanter Temperatur), wenn die freie Energie bei konstantem 
Druck des Stoffes in beiden Phasen den gleichen Wert besitzt (vgl. 
S. 116). Bezeichnet man diese mit Fp , und da sie ebenso wie die Entropie 
eine Funktion der Zustandsvariablen ist, mit Fp(p, T, c), so folgt: 

F p1 (p, T, c1) = Fp2 (p, T, c2). 

Die vier Variablen T, p, c1 und C2 mussen also drei Gleichungen ge
nugen; mithin ist nur eine von ihnen willkiirlich. Bei der Koexistenz 
von zwei Phasen hat das aus einem Stoff bestehende System nur eine 
Freiheit. 

Die Anwendung dieses Schlusses auf das Gleichgewicht zwischen 
Fliissigkeit und Dampf ergibt den bekannten Satz, daB bei willkiir
licher Wahl der Temperatur sowohl der Dampfdruck der Flussigkeit 
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wie naturgemaB dann auch die spezifischen Volumina von Fliissigkeit 
und gesattigtem Dampf ganz bestimmte, von der Menge der beiden 
Phasen unabhangige Werte annehmen. Fiir dd,s Gleichgewicht fliissig
fest wahlt man gewohnlich als unabhangige Variable den Druck, welcher 
dann die Schmelztemperatur als die einzige Temperatur, bei welcher 
feste und fliissige Phase unter dem gegebenen Druck miteinander im 
Gleichgewicht stehen konnen, festlegt. 

Stehen drei Phasen ein und desselben Stoffes miteinander im Gleich
gewicht, so miissen die Zustandsgleichungen aller drei Phasen erfiiIlt 
sein, also: 

Zl(T, p, cl ) = 0, 
Z2(T, p, c2) = 0, 
Z3(T, p, cs) = O. 

Ferner gelten, da aIle drei Phasen untereinander im Gleichgewicht 
stehen, fiir die Entropieanderungen bei der Phasenanderung zwei 
Gleichungen: 

bzw. 
Fpl =Fp2 =Fp3 ' 

Zur Bestimmung der fiinf ZustandsgroBen T, p, cl , c2 und ca haben 
wir also fiinf Gleichungen und daher keine Freiheit mehr. Drei Phasen 
eines einheitlichen Stoffes sind nur bei einer einzigen Temperatur und 
einem einzigen Druck nebeneinander stabil. Bei allen anderen Drucken 
und Temperaturen verschwindet eine Phase auf Kosten der anderen 
beiden. Man nennt denjenigen Punkt des Zustandsdiagramms, welcher 
diese singularen Werte von p und T darstellt, den "Tripelpunkt" des 
Systems. 

Die Koexistenz einer vierten mit den drei anderen Phasen im Gleich
gewicht befindlichen Phase, z. B. einer zweiten Modifikation von Eis 
(Eis II uder III) wiirde verlangen, daB neben den fiinf obigen Glei
chungen noch zwei andere, namlich Z4,(T, p, c4) = 0 und FP4(T, p, c4) 
= Fpl (T, p, cl ) erfiillt sind. Dies ist, da die Funktionen Z4 und FP4 
notwendig andere Formen haben miissen als die den anderen Phasen 
entsprechenden Gleichungen, niemals moglich. Foiglich kann ein ein
ziger Stoff hochstens in drei Phasen koexistieren. Bezeichnen wir die 
Anzahl der koexistierenden Phasen mit P, die der Freiheiten mit f, so 
gilt also fiir einen einheitlichen Stoff die Gleichung: 

P+f=3. 
Die graphische Darstellung dieser Verhaltnisse ist in der folgenden 

Abb. 28 schematisch gegeben (t als Abszisse, pals Ordinate). Das 
Existenzgebiet einer einzigen Phase (zwei Freiheiten) ist durch je ein 
Feld gekennzeichnet, die Koexistenz zweier Phasen (FliissigkeitjDampf, 
fester StoffjDampf, fester StoffjFliissigkeit, je eine Freiheit) durch je 
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eine Linie, die die Existenzgebiete von zwei Phasen trennt. Der Tripel
punkt 0 schlieBlich, an welchem aile drei Phasen miteinander im Gleich
gewicht stehen, steilt sich als Schnittpunkt dieser drei Grenzkurven dar. 

Wie man aus der Abbildung ohne weiteres erkennt, besteht Gleich
gewicht zwischen der festen und flussigen Phase bei einer kontinuier
lichen Reihe von Temperaturen. Der Schmelzpunkt eines festen Stoffes 
ist also ebenso wie ja auch der Siedepunkt von dem Drucke abhangig, 
bei welchem die Umwandlung der Phasen ineinander vor sich geht. Die 

fl Abhangigkeit des Schmelzpunktes vom Druck 
C ist aber im Gegensatz zum Siedepunkt meist so 

gering, daB man sie praktisch vernachlassigen 
kann. Deswegen unterscheidet sich die Tempe
ratur des Tripelpunktes, die man haufig als die 
wahre Schmelztemperatur bezeichnet, meist nur 
sehr wenig von dem bei Atmospharendruck ge
messenen Schmelzpunkt. Bei Wasser betragt 

t diese Differenz nur 0,00740. 
Abb. 28. Phasendiagramm f d 

eines Einstoffsystem. Fiir einen Stoff, der im esten Zustan e zwei 
oder mehr verschiedene Modifikationen bildet, 

gibt es naturgemaB mehrere Tripelpunkte, deren maximale Anzahl man 
nach der Kombinationsrechnung leicht ausrechnen kann. Fiir Schwefel 
z. B., der eine rhombische und eine monokline kristallinische Form be
sitzt, sind die folgenden Tripelpunkte moglich: 

1. rhombischer S, Flussigkeit, Dampf, 
2. monokliner S, Flussigkeit, Dampf, 
3. rhombischer S, monokliner S, Flussigkeit, 
4. rhombischer S, monokliner S, Dampf. 

Jedem dieser vier Punkte entsprechen bestimmte Werte von p und T. 
Diese Punkte brauchen jedoch nicht immer experimenteil realisierbar 

!Jam!?/, 

zu sein, namlich dann nicht, wenn 
sie in das Zustandsfeld der vierten 
Phase, mit der die drei anderen 
nicht im Gleichgewicht stehen, 
fallen. 

Die nebenstehende Abb. 29 ent
halt die schematisch dargestellten 
Gleichgewichtskurven der verschie
denen Phasen fur Schwefel, z. B.: 
rd rhombischer S-Dampf, md 

L---------------=-T monokliner S-Dampf, td flussiger 
S-Dampf. Diejenige Modifikation, 
die bei einer gegebenen Tempe
ratur den geringsten Dampfdruck 

Abb.29. Schematisches Zustandsdiagramm 
des Schwefels. 

besitzt, ist bei dieser Temperatur die bestandigste und bildet sich 
stets von selbst auf Kosten der Form mit hoherem Dampfdruck, 
weil bei dieser Umwandlung, die der Ausdehnung eines Gases von 
hoherem auf niederen Druck entspricht, die Entropie des Systems 



Phasenregel. 129 

zunimmt. Die vier Schnittpunkte von je zwei der Kurven stellen die 
Tripelpunkte 1, 2, 3 und 4 obiger Aufzahlung dar. 1 ist der wahre 
Schmelzpunkt des rhombischen S, d. h. der Schmelzpunkt unter dem 
Druck des gesattigten Dampfes, 2 der des monoklinen Schwefels und 4 
der Umwandlungspunkt beider Modifikationen ineinander. Oberhalb 96 0 

ist der monokline S bestandiger als der rhombische, der wahre Schmelz
punkt des rhombischen S fallt daher in ein Temperaturgebiet, in welchem 
dieser gar nicht bestandig ist. Ob man ihn daher experimentell be
st:mmen kann, hangt nur von der Geschwindigkeit ab, mit welcher sich 
der rhombische oberhalb 1000 in den monoklinen umwandeIt. Erfah
rungsgemaB ist diese Umwandlungsgeschwindigkeit bei Schwefel so 
gering, daB man auch den Schmelzpunkt von rhombischem S ohne 
Schwierigkeiten bestimmen kann. Die drei steil nach aufwarts ver
laufenden Kurven (ihre Lage ist zum Teil nur geschatzt) stellen die 
Abhangigkeit des Umwandlungspunktes und der beiden Schmelzpunkte 
vom Druck dar. Sie schneiden sich alle drei in einem Punkte, da rhom
bischer und monokliner S auch miteinander im Gleichgewicht stehen 
miissen, wenn sie beide mit der fliissigen Phase im Gleichgewicht stehen. 
Dieser Schnittpunkt ist der Tripelpunkt 3. 

Als Beispiel eines Stoffes, welcher in fiinf verschiedenen Phasen auf
treten kann, sei das Wasser erwahnt, da dasselbe in drei verschiedenen 
festen Modifikationen auftritt. Sein Zustandsdiagramm ist von TAMMANN 
sehr genau untersucht worden. 

Zweistoffsysteme. Betrachten wir nunmehr Systeme aus zwei ver-
8chiedenen Slotten, die miteinander in Reaktion treten konnen. Diese 
Reaktion kann sowohl in der Bildung einer oder mehrerer Verbindungen, 
wie in der Bildung von Losungen bestehen. Unter Losungen verstehen 
wir Phasen, die beide Bestandteile enthaIten und ihren homogenen 
Charakter auch bei stetiger Veranderung ihrer prozentischen Zusammen
setzung innerhalb gewisser Grenzen bewahren. Da jede der Kompo
nenten des Systems, sowie jede ihrer Verbindungen mindestens drei 
Phasen bilden kann, so besteht von vornherein die Moglichkeit, daB 
viele derartige Phasen miteinander im Gleichgewicht stehen konnen. 
Wir werden jedoch sehen, daB die Zahl der im Gleichgewicht neb en
einander existenzfahigen Phasen wiederum nur beschrankt ist. 

Zunachst folgt aus den Erorterungen des vorigen Kapitels (S. 1l0), 
daB verschiedene Gase niemals getrennt nebeneinander bestehen konnen, 
sondern daB Gleichgewicht zwischen Gasen erst dann eingetreten ist, 
wenn samtliche Gase den gesamten zur Verfiigung stehenden Raum 
gleichmaBig erfiillen, wenn also der gesamte Gasraum eine einzige 
homogene Phase bildet. Fliissige Phasen sind zwar im allgemeinen 
nebeneinander bestandig, doch zeigen viele Fliissigkeiten ebenso wie 
Gase vollstandige Mischbarkeit. Wasser und Ather, Wasser und Benzol 
bilden ein Beispiel der ersten, Wasser und Alkohol ein Beispiel der 
zweiten Art. Bei der Reaktion von festen Stoffen mit Fliissigkeiten 
werden selten mehrere fliissige Phasen nebeneinander bestehen konnen, 
weil ja das Temperaturbereich, in welchem es iiberhaupt eine fliissige 
Phase gibt, (zwischen Schmelzpunkt und kritischem Punkt), fUr jeden 

Sackur-v. Simson, Thermochemie. 2. Auf!. 9 
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Stoff beschrankt ist. In einem System aus Salz und Wasser wird haufig 
der Schmelzpunkt des Salzes oberhalb der kritischen Temperatur des 
Wassers liegen, wodurch die gleichzeitige Existenz von flussigem Wasser 
und geschmolzenem Salz ausgeschlossen wird. SchlieBlich konnen auch 
feste Stoffe miteinander unter Umstanden homogene Phasen, sog. feste 
Losungen, bilden, wodurch ebenfalls die Zahl der nebeneinander be
standigen Phasen vermindert wird. 

AuBerdem ergibt aber noch die Thermodynamik eine quantitative 
Beschrankung der Phasenzahl. Nehmen wir zunachst an, daB die 
beiden Stoffe nur zwei Phasen bilden, dann gelten fur diese beiden Phasen 
zwei Zustandsgleichungen von der Form: 

Zl(P, T, Cu c~) = 0, (I) 
Z2(P, T, c2 , c~) = 0, (2) 

wenn die Konzentrationen des ersten Stoffes in den beiden Phasen mit c1 

und c2 , die des zweiten mit c~ und c~ bezeichnet werden. Der Zustand 
einer Phase, die beide Stoffe enthalt, ist nunmehr durch vier GroBen, 
die Temperatur, den Druck und die beiden Konzentrationen so fest
gelegt, daB bei willkiirlicher Wahl von drei dieser GroBen die vierte 
eindeutig bestimmt ist. Eine homogene, aus zwei Stoffen bestehende 
Phase besitzt also drei Freiheiten. Stehen die beiden Phasen miteinander 
im Gleichgewicht, so muB die freie Energie bei konstantem Druck 
jedes einzelnen Bestandteiles in der einen Phase gleich seiner freien 
Energie in der anderen Phase sein. Es mussen also noch die beiden 
Gleichungen: 

(3) 
und 

(4) 
erfiillt sein. 

Wir haben also vier Gleichungen fur die sechs Veranderlichen 
p, T, c1 , c~ , c2 und c~, so daB nur zwei von ihnen willkiirlich verander
lich sind. Das System besitzt also zwei Freiheiten. 

Zu dem gleichen Resultat gelangt man, wenn man in Ubereinstim
mung mit vielen empirischen Fallen annimmt, daB einer von den beiden 
Bestandteilen nur in einer Phase vorkommt, wie Z. B. bei dem Gleich
gewicht SalzlosungjW asserdampf. Hier ist die Konzentration des Salzes 
in der Gasphase praktisch Null. Dann falIt die Variable c~ fort, gleich
zeitig aber auch Gleichung (4), da der einzige mit den Bedingungen des 
Systems vertragliche Vorgang der Ubergang des Stoffes 1 (Wasser) aus 
einer Phase in die andere ist. Wiederum haben wir also 5 - 3 = 2 
Freiheiten. 

Der Sinn dieser Aussage ist folgender: In dem Beispiel: Gleichge
wicht von SalzlOsung und Wasserdampf sind zwei GroBen willkiirlich 
bestimmbar, Z. B. Temperatur und Konzentration des Salzes in der 
Losung; dann ist der Dampfdruck der Losung festgelegt; er ist un
abhangig von der Menge der Losung. Oder: Mit Wasserdampf von 
bestimmter Temperatur und bestimmtem Druck ist nur eine Losung 
einer einzigen Konzentration im Gleichgewicht. 
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Falls drei Phasen miteinander im Gleichgewicht stehen, so haben 
wir die drei Zustandsgleichungen: 

Zl(P, T, C1 , c~) = 0, 
Z2(P, T, c2, c~) = 0, 
Za(P, T, Ca, c~) = 0, 

ferner die Gleichgewichtsbedingungen fiir die freien Energien bei kon
stantem Druck jedes der beiden Stoffe: 

Fp1(p, T, c1 ) = Fp2 (p, T, c2) = Fpa(p, T, ca), 
F~l(P, T, c;) =F~2(P, T, c~) = F~a(P, T, c~), 

also im ganzen sieben Gleichungen fiir die acht Veranderlichen p, T, 
C1 , C2 , C3 , c;, c~ und c:. Mithin ist nur eine einzige Variable willkiir
lich veranderlich; das System hat nur eine Freiheit. Sind nicht aIle 
beiden Stoffe in samtlichen drei Phasen vorhanden (vgl. oben), so ver
mindert sich wieder die Anzahl der Veranderlichen und entsprechend 
die Anzahl der Gleichgewichtsbedingungen, so daB das Ergebnis, das 
System hat eine Freiheit, nicht geandert wird. Die Anwendung dieser 
Resultate auf das System Wasser/Salz zeigt, daB beim Gleichgewicht 
von festem Salz, Losung und Dampf nur noch die Temperatur variabel 
ist, und daB bei bestimmter Temperatur die Konzentration der Losung 
(Loslichkeit) und der Dampfdruck der gesattigten Losung festgelegt sind. 

Sollen vier Phasen nebeneinander im Gleichgewicht bestehen, so 
vermehrt sich die Zahl der veranderlichen GroBen um zwei, namlich 
die Konzentration der beiden Stoffe in der vierten Phase; die Zahl der 
Gleichungen wachst dagegen um drei, namlich um die Zustandsglei
chung der vierten Phase und· die Gleichgewichtsbedingungen beider 
Stoffe bei ihrem Ubergang in irgendeine andere Phase. Wir haben jetzt 
ebenso viele Gleichungen wie Veranderliche; das System hat keine Frei
heit mehr, sondern ist nur bei einer einzigen Temperatur und einem 
einzigen Druck bestandig. Festes Salz, Eis, gesattigte Losung und 
Dampf sind nur bei der "kryohydratischen" Temperatur und dem dem 
Dampfdruck des Eises bei dieser Temperatur entsprechenden Druck 
miteinander im Gleichgewicht. Man bezeichnet diesen Punkt als einen 
Quadrupelpunkt. 

Fassen wir die Beziehungen, die wir zwischen Phasenanzahl und 
Freiheiten fiir ein System aus zwei Bestandteilen abgeleitet haben, in 
eine Formel zusammen, so erhalten wir die Gleichung: 

P+f=4. 
Auf die gleiche Weise kann man die Anzahl der Freiheiten eines 

Systems, welches aus n verschiedenen Komponenten aufgebaut ist und 
P Phasen bildet, berechnen. 

Allgemeiner Fall. Fiir die P Phasen gel ten P verschiedene Zustands
gleichungen von der Form Z (T, p, c, c', c", ... cn') = O. AuBerdem 
muB jeder einzelne der n Stoffe P -1 Gleichgewichtsbedingungen er
fiillen, von der Form: 

Fpl (T, p, cj ) = F p2 (T, p, c2) = Fpa(T, p, ca) ... = Fpp(T, p, cp). 
9* 
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Es gelten also n (P -1) Gleichgewichtsbedingungen, mithin im ganzen 
n(P -1) + P Gleichungen. Die Zahl der Variablen betragt, da jeder 
Stoff in P Phasen vorkommen kann und auBer den Konzentrationen 
noch die Temperatur T und der Druck p variabel sind, nP + 2. Die 
Anzahl der Freiheiten ergibt sich also: 

t = nP + 2 - [n(P -1) + P] = n + 2 - pl* 
oder 

P+f=n+2. 
Diese Gleichung wurde von WILLARD GIBBS zuerst abgeleitet und 

wird als die Gibbssche Phasenregel bezeichnet. 
Die Zahl n, die Anzahl der "unabhangigen Bestandteile", die am 

Gleichgewicht teilnehmen, bedarf noch einer kurzen Erlauterung. Ihre 
Anzahl ist nicht gleich der Zahl der chemischen Individuen, sondern 
ergibt sich durch Addition derjenigen Molekelarten, die untereinander 
durch keine Reaktionsgleichung eindeutig verkniipft sind; denn jede 
derartige Gleichung wiirde die Zahl der Bedingungsgleichungen ver
mehren und dadurch die Unabhangigkeit der Bestandteile vernichten. 
In verwickelten Fallen erhalt man die Zahl der unabhangigen Bestand
teile am leichtesten durch folgendes Verfahren: Man addiert samtliche 
am Gleichgewicht teilnehmenden Molekelarten und subtrahiert die Zahl 
der Reaktionsgleichungen, die bei einer Verschiebung des Gleichgewichts 
in Kraft treten wiirden. Gleichbedeutend mit dieser Regel ist die De
finition, die NERNST dem Begriff der unabhangigen Bestandteile gibt: 
n ist die Mindestzahl von Molekiilgattungen, die zum Aufbau aller 
Phasen des Systems erforderlich sind 2. 

Besitzen zwei verschiedene feste Phasen bei allen Temperaturen, 
bei denen sie iiberhaupt existenzfahig sind, die gleiche Dichte, so kommt 
ihnen auch die gleiche Zustandsgleichung Z(T, p, v) = 0 zu. Trotz
dem brauchen sie nicht identisch zu sein, sondern konnen sich durch 
ihre Kristallform unterscheiden. D:eser Fall liegt bei den enantio
morphen Formen fester, optisch aktiver Stoffe vor, die die Ebene des 
polarisierten Lichtes nach verschiedenen Richtungen drehen. Nehmen 
zwei derartige Phasen an einem Gleichgewicht teil, so reduziert sich 
die Anzahl der Bedingungsgleichungen um eine, sie wird also gleich (n + 1) 
(P -1), und demnach erhalt die Phasenregel die Form: 

P+ f = n+ 3. 
Die Zahl der am Gleichgewicht teilnehmenden Phasen ist also, 

gleiche Anzahl von Freiheitsgraden vorausgesetzt, um eins groBer als 
im gewohnlichen Falle, oder mit anderen Worten, zwei enantiomorphe 
optisch aktive Stoffe verhalten sich im thermodynamischen Gleich
gewicht so, als ob sie nur eine feste Phase bildeten. Aus diesem Satze 
folgt mit Notwendigkeit, daB optische Antipoden den gleichen Dampf
druck, gleichen Schmelzpunkt und gleiche Loslichkeit besitzen miissen. 

1* Kommen ein oder mehrere Bestandteile nicht in allen Phasen in endlicher 
Konzentration vor, so vermindert sich die Zahl der Variablen genau so wie die 
der Gleichgewichtsbedingungen; die Anzahl der Freiheiten bleibt also die gleiche. 

2 Lehrbuch, 11.-15. Auf!., S.698. 
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Beispiele. Wir wollen die Bedeutung, die die Phasenregel fUr das 
Studium von chemischen Gleichgewichten besitzt, an einigen Beispielen 
erlautern. Systeme, die aus den verschiedenen Phasen eines einheit
lichen Stoffes bestehen, sind bereits im Anfange dieses Kapitels be
sprochen worden. Wir gehen daher gleich zu Systemen mit zwei un
abhiingigen Bestandteilen uber. Ais Beispiel wahlen wir Calciumchlorid 
und Wasser. Aus diesen beiden Stoffen kann man erfahrungsgemaB die 
folgenden Phasen aufbauen: 

1. Die Gasphase, bestehend aus Wasserdampf; 
2. eine flussige Phase, bestehend aus einer Losung von CaCl2 in H 20 

bzw. von H 20 in geschmolzenem CaCl2 oder in einem geschmolzenen 
Hydrat; 

3. festes H 20 (Eis); 
4. festes CaCI2 ; 

5-9. feste Verbindungen von CaCl2 und H 20, die sog. kristall
wasserhaltigen Salze. Nach den Untersuchungen von ROOZEBOOM sind 
die folgenden Verbindungen in festem Zustande bekannt: CaCI2 • 6H20, 
CaCl2 • 4 H20.x, CaCI2 • 4 H20P, CaCI2 • 2 H 20, CaCI2 • H 20. 

Von diesen neun Phasen sind aber hochstens 2 + 2 = 4 nebenein
ander bestandig, und zwar immer nur unter ganz bestimmten Drucken 
und Temperaturen. Andert man die Temperatur eines solchen voll
standigen Gleichgewichtes, so verschwindet eine der vier Phasen und 
setzt sich in eine oder mehrere der anderen um. 

Die Temperaturen und Drucke derjenigen Quadrupelpunkte, an 
denen zwei dieser Phasen aus gesattigter Losung und Dampf bestehen, 
sind mit den zugehorigen festen Phasen, den sog. Bodenkorpern, in 
folgender Tabelle enthalten 1. 

Quadrupelpunkte im System Calciumchlorid-Wasser. 

to p (mm Hg) Bodenkorper 

- 55 sehr klein Eis CaCI2 ·6H2O 
+ 29,2 5,67 CaCI2 ·6H2O CaCl2 . 4H20~ 
+ 29,8 6,80 CaCl2 . 6H2O CaCl2 . 4H2Ou 
+ 38,4 7,88 CaCl2 . 4H20~ CaCI2 ·2H2O 
+ 45,3 11,77 CaCl2 . 4H2Ou CaCl2 • 2H2O 

175,5 842 CaCI2 ·2H2O CaCI2 • H2O 
ca.260 mehr. Atm. CaCI2· H2O CaCl2 

Betrachten wir jetzt die verschiedenen Systeme, die eine Freiheit 
besitzen (die sog. monovarianten Systeme), die also nach der Phasen
regel aus drei Phasen bestehen. Diese konnen enthalten: Gas, Losung 
und einen Bodenkorper, oder Gas und zwei Bodenkorper. Systeme, die 
nur aus festen Phasen oder nur aus festen Phasen und Losungen be
stehen, heiBen kondensierte Systeme. Da sie nur bei Drucken existieren 
konnen, die groBer sind als der Dampfdruck der Losung oder der Dis
soziationsdruck des festen Stoffes, so ist ihre experimentelle Unter
suchung relativ schwierig und bisher nur in selteneren Fallen ausgefuhrt 
worden. Wir wollen zunachst von den kondensierten Systemen absehen. 

1 Vgl. ABEGG, Handb. anorgan. Chern. Bd.2, S.95. 
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Fiir jede Temperatur besitzt die Konzentration der Losung und ihr 
Dampfdruck einen bestimmten Wert. Tragt man die Konzentrationen 
dieser gesattigten Losung und die entsprechenden Temperaturen als 
Koordinaten auf, so erhalt man die sog. Loslichkeitskurve des betreffen-
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den Bodenkorpers, d. h. der festen 
Phase, mit der die gesattigte Losung 
im Gleichgewicht steht. Jedem ein
zelnen Hydrat entspricht also eine 
bestimmte Loslichkeitskurve. Am 
Schnittpunkt der Loslichkeitskurven 
zweier verschiedener Bodenkorper ist 
die Losung an diesen beiden ge
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tigung an Eis) dar. 
Aus dem mittleren 
Teil der Abb. 30b er
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kennt man, daB das Tetrahydrat fl in dem ganzen Temperaturbereich, 
in welchem es iiberhaupt existenzfahig ist, instabil gegeniiber dem 
Tetrahydrat IX ist, das bei allen Temperaturen die klein ere Loslich
keit bes:tzt. Seine Darstellung und die Bestimmung seiner Loslichke:t 
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werden nur durch die Langsamkeit der Umwandlung in das stabile 
Hydrat ermaglicht. 

Systeme, die aus zwei verschiedenen Hydraten und dem Dampf
raum bestehen, h",ben fiir jede Temperatur einen bestimmten Dampf
druck. Dieser, d. h. das Bestreben eines Hydrates, Wasserdampf ab
zuspalten, ist also nur definiert, wenn gleichzeitig angegeben ist, welche 
wasserarmere Verbindung aus dem dissoziierenden Hydrat entsteht. 
Die entsprechenden Drucktemperaturkurven, die Dampfdruckkurven, 
schneiden sich ebenfalls an Quadrupelpunkten, namlich an solchen, an 
denen drei feste Phasen mit Wasserdampf im Gleichgewicht stehen, 
also z. B. Eis, Hexachlorid und Tetrachlorid {i, oder Hexa,chlorid, 
Tetrachlorid {i, Dichlorid. Diese Quadrupelpunkte sind aber nur dann 
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wirkliche stabile Gleichgewichte, wenn der an ihnen herrschende Druck 
kleiner ist als der Dampfdruck jeder an einem der Hydrate gesattigten 
Lasung. Andernfalls miissen sich der Dampf und die wasserreichste 
feste Phase zur Lasung vereinigen. Dies scheint beim Calciumchlorid 
stets der Fall zu sein, wenigstens ist bisher noch kein Gleichgewicht 
zwisuhen drei verschiedenen seiner festen Stoffe nachgewiesen worden. 

Enthiilt das System nur zwei Phasen und entsprechend zwei Frei
heiten (divariantes System), so ist sein Zustand erst dann eindeutig 
bestimmt, wenn man iiber zwei seiner Variablen willkiirlich verliigt 
hat. Der wichtigste Fall ist die Koexistenz von Wasserdampf mit einer 
Lasung von Calciumchlorid; Temperatur und Konzentration bestimmen 
ihren Dampfdruck. Bei konstanter Temperatur ist also der Dampf
druck der Lasung eine Funktion ihrer Konzentration. Daraus folgt, 
dal3 der Dampfdruck einer Lasung immer ein anderer sein mul3 als 
der Dampfdruck des rein en Lasungsmittels bei gleicher Temperatur. 
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Uber die Art dieser Abhangigkeit laBt sich thermodynamisch nur quali
tativ ein Urteil abgeben, namlich dahin, daB der Dampfdruck der 
Lasung um so geringer ist, je graBer ihre Konzentration wird. Die 
weitere AuflOsung von gelOstem Stoff in der Lasung ist namlich er
fahrungsgemaB ein irreversibler Vorgang, der unter allen Umstanden 
von selbst eintritt, wenn Lasung und Bodenkarper sich beruhren. Er 
muB daher mit einer Vermehrung der Entropie, sowohl der fliissigen 
wie der mit der Lasung im Gleichgewicht stehenden gasfarmigen Phase 
verbunden sein. Da die Entropie des Gases ganz allgemein mit wachsen
dem Volumen und abnehmendem Druck zunimmt, so muB die (iso
therme) Auflasung mit einer Abnahme des Dampfdruckes der Lasung 
Schritt halten. Die quantitative Verkniipfung von Konzentration und 
Dampfdruck kann allerdings ohne weitere Annahmen iiber die Natur 
der Lasung nicht abgeleitet werden. 

Ein wei teres wichtiges Beispiel fiir die Zweistoffsysteme bilden die 
heterogenen chemischen Dissoziationsgleichgewichte, bei welchen die 
Zersetzungsprodukte einer Verbindung eine andere Phase bilden als 
diese selbst. Das Schulbeispiel fiir diese Art von Reaktionen bildet die 
Zersetzung des kohlensauren Ka.lks nach der Gleichung CaCOa = CaO 
+ CO2 • Wir haben hier drei Stoffe, zwischen denen eine Reaktions
gleichung besteht, also zwei unabhangige Bestandteile und drei Phasen, 
namlich CaCOa (fest), CaO (fest) und CO2-Gas, mithin eine Freiheit. 
Jeder Temperatur entspricht daher ein bestimmter Dissoziationsdruck, 
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Gleichung NH4CI = NHa 
+ HCI treten nur zwei Phasen auf, die feste und die gasfarmige. 
Der Dissoziationsdruck ist daher nur dann festgelegt, wenn neben der 
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Temperatur noch iiber eine andere Variable verfiigt ist, z. B. iiber 
die Konzentration irgendeines gasformigen Zersetzungsproduktes; dann 
ist allerdings neben dem Gesamtdruck auch die Konzentration und 
der Partialdruck des anderen an der Reaktion teilnehmenden Gases 
bestimmt. Wir erkennen also, daB die Konzentrationen von Gasen, die 
in einem chemischen Gleichgewicht miteinander und mit einem festen 
Korper stehen, nicht voneinander unabhiingig sind, sondern daB 
zwischen ihnen eine Beziehung bestehen muB. Welcher Art diese ist, 
kann erst spater mit Hilfe bestimmter Annahmen abgeleitet werden. 
Wir haben hier ein weiteres Beispiel dafiir, daB die Ergebnisse der 
Thermodynamik durch andere von dieser unabhangige Hypothesen er
ganzt werden miissen. 

Erhitzt man festes Chlorammonium im Vakuum oder in einer Atmo
sphare von indifferenten Gasen, so stellt sich jedoch, scheinbar im 
Gegensatz zu dem soeben Gesagten, fur jede Temperatur ein Gleich
gewichtsdruck ein. Es sieht also so aus, als ob das System dann nur 
eine Freiheit hat. Tatsachlich ist bei dieser Versuchsanordnung jedoch 
eine zweite Variable festgelegt worden, namlich das Verhaltnis der 
Konzentrationen der Zersetzungsprodukte NH3 und HCI, die in diesem 
FaIle ja in aquivalenten Mengen entstehen. Salmiak und sein Dampf 
stellen daher gewissermaBen nur ein Einstoffsystem dar, da man be
liebige Zustande desselben aus einer einzigen Molekelart, NH4Cl, auf
bauen kann. 

Bei manchen Dissoziationen bilden die festen Reaktionsteilnehmer 
miteinander feste Losungen, z. B. bei der Dissoziation des Kupfer
oxyds nach der Gleichung 2CuO = Cu~O + 1/2 0 2 , Nach den Unter
suchungen von WOHLER und Foss1 ist der Dissoziationsdruck des Oxyds 
nicht allein durch die Temperatur bestimmt, sondern er wird urn so 
geringer, je weiter die Dissoziation durch Auspumpen des Sauerstoffes 
getrieben wird. Die Ursache dieser Variation des Druckes bei kon
stanter Temperatur ist die Bildung einer festen homogenen Losung des 
Oxyduls im Oxyd. Wir haben also nur zwei Phasen (feste Losung und 
Gas) und daher zwei Freiheiten (Temperatur und Konzentration der 
festen Phase 2). 

Als Beispiel eines Systems mit drei unabhangigen Bestandteilen be
trachten wir ein System aus Wasser und zwei loslichen Salzen, die ein 
gemeinsames Ion besitzen und ein Doppelsalz bilden, z. B. Magnesium
chlorid und Kaliumchlorid. Diese beiden Salze kannen zusammentreten 
nach der Gleichung MgCl2 + 2KCI = MgCI2 • 2KCI (Carnallit). Wir 
haben daher vier verschiedene Molekeln und eine Reaktionsgleichung 
zwischen ihnen, also drei unabhangige Bestandteile. Mithin konnen 
maximal funf Phasen nebeneinander existieren, z. B. aIle drei festen 
Salze, eine an ihnen gesattigte Lasung und Dampf. Diese Koexistenz 
ist aIlerdings nur bei einer einzigen Temperatur, dem Umwandlungs-

1 Z. Elektrochem. Bd. 12, S. 781, 1906. 
2 V gl. auch die Dissoziation des Kaliummanganats in l\fanganit und Sauer

stoff nach F. BARR und O. SACKUR, Z. anorgan. Chem. Bd.72, S.101, 1911. 



138 Allgemeine Folgerungen aus den heiden Hauptsatzen. 

punkte des Doppelsalzes, moglich. Der zugehorige Druck ist der Dampf
druck der gesattigten Losung. 

Bei allen anderen Temperaturen kann die Losung nur an zwei 
Salzen gesattigt sein, entweder an den beiden Einzelsalzen oder an einem 
von ihnen und dem Doppelsalz; Konzentration und Dampfdruck der 
Losung sind dann durch die Temperatur und die Natur der beiden 
Bodenkorper bestimmt. Bei Temperaturen, bei denen das erstere der 
Fall ist, ist das Doppelsalz neben einer Losung stets instabil und zer
faUt. Dieses Temperaturbereich kann sowohl oberhalb wie unterhalb 
der Umwandlungstemperatur liegen, je nach der Natur des speziellen 
Falles. Die Verhaltnisse konnen noch da,durch kompliziert werden, 
daB eines der Einzelsalze oder auch beide verschiedene feste Hydrate 
bilden konnen. 

1st nur ein Bodenkorper vorhanden, so ist die Gesamtkonzentration 
der Losung nicht mehr eindeutig bestimmt, sondern kann durch Zusatz 
des anderen Salzes oder des Doppelsalzes verandert werden. Die Los
lichkeit eines Salzes wird daher durch den Zusatz eines gleichionigen 
Salzes verandert. Zur graphischen Darstellung der Gleichgewichts
zustande eines derartigen Drei-Komponentensystems bedient man sich 
zweckmaBig nicht eines ebenen Koordinatensystems, sondern eines 
Raummodells, dessen drei Achsen die Temperatur und die Konzen
trationen der beiden Einzelsalze in der Losung darstellen. Jeder Punkt 
des Raumes besitzt dann einen bestimmten Dampfdruck. Die mono
varianten Gleichgewichte werden wieder durch Linien, die bivarianten 
durch Flachen dargestellt, die innerhalb dieses Raummodells verlaufen 
(vgl. VAN'T HOFF: Bildung und Spaltung von Doppelsalzen. Leipzig 
1897; ferner VAN'T HOFF und MEYERHOFFER, Z. physikal. Chern. Bd. 30, 
S.64, 1899 und andere Arbeiten. Dort sind auch die experimentellen 
Methoden zur Bestimmung der Umwandlungstemperatur beschrieben.) 

Wasser und zwei Salze, die kein Ion gemein haben, bilden ein Bei
spiel ffu ein System aus vier unabhiingigen Bestandteilen. Denn die 
beiden Salze konnen sich zu einem zweiten Salzpaar umsetzen nach 
der Gleichung: 

1 2 3 4 

AB+CD=AD+BC, 
z. B.: 

NaNOs + KCI = KNOa + NaCI . 

Von dieser Umsetzung wird bei der Darstellung des Kaliumnitrats 
aus Chilisalpeter technischer Gebrauch gemacht. Man nennt diese vier 
durch eine Umsetzungsgleichung verkniipften Salze "reziproke SaIz
paare". Ein weiteres Beispiel hierffu ist die Bildung des Natriumhydro
carbonats im SolvayprozeB, namlich: 

NH4HCOa + NaCI = NaHCOs + NH4CI . 

Da die vier Salze (bzw. ihre vier 10nen) durch eine Gleichung ver
bunden sind, so stellen sie nur drei unabhangige Bestandteile dar; das 
Wasser ist der vierte Bestandteil. Daher kann nach der Phasenregel 
eine Losung an allen vier Salzen nur bei einer einzigen Temperatur, 
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die wieder als Umwandlungspunkt bezeichnet wird, gesattigt sein. 
An allen anderen Temperaturen sind unter der gesattigten Lasung nur 
drei Bodenkarper, z. B. 1, 2 und 3 stabil. Auflasung des vierten in 
der Lasung fiihrt zur Auflasung einer aquivalenten Menge des Salzes 3 
und Ausscheidung von festem Salz 1 und 2, da die Konzentration der 
Lasung unverandert bleiben muB. 

1st die Lasung nur an zwei Salzen gesattigt, so ist auBer der Tem
peratur noch eine Freiheit vorhanden, die Konzentration eines der 
Salze in der Lasung; bei Gegenwart nur eines festen Salzes sind die 
Konzentrationen zweier Salze willkiirlich verfiigbar. 1st gar kein 
Bodenkarper vorhanden, so sind auGer der Temperatur noch drei Frei
heiten vorhanden. Mithin ergeben sich folgende Schliisse: In einer 
verdiinnten Lasung sind die Konzentrationen dreier Salze willkiirlich 
wahlbar. Die Konzentration des vierten ist dann festgelegt; es muB 
also, wenn die Lasung durch Auflasung dreier Salze hergestellt wird, 
eine Umsetzung innerhalb der Lasung eintreten, bis die Konzentration 
des hierbei entstehenden Salzes den erforderlichen Wert erreicht hat. 
Die Reaktion in der Lasung fiihrt also zu einem Gleichgewicht. Engt 
man dann die Lasung durch Abdunsten des Wassers bei konstanter 
Temperatur ein, so wachsen alle Konzentra.tionen, bis schlieBlich die 
Lasung an einem der vier Salze gesattigt ist. Bei weiterem Eindunsten 
wird sich das am wenigsten IOsliche Salz ausscheiden, und es muB die 
Umsetzung in dem Sinne fortschreiten, daB das eine Salzpaar auf 
Kosten des anderen reziproken, welches das schwerlasliche enthalt, ver
schwindet. Hierauf beruht die technische Darstellung des Kalisalpeters 
aus Natronsalpeter und Kaliumchlorid und der Soda aus Ammonium
carbonat und Kochsalz. 

Gleichgewichte in Systemen mit mehr als vier unabhangigen Be
standteilen sind bisher noch selten untersucht worden. Fiinf Bestand
teile z. B. treten in dem von SACKURI untersuchten Gleichgewicht auf, 
das sich beim Schiitteln von metallischem Zinn mit salzsauren Lasungen 
von Bleichlorid einstellt. Hierbei findet eine Ausfallung von metalli
schem Blei statt nach der Gleichung: 

Sn + PbCI2 .= Pb + SnCl2 • 

Diese vier Atome bzw. Molekeln stellen, da sie durch die Reaktions
gleichung verkniipft sind, drei Komponenten dar. Als vierte und fiinfte 
Komponente treten Salzsaure und Wasser auf. Das System enthalt 
die festen Phasen: Blei, Zinn und Bleichlorid, auBerdem Lasung und 
Dampf; es besitzt also zwei Freiheiten, die Temperatur und die Kon
zentration der Salzsaure. Der Theorie entsprechend wurde fiir jede 
HCI-Konzentration bei Zimmertemperatur eine einzige Zusammen
setzung der Lasung an PbCl2 und SnCl2 gefunden, bei welcher die Aus
fallung des Bleies durch das metallische Zinn haltmachte. 1st die 
Lasung nicht an Bleichlorid gesattigt, enthalt also das System eine 

1 Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt Bd. 20, S. 512, 1904. - Z. Elektro
chemie Bd. 10, S. 522, 1904. 
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Phase weniger, so ist die Gleichgewichtskonzentration des Zinnchloriirs 
erst bestimmt, wenn die des Bleichlorids willkiirlich gegeben ist. 

2. Das Prinzip von LE CHATELIER-BRAUN. 

Wir wollen uns nunmehr mit der Gleichgewichtsverschiebung be
schaftigen, die bei willkiirlicher Anderung einer der Zustandsvariablen 
eintritt und stets die Folge einer Energieanderung des Systems durch 
auBere Eingriffe ist, und zwar wollen wir vornehmlich nur die sog. 
monovarianten Gleichgewichte ins Auge fassen. ROOZEBOOM, dem wir 
sehr wichtige Untersuchungen iiber die Phasenregel und ihre Anwen· 
dungen verdanken, nennt diese Gleichgewichte "vollstandige Gleich
gewichte" und NERNST folgt diesem Vorgang, obwohl er selbst Be
denken gegen diese Nomenklatur auBert, da die monovarianten Gleich
gewichte durchaus nicht vollstandiger als die nonvarianten oder multi· 
varianten sind. ZweckmaBiger erscheint es, die nonvarianten Gleich· 
gewichte, die eine maximale Anzahl von Phasen umfassen, als vollstan
dige Gleichgewichte zu bezeichnen (vgl. NERNST: Lehrbuch, 6. Aufl., 
S.473). Fiir die folgende Ableitung werden wir uns auf Systeme mit 
einem unabhangigen Bestandteil beschranken. 

Da bei den monovarianten Gleichgewichten die Werte aller Para· 
meter durch den Wert eines einzigen bestimmt sind, so ist auch die 
spezifische Energie, d. h. die Energie von je 1 g jeder einzelnen Phase 
eines solchen im monovarianten Gleichgewicht befindlichen Systems 
lediglich eine Funktion dieses einen Parameters. Die Energie des ganzen 
Systems setzt sich, wenn man die an den Phasengrenzen herrschenden 
Krafte vernachlassigt, linear zusammen aus den spezifischen Energien 
der einzelnen Phasen, multipliziert mit der Gewichtsmenge dieser Phase: 

E=mI E 1 +m2 E 2 +··" 
wenn wir die Energien der Masseneinheit jeder Phase (in Gramm oder 
Molen) mit E 1 , E 2 ••• und ihre Massen mit ml , m 2 • •• bezeichnen. Die 
Gesamtmasse des ganzen Systems sei gleich m. Dann ist die Anderung 
der Gesamtenergie, die gleichzeitig eine Anderung des einzigen will. 
kiirlich veranderlichen Parameters, Z. B. der Temperatur T, und den 
Ubergang der Stoffmengen dml , dm~ ... von einer Phase zur anderen 
hervorruft, gegeben durch die Gleichung: 

dE = (-;;) dT + (-::) dml + (~~) dm2 ... 
~,mz·.. 1 T,mz .•. 2 T,m1,ma ••• 

wobei selbstverstandlich die Bedingung dml + dm2 + ... = 0 erfiillt 
sein muB, da die Masse des gesamten Systems sich bei dieser Gleich· 
gewichtsverschiebung nicht andern soli, und auBerdem p sich so andern 
muB, daB das System wiederum im Gleichgewicht ist. Die Anderung 
des Gesamtvolumens ist dann durch die Anderung der spezifischen 
Volumina und der m ebenfalls gegeben. Beschranken wir uns auf 
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Gleichgewichtsverschiebungen, die in dem Ubergang der Stoffmenge dm1 

aus einer Phase in eine andere bestehen, so wird dm1 = - dm2 und: 

( 1) 

(dm bezeichnet den Stoffzuwachs der zweiten Phase = dm2). 
Der Klammerausdruck (E2 - E 1) hat eine wichtige Bedeutung. Er 

stelit die Energieanderung des Systems dar, wenn bei konstanter Tem
peratur, d. h. ohne Storung des Gleichgewichts, die Mengeneinheit aus 
der ersten Phase in die zweite Phase iibergeht. Unterscheiden sich die 
spezifischen Volumina beider Phasen, was beim Ubergang fest-gas
formig und fliissig-gasformig in hohem MaBe der Fall ist, so wird gleich
zeitig Arbeit geleistet. Die Summe von Energieanderungen und Arbeits
leistung, namlich E2 - EI + P(V2 - VI) ist die vom System bei der 
isothermen Phasenanderung der Masseneinheit aufgenommene Warme
menge. Diese bezeichnet man je nach der Art des Phaseniiberganges als: 

Verdampfungswarme beim .Ubergang fliissig gasformig 
Sublimationswarme b!;l.im Ubergang . fest gasformig 
Schmelzwarme beim Ubergang . . . fest fliissig 
Losungswarme beim Ubergr::ng . . . fest Losung 
Umwandlungswarme beim .Ubergang. fest fest 
Dissoziationswarme beim Ubergang fest gasformig 

bei gleichzeitiger Zersetzung. 

Als Sammelname fiir diese verschiedenen Arten von Warmemengen 
wollen wir die Bezeichnung latente Warme L benutzen. 

Werden bei der Energieanderung des Systems die Zustandsvariablen 
nicht konstant gehalten, so miissen sie, falls das System im Gleich
gewicht bleiben soli, sich samtlich andern, und dies ist nur moglich, 
wenn gleichzeitig ein Stoffiibergang von einer Phase in die andere 
stattfindet (da fiir die verschiedenen Phasen verschiedene Zustands
gleichungen gelten). Wir fragen nun, ob wir aus der Anderung des 
willkiirlichen Parameters, z. B. der GroBe dT, das Vorzeichen von dm, 
d. h. die Richtung des Phaseniiberganges, bestimmen konnen. 

Die Antwort auf diese Frage wird ganz allgemein durch das von 
LE CHATELIER und ziemlich gleichzeitig vOn F. BRAUN ausgesprochene 
Prinzip gegeben: "Ubt man auf ein im Gleichgewicht befindliches 
System einen Zwang aus, der eine Anderung des einen Parameters 
herbeifiihrt, so andern sich die anderen Parameter von selbst in dem 
Sinne, der die Anderung des ersten Parameters zu vermindern geeignet 
ist." Erhoht man also z. B. durch Warmezufuhr die Temperatur T 
urn d T, so tritt eine Phasenverschiebung dm in der Richtung ein, daB 
nach der (adiabatischen) Gleichgewichtseinstellung die Temperatur des 
Systems auf einen zwischen T und T + dT liegenden Wert T + dT' 
sinkt. Die Gleichgewichtsverschiebung bremst also die Wirkung des 
auBeren Zwanges (der Warmezufuhr). Das LE-CHATELIER-BRAuNsche 
Prinzip bestimmt daher qualitativ die Richtung, in der sich ein 
Gleichgewicht unter dem EinfluB eines auBeren Zwanges verschiebt. 
Schon hieraus geht hervor, daB es in engstem Zusammenhang mit dem 
zweiten Hauptsatz der Thermodynamik stehen muB. 
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Ehe wir dazu iibergehen, es deduktiv aus diesem abzuleiten, wollen 
wir seine Anwendung an einigen Beispielen erlautern (vgl. CHWOLSON: 
Lehrbuch III, S.474). 

1. Die Temperatur wird variiert. 
a) ErhOhen wir die Temperatur einer Fliissigkeit, so steigt ihr Dampf

druck; hierbei verwandelt sich Fliissigkeit in Dampf. Da hierbei stets 
Warme aufgenommen wird, so wird nur ein Teil der zugefiihrten Warme 
zur Temperaturerhohung verwertet. 

b) In einer an Salz gesattigten Losung ruft eine Temperaturerhohung 
eine VergroBerung der Loslichkeit, d. h. die Auflosung von festem 
Salz hervvr, wenn dieser letztere Vorgang ebenso wie die Verdampfung 
der Fliissigkeit mit Warmeaufnahme verkniipft ist. Wird dagegen 
bei der Auflosung Warme entwickelt, so sinkt die Loslichkeit mit 
steigender Temperatur. 

c) Die Dissoziation einer im Gleichgewicht mit ihren Komponenten 
stehenden chemischen Verbindung (z. B. CaC03 = CaO + CO2) wird 
durch Temperatursteigerung erhoht, wenn bei der Dissoziation Warme 
aufgenommen wird, im anderen FaIle wird sie zuriickgedrangt. 

2. Der Druck wird variiert. 
Am Schmelzpunkt sind feste und fliissige Phasen miteinander im 

Gleichgewicht. Erhoht man den Druck, unter dem beide Phasen 
stehen, so verschwindet die spezifisch leichtere und wandelt sich in die 
spezifisch schwerere um. 1m allgemeinen besitzt die feste Phase die 
groBere Dichte: dann fiihrt die Druckerhohung zur Erstarrung der 
fliissigen. Geht def ProzeB adiabatisch vor sich, so resultiert durch die 
freiwerdende Schmelzwarme eine Temperaturerhohung, der Schmelz
punkt steigt mit wachsendem Druck. Bei den wenigen Stoffen, bei 
denen wie bei Wasser die feste Phase die spezifisch leichtere ist, sinkt 
umgekehrt der Schmelzpunkt mit wachsendem Druck. 

Diese Beispiele lassen sich beliebig vermehren und zeigen die Mannig
faltigkeit der Erscheinungen, deren Eintritt. durch das LE CHATELIER
BRAuNsche Prinzip vorausgesagt werden. 

Nunmehr gehen wir dazu iiber, das Prinzip analytisch zu formulieren 
und zu beweisen. Wenn die spontane Gleichgewichtsverschiebung nach 
Anderung des ersten Parameters diese Anderung zum Teil wieder auf
hebt, so ist zur vollstandigen Anderung des Systems von einem Gleich. 
gewichtszustand bis zum anderen ein groBerer Energieaufwand notig 
als zu der dem zweiten Gleichgewichtszustand entsprechenden Anderung 
des ersten Parameters allein, d. h. es ist: 

oder es ist stets 

( _a_~_) dmi + (-~-~-) dm2 = (E2 - E I ) dm > 0 . 
amI T,m, 8m2 T,m,. 
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1st E2 - EI positiv, so ist auch dm positiv, ist E2 - EI negativ, 
so ist lmch dm negativ. dm ist der Mengenzuwachs der Phase, deren 
Mengeneinheit die Energie E2 besitzt; bei Vermehrung des Energie. 
inhaltes des ganzen Systems (dE> 0) vermehrt sich also stets die 
Menge der energiereicheren Phase. 

LE CHATELIER hat das Prinzip ohne Beweis ausgesprochen und seine 
Richtigkeit an einigen Beispielen empirisch demonstriertl. 

BRAUN hat zum Beweis die "Hilfsvorstellung" herangezogen2, daB 
man von jedem Gleichgewichtszustand stetig zu jedem benachbarten 
iibergehen kann. 1m folgenden solI gezeigt werden, daB das Prinzip 
mit Notwendigkeit aus dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik 
folgt. 

Wir nehmen zlmachst an, daB es moglich ware, die Temperatur T 
des Systems um d T zu erhohen, ohne daB eine Umwandlung der crsten 
Phase in die zweite eintritt. Dies Wird immer dann der Fall sein, wenn 
die Phdsenumwandlung langsam gegen den Warmeiibergang erfolgt, 
z. B. bei der Auflosung von festen Stoffen oder bei chemisehen Um
setzungen. ~ber auch wenn dies experimentell nicht dnrchfiihrbar ist, 
so kann man die Moglichkeit dieses Vorganges im Gedankenexperiment 
stets a,nnehmen. Bei diesem ersten ProzeB, Temperaturerhohung. um d T, 

nimmt das System die Warme VQI = (~~)m dT auf. 

Das System ist jetzt nicht mehr im Gleichgewicht, sondern hat die 
Tendenz, in einen Zustand iiberzugehen, der sich von dem eben er
reichten durch den Phaseniibergang der Menge dm unterscheidet. Es 
wird sich also die Menge der einen Phase auf Kosten der anderen von 
selbst um dm andern. Solche von selbst verlaufenden Vorgange kann 
man stets zur Leistung von auBerer Arbeit verwenden (z. B. die Aus
dehnung eines Gases gegen einen verminderten Druck, andere Methoden 
zur Arbeitsleistung werden spater besprochen werden). Wir lassen nun
mehr diesen Phaseniibergang bei konstanter Temperatur unter gleich
zeitiger Leistung der Arbeit v A eintreten und erhalten damit den der 
Temperatur T + d T entsprechenden Gleichgewichtszustand. Hierzu 
muB die Warmemenge: 

vQ2 = vA + (::) dmi + (%!) dm2 
I T,m, 2 T,m, 

zugefiihrt werden. SchlieBlich stellen wir auf btlliebige Weise den 
Anfangszustand ohne Arbeitsleistung wieder her und gewinnen dabei 
die Warme: 

- VQ3 = dE =(~ET) dT + (~FJ_) dmi + (%E) dm2 • 
u /m umi T,m, m 2 T,m, 

Nach dem Energiegesetz, d. h. nach der identischen Gleichung: 

vQ I + vQ2 + vQa = oA 

1 Compt. rend. de l'Aoad. des So. Bd.100, S.441, 1885. 
2 Ann. Physik Bd.32, S. 1102, 1910. 
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't hl' .. .. . (CE) d +(OE) d IS sowo em posItIves wle em negatIves '0'- m1 ~ m2 , ml T,m2 {)m2 T,fflt 

moglich. Aus dem zweiten Hauptsatz folgt dagegen, daB diese GroBe 
groBer als null sein muB. Denn der eben skizzierte KreisprozeB hat 
uns Arbeit geleistet; er ist also nur realisierbar, wenn die bei der hochsten 
Temperatur zugefuhrte Warmemenge groBer ist als die bei tieferer 
Temperatur abgegebene, wenn also die Arbeitsleistung mit dem Uber
gang der Warme von hoherer zu tieferer Temperatur verknupft ist, 
d. h. wenn 

und (~ E ) d m1 + (: E ) d m2 > 0 
umi T,m. m 2 T,m, 

ist. 

Ware OA~OQ2 und(~E) dml+(.o~) dm2-<:::0, so wurde 
em! T,m2 cmz T,m} 

unser KreisprozeB eine Maschine liefem, deren einzige Wirkung die Um
wandlung von Warme in die aquivalente Arbeit ware und das Perpetuum 
mobile zweiter Art ware konstruiert. 

Die GroBe (.0 E) dm l + (,0 E ') d m2 + p (V2 - Vl) = E2 
oml T, m, cm2 T, m, 

- EI + P(V2 - VI) hatten wir oben ganz allgemein als die latente 
Warme des Phasenuberganges bezeichnet (S. 141), und zwar bezeichnet 
man gewohnlich ebenso wie bei chemischen Reaktionen die latente 
Warme als posit iv, wenn bei dem Phasenubergang Warme entwickelt 
wird, im anderen FaIle als negativ. Dementsprechend mussen wir 
setzen, da wir E2> EI und dm2> 0 angenommen hatten, 

E2-EI + P(V2 -VI ) =-L 
und 

(BE) (BE) I ~ dmi + ~ dm2 = E2 - EI = - L - P (V2 - VI) . 
\umi T,m, um2 T,m, 

Da erfahrungsgemaB der Zahlenwert von p (V2 ~ Vl) meist viel kleiner 
als der von List, so bestimmt letzterer das Vorzeichen von E 2 -EI , 

und wir erhalten das Resultat: bei Temperaturerhohung tritt stets eine 
Gleichgewichtsverschiebung im Sinne einer negativen latenten Warme ein. 

Besteht die willkiirliche Veranderung des Systems nicht in einer 
Anderung seiner Temperatur, sondem in einer solchen des Druckes, 

so muB eben so (rOE) dmi + (,BE) dm2 dasselbe Vorzeichen 
Oml p,m2 om2 p,ml 

('cE) haben wie -r - dp. 
cp m 

Diese letztere GroBe stellt die auBere Arbeitsleistung dar, die zur 
adiabatischen Kompression um dp ohne Phasenumwandlung (dm = 0) 
aufgewendet werden muB. Diese muB daher stets kleiner sein als die 
zur Gleichgewichtsverschiebung durch Kompression erforderliche Ener
gie dE. Die Phasenumwandlung erfordert also eine weitere Kompres
sionsarbeit, die nur dann geleistet wird, wenn das Gesamtvolumen des 
Systems abnimmt und die Phase mit dem groBeren spezifischen Volumen 
sich in eine solche mit groBerer Dichte umwandelt. DruckerhOhung 
verschiebt also das Gleichgewicht zugunsten der spezijisch schwereren PhasL 
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Wir konnen nunmehr ferner ganz allgemein entscheiden, in welchem 
Sinne sich der Druck p, unter dem das monovariante Gleichgewicht 
steht, bei Anderung der Temperatur verschiebt, ob also 

dpu dT> oder (0 

ist. Wir wollen den Druck, der infolge der Gleichgewichtsbedingung 
allein von T abhangt, ebenso allgemein mit Po bezeichnen, wie wir es 

schon frillier fiir den Dampfdruck getan haben. Da ~P,J, vom spezifischen 

Gesamtvolumen v (das auBer von T noch von der Verteilung der Masse 

auf die beiden Phasen abhangt) unabhangig ist, geniigt es, ~~ z. B. 

bei konstantem v zu betrachten. 
Fiihrt man also dem System bei konstant gehaltenem Gesamt

volumen die Warme a Q zu, so ist die Energieanderung: 

dvE=ovQ=(~;) dT+(::) dm1 +(::) dma. 
~v 1~~~ 2~~~ 

Da (~~)m und die Summe der beiden letzten Glieder stets positiv 

sind, so muB auch d Thier stets > 0 sein. Warmezufuhr erhoht bei 
konstantem Volumen unter allen Umstanden die Temperatur eines sich 
im Gleichgewicht befindlichen Systems. Eine DruckerhOhung (dpg > 0) 
tritt bei konstantem Volumen ein, wenn bei der Phasenanderung der 
Menge dm eine Phase mit groBerem spezifischen Volumen entsteht, 

wie z. B. bei der Verdampfung. Es ist also ~P,J, stets positiv, wenn die 

Phase mit der groBeren spezifischen Energie (E2 > E 1) , oder mit anderen 
Worten, wenn die unter Warmeaufnahme entstehende Phase auch das 
groBere spezifische Volumen besitzt. DaB dies durchaus nicht immer 
der Fall ist, zeigt das obenerwahnte Beispiel des schmelzenden Eises. 

3. Die CLAuSlussche Gleichung. 

Das LE CHATELIER-BRAUNsche Prinzip gibt uns einen AufschluB; 
nach welcher Richtung sich die Zustandsvariablen eines monovarianten 
Gleichgewichtes bei Einwirkung eines auBeren Zwanges verschieben. 
Der zweite Hauptsatz liefert uns jedoch mehr als nur dieses qualitative 
Resultat, er gibt uns die Moghchkeit, den Betrag der Gleichgewichts
verschiebung aus dem jeweiligen Zustande des Systems zu berechnen. 
Zu diesem Zwecke gehen wir von dem S.141 eingefiihrten Begriff der 
latenten Warme der Phasenumwandlung aus. Es ist: 

(1) 

Wenn die Menge dm bei konstanter Temperatur aus der ersten in 
die zweite Phase iibergeht, so andert sich das Volumen des ganzen 

Sackur-v. Simson, Thermochemie. 2. Auf!. 10 
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Systems um die GroBe dv = (V2 - VI) dm, seine Energie wachst 
also um den Betrag 

( OE) dv = [(OE) _(~.) ]dm= (E2-EI)~' 
OV Tom2 T, m, omi T,m, V2 -VI 

und es folgt aus (1): 

-L=[(OO~)T + pg] (V2 -VI )· (2) 

Nach Gleichung (7) S. 112 gilt allgemein: 

(~~)T + p = T(:~)v· 
Fiir den vorliegenden Fall verkniipfen wir p und T durch die Gleich-

gewichtsbedingung und konnen also (~TP-) ebenso wie auf 
o v, Gleichgewicht 

der vorigen Seite durch ~~ ersetzen und erhalten 

dpg 
dT 

L 
(3) 

Diese Gleichung wurde zuerst von CLAPEYRON, einem franzosischen 
Ingenieur, der die Arbeiten von CARNOT fortsetzte, fiir die Verdamp
fung abgeleitet und spater eingehend von CLAUSIUS begriindet und an
gewendet. Sie fiihrt daher den Namen der CLAUSIUS-CLAPEYRONSchen 
oder kurz der CLAusIUs-Gleichung und gestattet die Druckanderung dpg 
fiir eine beliebige Temperaturanderung d Taus den experimentell be
stimmbaren GroBen L, V 2 , VI und T zu berechnen. 

Die CLAUsIUssche Gleichung kann auch noch auf anderen Wegen 
abgeleitet werden. Zunachst betrachten wir einen Weg, der sich nur 
formal von dem soeben benutzten unterscheidet. Nach HELMHOLTZ steht 
die freie Energie bei konstantem Volumen eines beliebigen Systems 
zu semer Gesamtenergie in der Beziehung (vgl. R. 116): 

Die freie Energie eines beliebigen im Gleichgewicht befindlichen 
Systems sei gleich FvI . Bringen wir das System in einen leeren Raum 
(also unter den Druck 0), so wird sich das Volumen des Systems durch 
den Ubergang mindestens eines Stoffes von einer Phase in die andere 
(in der Regel durch Verdampfung) so lange andern, bis der Druck 
wieder gleich dem Gleichgewichtsdruck Pi! wird. Dieser von selbst 
eintretende Vorgang ist mit einer Abnahme der freien Energie verbun
den, die gleich F VI - F v2 ist, falls wir die freie Energie des Systems 
nach Einstellung des Gleichgewichtes mit FV2 bezeichnen. Die GroBe 
des leeren Raumes sei so bemessen, daB der Ubergang der Massen
einheit von einer Phase in die andere (also z. B. die Verdampfung 
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der Masseneinheit) den Gleichgewichtsdruck wiederherstellt. 
gelten die Gleichungen: 

" ,OFVI ) , (OFV2) FVI = EI i T (aiji- v und FV2 = E2 T T 0 T v 

und durch Subtraktion: 

( 0 (FVI -FV2 ))' 
FV1- F V2 = E I -E2 + T -a¥-- v· 

147 

,Dann 

(4) 

Die Abnahme der freien Energie ist nach HELMHOLTZ gleich der 
Arbeit, die in maximo geleistet werden kann, wenn die Zustands
anderung isotherm und umkehrbar vor sich geht, d. h. wenn die Volumen
ausdehll1ing um V2 - VI bei konstanter Temperatur gegen einen Druck 
erfolgt, der gleich dem Gleichgewichtsdruck des Systems ist. Mit
hin ist: 

FVI-Fv2 = pg(v2 - VI)' 
Die Abnahme der Gesamtenergie ist nach Gleichung (1): 

EI - E2 = L + pg (V2 - VI) 
(vgl. S. 145). Mithin geht Gleichung (4) iiber in: 

oder: 

dpfJ 
pg(v2 - VI) = L + pg(v2 - VI) + T dT (V2 - VI)' 

dpg 
dT 

-L 
(3) 

SchlieBlich kann man diese Gleichung (3) ohne die Benutzung be
stimmter thermodynamischer Funktionen (E oder Fv) mit Hilfe eines 
reversiblen Kreisprozesses ableiten, lediglich mit Hille der auf S. 104 
bewiesenen Erkenntnis, daB der N utzeffekt eines solchen Prozesses 
gleich dem Temperatursturz ist, welchen die bei der hoheren Temperatur 
zugefiihrte Warme erfahrt, dividiert durch die absolute Temperatur der 
Warmequelle T. Zu diesem Zwecke betrachten wir folgenden Kreis
prozeB (der Einfachheit halber wahlen wir die Verdampfung einer 
Fliissigkeit als Beispiel): 

1. Verdampfung der Masseneinheit (1 Mol) der Fliissigkeit bei der 
Temperatur T und dem Sattigungsdruck pg. Hierbei wird die Arbeit 
Al = PfJ (V2 - VI) geleistet und die Warme - L zugefiihrt. 

2. Adiabatische Dilatation des Volumens V 2 des gesattigten Dampfes 
bis zum Volumen V2 + dV2 und dem entsprechenden Drucke pg- dpg, 
welcher dem Sattigungsdrucke der Fliissigkeit bei der Temperatur 
T - dT entspricht. Hierbei sinkt die Temperatur bis auf einen Wert 
T - d T', welcher sich aus der Gleichung der adiabatischen Volumen
anderung (S.69) berechnen lieBe, falls der Dampf den Gasgesetzen 
gehorchen wiirde. Hierbei wird die Arbeit: 

v, +dv, 

A2 = f pgdv = pgdv2 
v, 

gewonnen. 
10* 
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3. Erwarmung (oder Abkiihlung) des Dampfes auf T - d T bei 
konstantem Druck Pu - dpu' Hierbei wird eine positive oder negative 
Warmemenge zugefiihrt, je nachdem d T' ~ d T ist, und auBerdem 
wird eine Arbeit Aa = (pg - dpg) dv2' geleistet, wenn das Gas bei der 
Temperaturanderung eine Volumenanderung dv2' erfahrt. 

4. Isotherme Kondensation des Dampfes beim Druck pg - dpu und 
der Temperatur T - d T. Hierzu wird die Arbeit - A4 = (Pu - dpg) 
(V2 + dV2 + dv2' - VI) aufgewendet und Warme abgefiihrt. 

5. Erwarmung der Fliissigkeit um d T. 
Bei 4. und 5. wird die Al'beit infolge der Warmeausdehnung der 

Fliissigkeit vernachHisslgt. 
Bei dem gesamten KreisprozeB ist die Arbeit Al + A2 + Aa + A4 

gewonnen worden, also: 

Al + A2 + Aa + A4 
= Pg(V2 -VI) + pgdv2+ (pg-dpu) dv~- (pg-dpg) (v2 + dv2+ dv~ -VI) 

=dpU(V2 -VI) , 

wenn man das Glied dpu' dv2 , welches von hoherer Ordnung unendlich 
klein ist, vernachlassigt. Mithin ist: 

oder: 

Al + A2 + As + A4 dP!l(V2 -VI) dT 
-L -L T 

dpg 
dT 

-L 
(3) 

Aile diese drei Ableitungen der CLAUSIUsschen Gleichung (3) sind 
natiirlich inhaltlich identisch, da sie aBe den zweiten Hauptsatz der 
Thermodynamik benutzen. Durch ihre ausfiihrliche Erorterung soUte 
nur illustriert werden, auf wie verschiedenen Wegen man vom zweiten 
Hauptsatz ausgehend zu experimenteU greifbaren Resultaten gelangen 
kann. Je nach der Natur des speziellen Problems und auch nach der 
Geschmacksrichtung des Forschers wurden zur Ableitung einzelner 
spezieller Resultate die verschiedensten Methoden benutzt. VAN'T HOFF 
z. B. bediente sich bei seinen klassischen Untersuchungen meist der 
reversiblen Kreisprozesse, andere physikalische Chemiker mit Vorliebe 
der HELMlIOLTZSchen Gleichung oder der freien Energie bei konstantem 
Druck, wahrend in der physikalischen Literatur meist die thE:)rmo
dynamischen Differentialbeziehungen, wie in der ersten Form des hier 
gegebenen Beweises, bevorzugt werden. 

1m folgenden soli die CLAusIUssche Gleichung fiir einige besonders 
wichtige FaUe diskutiert und ihre Folgerungen mit der Erfahrung ver
glichen werden. 

Verdampfung einer Fliissigkeit. Die Gleichung: 

dpq -L 
dT T(V2 -VI) 

gibt die Neigung der Dampfdruckkurve. Der auf der linken Seite 
stehende Differentialquotient ist erfahrungsgemaB stets positiv, der 
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Dampfdruck steigt mit wachsender Temperatur. Das Vorzeichen del' 
rechten Seite muB also auch stets das positive sein, d. h. es muB, da v2 ' 

das spezifische Volumen des gesattigten Dampfes, stets groBer als das 
del' Fliissigkeit ist, die Verdampfungswarme L stets negativ sein. Beim 
Ubergang von Fliissigkeit in Dampf bei konstanter Temperatur wird 
stets Warme aufgenommen. Nach S. 145 war: 

- L = E2 -EI + PO(V2-V1), 

Da Po (V2 - vi) meist gegen E2 - EI zu vernachlassigen ist, so 
folgt aus dem Steigen des Dampfdruckes mit wachsender Temperatur, 
daB stets E2 > EI ist. 

Dieses Resultat laBt sich rein thermodynamisch nicht begriinden, 
dagegen fiihrt die kinetische Theorie del' Gase und Fliissigkeiten zu 
dem SchluB, daB E2> EI ist, da beim Ubergange vom kleineren Volu
men VI zum groBeren Volumen v2 Arbeit gegen die Molekularkrafte 
geleistet werden muB (vgl. den Abschnitt iiber den JOULE-THOMSON
Effekt). 

Die Berechnung del' Dampfdruckkurve selbst, d. h. del' zur Skala 
del' T-Werte gehorenden Werte von Po ist nul' durch Integration mog
lich. Dann wird namlich: 

Pg = -/ T L d T + const . 
(V2 - VI) 

Die Integration ist jedoch nul' ausfiihrbar, wenn sowohl L wie Vz - VI 

als Funktionen del' Temperatur bekannt sind, was im allgemeinen nicht 
del' Fall ist; sie gelingt jedoch, wenn man den Dampfdruck von Fliissig
keiten weit unterhalb ihrer kritischen Temperatur betrachtet und die 
fiir diesen Fall berechtigte Annahme macht, daB das spezifische Volu
men des Dampfes sehr groB gegen das del' Fliissigkeit ist und daB del' 
Dampf selbst den Gasgesetzen gehorcht. 

D . d "h' d RT Mithin.· ann WIr na erungsweIse v2 - VI = V2 un V2 = -- . 
Pi! 

dpg -Lpil 
(5) ---

dT RT2 
oder: 

d lnPIl -L 
(5a) 

dT 
- RT2 . 

Durch Integration folgt dann fiir den Dampfdruck del' Fliissigkeit 
bei tiefen Temperaturen: 

In Po = - 1 f :2 d T + i . (6) 

i ist eine unbestimmte Integrationskonstante, die fiir jede Fliissig
keit einen bestimmten, von del' Temperatur unabhangigen Wert besitzt. 
Zc.r vollstandigen Integration ist es erforderlich, L als Funktion del' 
Temperatur zu kennen. Dies ist nicht notwendig, wenn man nur die 
Anderung des Dampfdl'uckes in einem kleinen Temperaturbereich T 2-T 1 
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betraehtet, in welehem sieh die Verdampfungswarme praktiseh nieht 
andert. Dann wird: 

Der Dampfdruek PU2 bei T2 ist also aus dem Dampfdruek Pgl bei Tl 
zu bereehnen, falls die Verdampfungswarme bekannt ist, jedoeh wohl
gemerkt nur dann, wenn die oben begrundeten Vernachlassigungen be
rechtigt sind. Die folgende Tabelle zeigt am Beispiel des Wassers, wie 
weit die Gleiehungen (5) und (6a) durch die Erfahrung bestatigt werden. 
Bei der numerischen Bereehnung ist zu berueksichtigen, daB die Ver
dampfungswarme L hier die molekulare Verdampfungswarme bedeutet, 

da v2 =R._~ das Volumen einer Grammolekel des Dampfes darstellt, 
p 

und daB dieselbe in demselben MaBsystem gegeben sein muB, wie die 
Gaskonstante R. MiBt man sie in Kalorien, so iRt R = 1,986 cal. 

T 

Dampfdruck des Wassers in mm Hg. 
A. Fur kleine Temperaturdifferenzen nach Formel (5). 

d P. 
dT ber. 

pg 
beob. 

Diff. 
vH 

323 4,58 10,243 92,6 92,51 + 0,1 
333 6,91 10,140 150 149,4 + 0,4 
343 10,1 10,034 235 233,7 + 0,6 
353 14,1 9,928 351 355,1 - 1,0 
363 19,9 9,816 531 525,8 + 0,9 
373 27,16 9,703 I 773 760,0 + 1,8 

In dieser Form wird die Gleiehung benutzt, um aus der beobaehteten 
Dampfdruekkurve die Verdampfungswarme zu berechnen. Wir haben 
hier, da es sieh nur um die Priifung der Gleichung (5) handelt, Pg mittels 
dieser Gleichung ausgereehnet, um fur die folgenden Tabellen, denen 
die integrierte Gleichung zugrunde liegt, ein MaB fiir die erreiehbare 

B. Fur groJ3ere Temperatur- Genauigkeit zu geben. 
differenzen· nach Formel (6a) Da die Cr,AusIUssche Differential
PUI = 760 mm L = - 9,70 X 103 gleichung, abgesehen von der Ver-

Tl = 373 abs. naehlassigung der Volumenanderung 
I pg I Diff. der Flussigkeit mit der Temperatur 

T T-T, I ber. ! beob.: vH streng richtig ist (sofern die beiden 
323 50 100 i 92,5 8,2 Hauptsatze der Thermodynamik 
333 40 158 I 149 5,5 richtig sind), so konnen die gefunde-
343 30 242, 234 , 3,5 nen Abweichungen zwischen Theorie 
353 20 362 I 355 I 1,9 und Erfahrung nur durch die Un-
363 10 530 I 526 I 0,8 zulassigkeit der bei der Integration 

gemaehten Vereinfachungen erklart werden, wenigstens wenn die ex
perimentellen Daten fehlerfrei sind. Da in der Nahe des Siedepunktes, 
und nur dieser Temperaturbereieh ist in der Tabelle aufgenommen, 
v2 stets sehr groB gegen vl ist, so sind die Abweichungen darauf zuruek
zufuhren, daB entweder der gesattigte Dampf sich auch nieht annahernd 
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wie ein ideales Gas verhalt oder daB die Verdampfungswarme auch in 
dem relativ kleinen, der Berechnung zugrunde gelegten Temperatur
bereich eine merkliche Abhangigkeit von der Temperatur besitzt. 
Betrachtet man groBere Temperaturbereiche bei tieferen Temperaturen 
und daher geringen Sattigungsdrucken, so braucht man nur die letztere 
Fehlerquelle zu beriicksichtigen und ist daher lediglich auf das Problem 
gestellt, die Verdampfungswarme als Funktion der Temperatur zu be
stimmen. 

Wir wissen, daB wir jede Funktion beliebig genau durch eine Potenz
reihe darstellen konnen, also hier etwa: 

L = Lo + rx T + f3 T2 + y T3 + ... 
Die Bedeutung der Koeffizienten rx, f3 usw. ergibt sich durch Dif

ferentiation: 

dL _ (.) T2 a7r - rx + 2f' T + 3y + ... 
Nach S.79 Gleichung (10) ist fiir Dampfe, die den Gasgesetzen 

gehorchen: 

-~~ = Op - 0 1 -,---- - (rx + 2f3T + 3yT2 . .. ); 

die kOllstanten Koeffizienten lassen sich also berechnen, falls die spe
zifischen Warmen von Dampf und Fliissigkeit bei allen Temperaturen 
bekannt sind. Die Integration der CLAUSIUS schen Gleichung ist also 
auf diese experimentell bestimmbare Aufgabe zuriickgefiihrt. 

Da fiir unser Beispiel, das Wasser, zwar sehr genaue Messungen 
der spezifischen Warme im fliissigen Zustande, aber keine Daten fiir 
die spezifische Warme des Wasserdampfes unter 1000 vorliegen, konnten 
wir umgekehrt aus den beobachteten L-Werten und den bekannten 
Of!. -Werten Op. Gas berechnen. 

Ersetzen wir in erst.er Naherung den wahren Verlauf von L zwischen 
50 und 1000 C durch eine Gerade, setzen also f3 = r = ... = 0 und 

L loo -Loo rx = 50 = 10,8 cal/grad, so haben wir fiir L die zwischen 50 

und 1000 giiltige Beziehung: 

L = Lso + 1O,8(T - 323) = -13730 + 1O,8T. 

Benutzen wir diese Formel zur Berechnung des Dampfdruckes, so 
dlnpg 13730-1O,ST 6913 5,4 d' '. kommt nach (5a) -_. = .... =_ .. -._.-- un Integnert dT RTz TZ T . 

PIl2 ( 1 1 ) T2 In- =6913 ---- -5,41n---, 
Pfll Tl T2 T1 

oder: 

6913 ( 1 1 ) 
19 PI!2 = 19 Pill + 2303 T -'1' - 5,41g T2 + 5,41g T1 

, 1 2 



152 Allgemeine Folgerungen aus den heiden Hauptsiitzen. 

und mit Pill = 760 mm Hg, TI = 373, und unter Fortlassung des 
Index 2: 

3002 
19 Pil = 2,881 + 8,084 - --T - 5,4 Ig T + 13,89, 

3.103 
Ig Pil = 24,8 - ~T~ - 5,4 Ig T • 

Die folgende Tabelle enthalt die nach dieser FormeI berechneten 
Werte des Sattigungsdruckes von Wasser zwischen 50 und 1000 c. 
c. Mit linearem Ansatz fur Die Abweichungen zwischen Rech· 

die Temperaturabhangigkeit nung und Erfahrung sind also bereits 
der Verdampfungswarme. viel kleiner als bei der ersten An· 

t I pg Diff. naherung, aber immer noch deutlich 
·c : Tab •. , her. I heoh. vH vorhanden. Sie konnten erst voll· 

50 
60 
70 
80 
90 

323 I 95,0 92,5 2,8 standig verschwinden, wenn die Ver· 
333 153 149 2,8 anderung der spezifischen Warmen 
343 240 234 2,6 mit der Temperatur volistandig be· 
353 362 355 2,1 kannt ware. 
363 I 535 526 1,6 Benutzen wir zur allgemeinen 

Integration die Beziehung 

so wird 

dL 
- dT =Cp-CI , 

T 

L = -j(Cp- CI)dT + Lo. 
o 

Setzen wir diesen exakten Ausdruck fiir L in (6) ein, so erhalten wir 

In __ ~jLo-J(CP-CI)dT 
Pg- R 0 TZ dT+i, 

In p~ = _~o_ + .1_j!(Cp - C1) 

RT R TZ dT + i. 
Machen wir hier noch fiir Cp den Ansatz 

Cp = Cpo + Cs , 
wo Cpo den konstanten von der klassischen Theorie vorgeschriebenen 
Wert und Cs den mit der Temperatur wachsenden Schwingungsbeitrag 
(vgl. S.44) darstellen, so wird 

1 L jJCsdT jJCldT 
In Pil = Ii [ ; ! Cpo In T + 0 TZ- d T - 0 T2 -- d T] + i. 

Diese Gleichung stellt den allgemeinen VerIauf der Dampfdruck
kurve jedes fliissigen Korpers bei allen Temperaturen dar, bei denen 
der gesattigte Dampf den Gasgesetzen gehorcht; die Konstanten Lo 
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und i und die Differenz der Molwarmen sind fUr jeden Stoff verschieden. 
Die Gleichung gilt auch fiir den Dampf der festen Stoffe, wenn Lo 
die Sublimationswarme (Schmelzwarme + Verdampfungswarme) be
zeichnet. Die Thermodynamik allein erlaubt keine Schliisse iiber die 
Werte dieser Konstanten und ihre gegenseitigen Beziehungen bei ver
schiedenen Stoffen. 

Um die empirisch gefundene Abhangigkeit des Sattigungsdruckes 
von der Temperatur darzustellen, haven eine Reihe von Forschern die 
verschiedenartigsten Interpolationsformeln aufgestellt (vg!. z. B. die 
Zusammenstellung MULLER-POUILLET8 Lehrbuch der Physik, II. Auf!., 
Bd. 3, I. TeiI, S.479). 

Erfoigreich wurde eine von KIRCHHOFF theoretisch abgeleitete 
Formel benutzt, die auch als die RANKIN Esche oder DUPREsche Formel 
bezeichnet wird, namlich: 

B 
In pg = A -. . - C In T . 

T 

Man ersieht sofort, daB diese Gleichung in der obigen allgemein giiltigen 
Formel enthalten ist, wenn man: 

T 

A=i, Lo -B=-
R 

und ff(C~ - C1)dT 
Cln T =- ~------dT T2 . 

setzt, wenn man also die Differenz der spezifischen Warmen Cp - C1 

konstant setzt. 
NERNST hat teils auf Grund von theoretischen Dberlegungen, teils 

im AnschluB an empirische Tatsachen unsere allgemeine Gleichung 
in die Form1 

gekleidet. 

1 Lo 3,5 I T fd T . 
np =--+- n ----+1-

g RT R R 

Bei h6heren Temperaturen, in der Nahe des kritischen Punktes, 
werden aIle diese bisher gemachten Vereinfachungen unstatthaft, da 
dann das Fliissigkeitsvolumen nicht mehr gegen das Dampfvolumen 
zu vernachlassigen ist und das Gas weit vom idealen Zustand entfernt 
ist. Dber den Verlauf der Dampfdruckkurve in der Nahe des kritischen 
Punktes IaBt sich daher nicht viel aussagen, da in diesem Gebiete die 
experimentelle Bestimmung sowohl von L wie von V 2 und V l schwierig 
wird. Am kritischen Punkte selbst werden sowohl L wie V 2 - V l 

gleichzeitig null, der Druckkoeffizient ~~. unbestimmt. Die Dampf

druckkurve schlieBt mit der kritischen Temperatur ab. 
Die vorstehend entwickelten GesetzmaBigkeiten gelten nur fUr den 

Fall, daB die mit dem gesattigten Dampf im Gleichgewicht stehendo 
Fliissigkeit eine ebene Oberflache besitzt. An gekriimmten Oberflachen 

1 Vgl. Grundlagen des neuen Wiirmesatz€s. Halle 1918, S. 106. 
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ist der Dampfdruck ein anderer wie an ebenen Oberflachen. Dies wird 
in einem spateren Abschnitt (Kapillaritat) begriindet werden. 

Abhangigkeit des Dampfdruckes vom auBeren Druck. Der Dampf
druck einer Fliissigkeit ist ebenso wie jede andere physikalische Eigen
schaft abhangig von dem aul3el'en Druck, unter dem die Fliissigkeit 
steht. Steht diese unter dem Druck eines indifferenten Gases, so ist 
der Partialdruck des Dampfes iiber der Fliissigkeit ein anderer als 
wenn sich die Fliissigkeit und ihr Dampf im Vakuum befinden. Diese 
Abhangigkeit des Dampfdruckes Pu vom aul3eren Druck P bei kon
stanter Temperatur kann man folgendermal3en berechnen I : 

Wir denken uns die der Einfachheit halber als inkompressibel an
genommene Fliissigkeit vom Molvolumen V eingeschlossen in einen 
Zylinder, begrenzt von einem beweglichen Stempel S und einer sieb
artigen Wand W, die nur fiir Dampf, nicht aber fiir die Fliissigkeit 
durchlassig sei. Jenseits dieser Wand befinde sich ebenfalls ein beweg
licher Stempel B, der zu Beginn des Kreisprozesses dicht an Wanliegen 
mage (Abb. 32). Auf dem Stempel S laste der Druck P j , auf B der 

w 
I 

p 

Druck Pn' der gleich dem Dampfdruck 
der Fliissigkeit bei diesem Druck PI 
sei. Nun fiihren wir bei konstanter 
Temperatur folgenden Kreisprozel3 aus: 

1. Wir halten den Druck PI kon
stant und verdampfen die Mengenein

Abb.32. Abbangigkeit des Dampfdrucks heit (ein Mol). Dann werden beide 
vom auJ3eren Druck. Stempel nach rechts verschoben, und 

18 
I~ 
I 

: 
s 

zwar B entsprechend dem Molvolumen VI des Dampfes beim Drucke 
PUI und S entsprechend dem verschwindenden Fliissigkeitsvolumen V. 
Hierbei wird die Arbeit geleistet: 

A 1 = d al VI - PI V . 
2. Wir erhahen den Druck bei S auf P2 und gleichzeitig PIll auf 

PU2' so dal3 PU2 der Dampfdruck der unter dem Druck P 2 stehenden 
Fliissigkeit ist. Dann tritt weder Kondensation noch Verdampfung ein, 
und wir brauchen die Arbeit: 

2 

-A2 =-jPudV , 
I 

da sich nur der Stempel B verschiebt, wahrend wegen der Inkompressi
bilitat der Fliissigkeit S nicht verschoben wird. 

3. Wir halten die Drucke konstant auf P 2 und PU2 und kondensieren 
ein Mol. Dann wird die Arbeit geleistet: 

A3 = P 2V -PU2 V2 • 

4. Wir vermindern den aul3eren Druck wieder auf PI und gleich
zeitig PU2 auf PUI' Hierbei wird keinerlei Arbeit geleistet, da die Fliissig
keit inkompressibel ist und kein Gas mehr vorhanden: 
_~___ A 1 =O. 

1 Vgl. z. B. SCHILLER, Wied. Ann. Bd.53, S.396, 1894; CALLEN DAR, Z. 
physikal. Chern. Bd. 63, S. 645, 1908. 
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Der ganze KreisprozeB ist bei konstanter Temperatur ausgefiihrt 
worden; er kann daher keine Arbeit leisten, d. h. es muB 

Al + A2 + A:; + A4 = ° 
sein. Wiirde der KreisprozeB unter gleichzeitigem Warmeaustausch mit 
der Umgebung Arbeit leisten oder verbrauchen, so konnte er zur Kon
struktion eines Perpetuum mobile zweiter Art verwendet werden. Da
her erhalten wir: 

2 

V(P2 -PI) + PUIVl- PU2 V2 +fpudV = 0. 
1 

Folgt der Dampf den idealen Gasgesetzen, d. h. ist Pu V = R T, so ist 

PUl VI = PU2 V 2 

und 
2 

2 J' RT PU2 fPudV = -dp = -RTln-, 
1 Pu PUI 

1 

also 

oder: 

1" PU2 = V (P 2 - P 1 ) (1) 
o PUl 4,571 T 

Mittels dieser Formel berechnet sich z. B. der Dampfdruck des 
Wassers PUI bei 0° C und dem Gesamtdruck einer Atmosphare aus PU2 (im 
Vakuum) = 4,579 mm zu: 

log Pu~ =_0,0180 = 0,000351 , 
PU2. 2,30' 22,4 

Pn = 1,0008 PU2 = 4,583 . 

Der Unterschied betragt also nur 1 vT und liegt wohl innerhalb der 
experimentellen Fehler. Bei der Bestimmung des Dampfdruckes ist zu 
beachten, daB die statische Methode den Dampfdruck im Vakuum, die 
dynamische dagegen den Dampfdruck bei Atmospharendruck ergibt, 
doch fiihren beide Methoden in den allermeisten Fallen praktisch zu 
dem gleichen Resultat 2• Nur bei sehr tiefen Temperaturen, also den 
Dampfdruckkurven der permanenten Gase, sind Abweichungen zu er
warhm. So miiBte nach einer 1)berschlagsrechnung fiir verfliissigten 
Stickstoff bei -208° C die dynamische Methode einen um 4 vH hoheren 
Dampfdruck geben als die statische. 

POLLITZER und STREBEL haben die Veranderung der Sattigungs
konzentration des Wasserdampfes bei Zusatz von Luft, Wasserstoff und 

1 Das Molekularvolumen von fliissigem Wasser betragt 18 em3 = 0,018l. 
2 ttber die versehiedenen Methoden zur Bestimmung des Dampfdruekes vgl. 

MULLER-POUILLET, Lehrbueh der Physik, 11. Auf!., Bd.3, 1. Haifte, S.460ff. 
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Kohlensaure bis zu Drucken von 200 atm untersucht. Abb.33 gibt 
die von Ihnen gefundenen Sattigungskonzentrationen des Wasser
dampfes in Milligramm/Liter als Funktion des Druckes der zugesetzten 
Gase. Die Sattigungskonzentration ist umgekehrt proportional V; 
ersetzt man in Gleiehung (1) (S. 155) pg dureh V naeh dem idealen Gas
gesetz, pg V = BT, so erhalt man die gestriehelte Kurve. Es zeigt 
sieh, daB nur beim Wasserstoff dieser Verlauf einigermaBen bestatigt 
wird; in den anderen Fallen iiben die Molekiile des zugesetzten Gases 
VAN DER WAALssehe Krafte auf die Wasserdampfmolekiile aus, so daB 
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Abb.33. Sattlgungskonzentration (mg/l) des Wasserdarnpfs bei Zusatz von Luft, 

Wasserstoff und Kohlendioxyd. 
(Aus Z. physikaL Chernie. Bd.110, S. 781. 1924.) 

die einfache Proportionalitat zwischen Konzentration und Druck nicht 
mehr gilt (vgl. S. 30). 

Anwendung auf Schmelzvorgange. Ahhiingigkeit des Schmelz
punktes yom Druck. Ais zweites Beispiel fiir die Anwendung der 
CLAusmssehen Gleiehung betraehten wir den trbergang yom festen zum 
fIiissigen Aggregatzustand bei einem einheitliehen Stoffe. Naeh der 
Phasenregel haben wir zwei Phasen (fest, fliissig), einen Stoff, also eine 
Freiheit. Jedem Druck entsprieht eine bestimmte Sehmelztemperatur, 
bei welcher feste und fIiissige Phase im Gleiehgewieht sind. Der Schmelz
punkt ist also eine Funktion des Druekes, unter welehem das System 
steht, und zwar gemaB der Gleichung (3) S.146 : 

dpu -L 
dT T(v2 - VI) . 

Da man bei Bestimmung des Schmelzpunktes meist den Druck als 
den unabhangigen Parameter variiert, so sehreiben wir diese Gleiehung 
in der Form: 
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Hier bedeutet L die Schmelzwarme, die beim Dbergang der Phase 1 
in die Phase 2 frei wird, VI und V2 sind die spezifischen Volumina beider 
Aggregatzustande. Je nachdem, ob Lund V2 - VI das gleiche oder das 
entgegengesetzte Vorzeichen haben, sinkt oder steigt die Schmelz
temperatur mit wachsendem Druck. Beim Schmelzen ist L stets negativ, 
bei den meisten Stoffen ist V 2 > VI' da das Schmelzen mit einer Volumen
vergroBerung verbunden ist, mithin wachst die Scbmelztemperatur mit 
steigendem Druck. Beim Wasser, das sich beim Gefrieren ausdehnt, 
tritt das Umgekehrte ein. Folglich kann man Wasser durch Druck 
bei konstanter Temperatur zum Scbmelzen, die meisten anderen Stoffe 
dagegen zum Erstarren bringen. 

Vereinfachungen und Vernachlassigungen, wie sie bei der Ver
dampfung eine Integration der CLAuSmS-CLAPEYRONSchen Gleicbung er
lauben, sind hier nicht moglich; insbesondere sind VI und V 2 von der 
gleichen GroBenordnung und folgen keiner einfachen Zustandsgleichung. 
Daher kann die CLAusmssche Gleichung hier nur in der angegebenen 
Form als Differentialgleichung benutzt und gepriift werden. Dabei sind 
Druckdifferenzen noch als "klein" aufzufassen, die nicht viel uber 
100 atm betragen; das liegt daran, daB die Schmelztemperatur sich 
nur sehr wenig mit dem Druck andert. 

Die quantitative Bestatigung der Gleichung ist zuerst von JAMES 
und Wn..LIAM THOMSON 1849 fur Wasser erbracht worden. Es ist dies 
eines der ersten Beispiele einer quantitativen Anwendung des zweiten 
Hauptsatzes auf physikalisch-chemische Gleichgewichtszustande. JAMES 
THOMSON berechnete aus den bekannten Werten von Lund V 2 - VI 

eine Erniedrigung des Schmelzpunktes von Eis von 0,0075° C pro 
Atmosphare. Sein Bruder Wn..LIAM fand 

fiir 8,1 atm 0,0590 anstatt 0,0610 

,,16,8 " 0,1290 0,126°. 
Bei den meisten anderen Stoffen, die eine kleinere Schmelzwarme 

besitzen als Wasser, ist die Anderung des Schmelzpunktes mit dem 
Druck bedeutend hoher, z. B. fur Essigsaure pro Atmosphare nach 
DE VI~SER, gef. 0,02435°, ber. 0,0242°. 

Die experimentelle Be-
stimmung des Schmelz
punktes bei hohen Drucken 
ist meist nicht einfach. In 
manchen Fallen ist es leich
ter, den Druck zu bestim
men, bei welchem ein bei 
konstanter Temperatur im Abb.34 . Manokryometer. 

geschlossenen GefaB ver
laufender Scbmelz- oder Er
starrungsvorgang haltmacht. Dies gelingt Z. B. in dem eleganten, von 
DE VISSER benutzten Manokryometer, das durcb nebenstehende Abb. 34 
veranschaulicht wird. Die in A befindliche Substanz ist durch Quecksilber 
gegen die Luftsaule B abgeschlossen. Der mit der festen Phase gefiillte 
Apparat wird in ein Bad konstanter Temperatur gebracht, in welcbem 
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die Schmelzung bei gewohnlichem Druck beginnt. Hierbei tritt Volu
menvermehrung und daher Drucksteigerung ein, his der der Temperatur 
des Bades entsprechende Schmelzpunkt und daher Gleichgewicht er
reicht ist. Dieser Druck wird an der Kompression der als Manometer 
dienenden Luftsaule B abgelesen. 

Eine Reihe anderer Methoden, die auch fUr hohere Drucke Anwen
dung finden konnen, sind besonders von TAMMANN und seinen Mit
arbeitern1 und von BRIDGMAN ausgearbeitet und benutzt worden. 

Eine recht genaue Bestatigung der obigen Gleichung wurde von 
JOHNSTON und ADAMS2 erbracht. Die genannten Autoren bestimmten 
die Schmelzpunkte einiger Metalle bei Drucken bis zu 2000° atm und 
erhielten die folgende Tabelle: 

Druekabhangigkeit der Schmelztemperatur. 

Metall I I t"-"1 d T fiir 1000 atm 
T -L cal(g , (pro Gramm) ber. gef. 

Sn. 
Cd. 
Pb. 
Bi . 

273 + 231 
273 + 320 
273 + 271 
273 + 327 

14,25 
13,7 
5,37 

12,6 

0,003894 
0,00564 
0,003076 
0,00342 

+ 3,34 
+ 5,91 
+ 8,32 
-3,56 I 

+ 3,28 
+ 6,29 
+ 8,03 
-3,55 

TAMMANN suchte durch eingehende Untersuchungen die Frage zu 
beantworten, ob der Schmelzpunkt bei wachsendem Druck dauernd 
ansteigt, ob er ein Maximum durchlauft und ob die Druck-Temperatur
Kurve in einem bestimmten Punkte aufhort, wie die Dampfdruckkurve 
einer Fliissigkeit am kritischen Punkte, Das letztere wiirde bedeuten, 
daB der feste und der fliissige Aggregatzustand oberhalb einer gewissen 
Temperatur und eines gewissen Druckes identisch sind und kontinuier
lich ineinander iibergefiihrt werden konnen, geradeso wie der fliissige 
und der gasformige. Tatsachlich haben OSTWALD und POYNTING die 
Existenz eines derartigen kritischen Punktes fest-fliissig angenommen, 
wahrend TAMMANN durch seine Untersuchungen zu der entgegen
gesetzten Anschauung gefiihrt wurde3. 

Unsere Gleichung gestattet das Problem folgendermaBen zu for
mulieren: Der Temperaturdruckkoeffizient behalt stets das ,gleiche 
Vorzeichen, solange Lund V 2 - VI das gleiche Vorzeichen behalten. 
Er wird Null, d. h. die Schmelzpunktkurve (als Funktion des Druckes) 
durchlauft ein Maximum oder Minimum, wenn die spezifischen Volumina 
von fester und fliissiger Phase einander gleich werden, und er wird 
unbestimmt, d. h. die Kurve endet in einem kritischen Punkte, wenn 
Schmelzwarme und Volumenanderung bei ein und derselben Temperatur 
verschwinden. Die allgemeine Integration unserer Gleichung ist erst 
moglich, wenn Schmelzwarme und Volumenanderung als Funktionen 
des Druckes oder der Temperatur bekannt- sind, was im allgemeinen 
nicht der Fall ist (die Abhangigkeit der Schmelzwarme von der Tem
peratur ist durch die Differenz der spezifischen Warmen beider Phasen 
und ihrer Temperaturabhangigkeit gegeben; vgL (1) S, 75. 

1 Kristallisieren und Schrnelzen. 1903. 
2 Z. anorgan. Chern. Ed. 72, S. 11, 1911. 
3 Vgl. bes. Ann. Physik Ed. 36, S.1027, 1911. 
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Bisher ist in Einstoffsystemen, mit denen wir es hier allein zu tun 
haben, niemals ein Maximum der Schmelztemperatur beobachtet 
worden, obleich BRIDGMAN mit Drucken bis zu 20000 atm gearbeitet 
hat. Ob die Schmelzkurve in einem bestimmten Punkte endigt, also 
einen kritischen Punkt hat, konnte experimentell noch nicht festgestellt 
werden. Aussichtsreich scheint eine Priifung an Substanzen, die unter 
dem Druck einer Atmosphare moglichst niedrig schmelzen. DaB das 
gleicbzeitige Nullwerden der Schmelzwiirme und der Volumdifferenz 
moglich scheint, zeigt Abb. 35, die die Messungen von BRIDGMAN an 
Kalium wiedergibt; hier lassen 
sich die Kurven fur Lund 
V2 - VI zwanglos zum gleichen 
Schnittpunkt mit der Tem
peraturachse extrapolieren. 

Es scheint auf den ersten 
Blick unwahrscheinlich, daB 
es zwischen einer Fliissigkeit, 
in der die Molekule in volliger 
Unordnung sind, und einem 
Kristall, in dem sie ganz be
stimmte, durch Symmetriebe
dingungen festgelegte Ruhe
lagen haben, einen stetigen 
tTbergang geben solI. Daher 
hat TAMMANN auch die Exi
stenz eines kritischen Punktes 
der Schmelzkurve in Abrede 
gestellt. Man kann sich aber 
doch bei steigendem Druck 
ein allmiihliches Richten der 
Molekule vorstellen, und 
PLANCK nimmt z. B. aus 
theoretischen Grunden das 
Vorhandensein eines kritischen 50 

Punktes an. 
Da es einfacher ist, bei 

hohen Drucken den Verlauf 
der Schmelzkurve und die 
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Abb. 35. Schmelzwarme und Volumenanderung 
fiir Kalium. 

(Die Ordinate hat fiir beide Kurven in der 
Temperaturachse den Wert null.) 

Volumendifferenz als die Schmelzwarme kalorimetrisch zu bestimmen, 
benutzt man in diesem Falle die CLAUSIUS sche Gleichung zur Berech
nung der Schmelzwarme1. 

Ebenso wie der Schmelzpunkt, so ist auch der Umwandlungspunkt 
zweier allotroper Modifikationen eines und desselben Stoffes yom Druck 
abhangig. In der Gleichung: 

dTy 

dp 
- T(V2 -V1 ) 

---- .. ----

L 
1 V gl. z. B. die vielen von TAMMANN in "Kristallisieren und Schmelzen". 

gegebenen Beobachtungen und Rechnungen. 
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bedeutet nunmebr L die Umwandlungswarme, v2 und vJ die spezifiscben 
Volumina der beiden festen Formen. 

Siebentes Kapitel. 

Theorie der Losungen. 
1. Thermodynamische Beziehungen. 

Wir betrachten nunmebr Systeme aus zwei Komponenten, und 
zwar zunachst mit der Beschrankung, daB die beiden Stoffe miteinander 
keine chemischen Verbindungen bilden sollen, die als selbstandige 
Phasen am Gleicbgewicht teilnehmen, sondern nur physikalische Ge
menge oder Lasungen (vgl. NERNST: Lehrbuch, 11. Aufl., S. 105). Eine 
allgemeine Definition des Begriffes der Lasungen ist bereits fruber 
(8. 129) gegeben worden. Solche Lasungen kannen in allen drei Aggregat
zustanden auftreten. Der Gasraum eines Mehrkomponentensystems ist 
streng genommen immer eine Lasung, da er nur eine einzige Phase 
bildet und alle Komponenten, wenn auch teilweise nur in minimaler Kon
zentration, enthalt, da jedem Stoff bei allen Temperaturen aus Grunden 
der Stetigkeit ein Dampfdruck zugescbrieben werden muB. In vielen 
Fallen ist dieser Partialdruck jedoch unmeBbar klein (bei den meisten 
festen Stoffen), so daB er vernachlassigt werden kann. Da bei der 
spontanen Auflasung eines Stoffes in einem anderen eine Entropie
vermehrung aller Phasen eintreten muB, so ist der Dampfdruck uber 
der Lasung unter allen Umstanden bei gleicber Temperatur kleiner als 
die Summe der Dampfdrucke der die Lasung bildenden reinen Kom
ponenten. Die von selbst eintretende AuflOsung fubrt also stets zu 
einer Verminderung des Dampfdruckes (vgl. S. 136). Besitzen die 
gelasten Stoffe keinen merklicben Dampfdruck, so ist der Dampfdruck 
iiber der I .. asung stets kleiner als der Dampfdruck des reinen Lasungs
mittels. 

In der Geschichte der physikaliscben Cbemie kommt den verdiinnten 
Lasungen eine besondere Rolle zu, weil ihr Verbalten in jeder Hinsicht 
durch einfache Gesetze beherrscht wird. Unter einer verdunnten Lasung 
versteht man eine Lasung, in der die Konzentration der einen Kompo
nente, des sog. Lasungsmittels, die Konzentration aller iibrigen bedeu
tend uberwiegt. Die physikalischen Eigenschaften der verdunnten 
Lasung unterscbeiden sich daher nur wenig von denen des reinen La
sungsmittels. Soweit sie thermiscber Natur sind, sind sie mit der Dampf
druckerniedrigung der Lasung durch thermodynamische Beziehungen 
verknupft, welche im folgenden abgeleitct werden sollen. 

Der Dampfdruck von Losungen. Auf die Verdampfung einer Lasung 
ist die CLAUsIUsscbe Gleichung ohne weiteres anwendbar, falls man die 
Beschrankung einfiibrt, daB die Konzentration der Lasung sich wabrend 
der Verdampfung von 1 Mol Lasungsmittel nicht merklich andert, falls 
man also ein sehr groBes Volumen der Lasung betrachtet. Dann ist 
das System LasungjDampf monovariant, jeder Temperatur entspricht 
ein Dampfdruck pg. Besitzt der ge16ste Stoff keinen merklichen Dampf-
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druck, so ist dieser Druck P(J gleich dem Partialdruck des Losungsmittels 
liber der Losung; andernfalls ist er gleich dem Totaldruck der Losung, 
d. h. gleich der Summe der Partialdrucke aller in der Losung vor
bandenen Stoffe. Zunacbst wollen wir uns auf den ersten Fall be
scbranken. 

Die Abhangigkeit des Dampfdruckes von der Temperatur ist dann 
gegeben durch 

dp(J -L 
dT T(V2 -VI ) 

oder bei Vernachlassigung des Fliissigkeitsvolumens vl und unter Ein
fiihrung der Gasgesetze fiir den gesattigten Dampf 

dlnp(J -L 
-------;pr- - RT2 ' (1) 

- L bedeutet die Warmemenge, die man der Losung zufiihren muB, 
damit aus ihr 1 Mol des Losungsmittels bei konstantem Druck und 
konstanter Tempeiatur in den Dampfzustand iibergeht. 

Fiir das reine Losungsmittel gilt entsprechend 

dIn P(Jo -Lo 
dT = RT2 . (2) 

1m allgemeinen ist L nicbt gleich Lo. Die Differenz Lo - L = Lv 
bedeutet die Warmemenge, die entwickelt wird, wenn man eine sebr 
groBe Menge der Losung durch den Zusatz von 1 Mol Losungsmittel 
verdiinnt. Man bezeichnet diese Warmemenge als die Verdiinn'llngswarme 
der Losung. Durcb Subtraktion von (2) und (1) folgt 

dIn ~ 
P(JO 

dT 
+Lv 
RT2-· 

(3) 

Der Quotient ~ nimmt also mit steigender Temperatur zu, wenn 
P(Ju 

die Verdiinnungswarme positiv ist, er nimmt ab, falls diese negativ ist. 
Ais relative Dampfspannungserniedrigung der Losung bezeichnet man 

den Ausdruck jiuo =Pu . Die relative Dampfspannungserniedrigung 
P(Jo 

wachst also bei Losungen, die sich beim Verdiinnen abkiihlen, und nimmt 
bei Losungen mit positiver IVIischungswarme mit wachsender Tem
peratur abo 

Dieses Resultat ist zuerst von KIRCHHOFF abgeleitet und bisher 
qualitativ stets bestatigt worden. Die quantitative Priifung ist schwierig, 
weil die relative Dampfspannungserniedrigung sehr klein ist und geringe 
Fehler ihrer Bestimmung einen groBen EinfluB auf die Berechnung 
ausiiben 1. 

1 Vgl. KIRCHHOFF, Pogg. Ann. Bd. 104, 1856; R. v. HELMHOLTZ, Wied. Ann. 
Bd.27, S.542, 1886; NERNST, Lehrb .• 11. Aufl., S.122. 

Sackur·v. Simson, Thermochemie. 2. Auf!. 11 
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Bei sehr verdiinnten Lasungen ist die Verdiinnungswarme erfah
rungsgemaB sehr klein, also praktisch zu vernachlassigen (ahnlich wie 
bei idealen Gasen die Verdiinnung ohne Arbeitslei"tung auch ohne 
Energieanderung vor sich geht). Dann ist die relative Dampfspannungs
erniedrigung einer und derselben Lasung bei allen Temperaturen die 
gleiche. Dieses Gesetz ist von v. BABO an einer groBen Reihe von Bei
spielen angenahert bestatigt worden. 

SiedepunktserhOhung. Ais den Siedepunkt einer Fliissigkeit be
zeichnet man bekanntlich diejenige Temperatur, bei welcher der Dampf
aruck der Fliissigkeit den Atmospharendruck erreicht. Am Siedepunkt 
des Lasungsmittels To ist der Dampfdruck der Lasung pg kleiner als 
eine Atmosphiire, also besitzt die Lasung einen haheren Siedepunkt als 
das Losungsmittel, wie auch durch die Abb. 36, in welcher A B 
die Dampfdruckkurve der Losung, AoBo die des Lasungsmittels be
deutet, veranschaulicht wird. 

Rine allgemeine Gleichung fUr konzentrierte Lasungen erhalten wir 
auf folgende Weise. Durch Integration von (1) zwischen dem Siede
punkt To des Losungsmittels und dem Siedepunkt T der Losung 
folgt. bei konstantem L 

In ~; = ~ ( ~ -~) 
oder die Siedepunktserhohung 

RT~ ln~ 
T - T() = _______ 10_ . 

L-RT InP~ 
o Po 

(4) 

(4a) 

Die Siedepunktsanderung ist also aus dem Dampfdruck der Lasung Prr 
beim Siedepunkt To des Losungsmittels berechenbar, falls die Ver
dampfungswarme im Temperaturbereich T - To konstant bleibt. 
Andernfalls ist ein Mittelwert von L in die Gleichung (4a) einzusetzen. 
Fiir sebr verdiinnte Losungen kann man die Losungswarme ver-

nachlassigen, d. h. L = Lo setzen; auch liegt dann 'PfL so nahe bei 
Po 

eins, daB man nach einem bekannten Satzl 

In ~ = PI/-PO 
Po Po 

setzen kann. Vernachlassigt man nun noch das sehr kleine Glied 

RTo In lJrL gegen L, so geht (4a) iiber in 
Po 

T- To =-=RT,~ Po-Pu 
Lo Po 

(5} 

1 DaB namlich fiir sehr kleine Ii gilt: In (1 + Ii) = E; hier ist E = Pu - Po • 
PfJ 
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Diese Gleichung laBt sicb auch aus Abb. 36 leicht geometriscb an
schaulich machen: Man kann die Kurven als annabernd parallel ver-

laufend betrachten, d. b. :~ = :~ 1. Wiihlt man nun T - To so 

klein, daB man in diesem Temperaturgehiet die Kurven auch als grad
linig betracbten kann, so folgt 

~~=1)1---;: = ~~ =(~~t=Toundmit(~;t=To= 
folgt Gleichung (5). 

Gefrierpunkt von Losungen. 
Der Gefrierpunkt einer Losung Po 
liegt stets bei einer tieferen 
Temperatur als der Gefrier- P 
punkt des reinen Losungs- Ao 
mittels. DIese Tatsache wird A 
durch die Abb. 37 bewiesen, P t 
welcbe slCb von Abb. 36 durcb 

-LoPo 
RT~ 

T 
die Einzeicbnung der Linie 
ON P, der DampfdrtlCkkurve 
des festenLosungsmittels, unter
scheidet. Diese Sublimations-

Abb.36. SiedepunktserhOhung. 

kurve muB immer steiler verlaufen als die Verdampfungskurven, weil 
die Schmelzwarme immer negativ ist. Punkt P, der Schnittpunkt 
von OP und AoBo, hat als Abszisse die Temperatur To, den Gefrier
punkt des reinen Losungs
mittels; Punkt N entspre
chend den Gefrierpunkt T 
der Losung, da an den diesen 
Punkten entsprechenden 
Temperaturen das feste Lo
sungsmittel mit fliiSi'!igem 
Losungsmittel bzw. mit fliis
siger Losung im Gleichge
wicbt steht. Die Gefrier
punktserniedrigung To - T p 
(N R) laBt sicb fiir verdiinnte t 
Losungen unter denselben 
Vereinfacbungen wie oben 
folgendermaBen aus Abb.37 
ablesen: 

PR PQ+QR 
-NR NR 

Ao 
A 

c 

TlO 
--- T 

Abb. 37. Gefrierpunktserniedrigung. 

( dP) -LsPo === -------- == ----------2- , 

dT fest RTo 

wenn Ls die Sublimationswarme des festen Losungsmittels bedeutet. 

1 1m folgenden wird der Dampfdruck des reinen Losungsmittels ohne Index 
gelassen. 

11* 
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Es ist: 

PQ = Po -Pg (fiir To), 
QR 
NR 

-L·pg 
------

RT2 

wenn L die Verdampfungswarme der Losung bedeutet. 
Mithin ist: 

Po - pg_ = =Ls' Po + Dp(J 
To- T RT~ RT~' 

Fiir L = Lo wird Ls - L = Ls - Lo = e, der molekularen 
Schmelzwarme des reinen Losungsmittels; ersetzen wir die GroBen T 
und pg durch die naheliegenden To und Po, so wird 

To - T = _=R,!~ Po - pg 
e Po 

(6) 

Die Formel fiir die Gefrierpunktserniedrigung entspricht also vollig 
der Formel der Siedepunktserhohung, mit dem Unterschiede, daB an 
die Stelle der Verdampfungswarme die Schmelzwarme tritt. 

Fiir konzentrierte Losungen, fUr welche die Verdiinnungswarme 
einen endlichen Wert besitzt und fur welche ~ie Kurvenstiicke NP 
und NQ nicht geradlinig sind, gestaltet sich die Ableitung einer richtigen 
Gleichung, allerdings unter Vernachlassigung der Temperaturabhangig
keit von L folgendermaBen. 

Fiir die Losung gilt 
dIn pg -L 
-d'.f1= RT2 

und integriert zwischen einer beliebigen Temperatur T und dem Gefrier
punkt To des reinen Losungsmittels 

L (1 1 ) In pg = R T - 1';; + In PoTo 

lmd entsprechend fiir den Sublimationsdruck Po des festen Losungs
mittels 

Ls (1 1 ) In Po = RT -1';; +lnPoTo ' 

Am Gefrierpunkt der Losung T schneiden sich beide Kurven, also 

~ (~ - tJ+ InpgTo= ~( ~-- ;J + In Po To 

1 1 R (Po) -R (Po) 
rp- To = L _L--;,ln pg To = e +-1vIn Pg, To' 

Diese Formel (7) ist ebenso wie (4) streng giiItig, sofernder gesattigte 
Dampf den Gasgesetzen folgt, was an der Temperatur des Gefrier
punktes wohl ohne wei teres anzunehmen ist, und wenn die GroBen L 
im Intervall T - To konstant bleiben. Anderenfalls sind in (4) und (7) 
Mittelwerte zwischen T und To einzusetzen. 



Fliissigkeitsgemische. 165 

2. Fliissigkeitsgemische. 
Total- und Partialdruck. Wir betrachten nunmehr Losungen von 

zwei Stoffen, die beide einen meBbaren Dampfdruck besitzen, also z. B. 
Mischungen von Wasser und Alkohol oder von zwei anderen miteinander 
mischbaren Flussigkeiten. Der Dampfdruck des reinen Stoffes A bei 
der Temperatur T sei Pa, der von B sei Pb und der Dampfdruck iiber 
der Losung sei P. Dann ist P stets auBer von der Temperatur auch 
von dem Mischungsverhaltnis abhangig. Welcher Art diese Abhangig
keit ist, laBt sich thermodynamisch auf keine Weise angeben, nur die 
Bedingung P ( Pa + Pb muB stets erfiillt sein. 

P setzt sich additiv zusammen aus den Partialdrucken der beiden 
Komponenten innerhalb der Mischung, Pa und Pb, so daB P = Pa + Pb 
und Pa < Pa sowie Pb < Pb ist. 1m einfachen Fall, wenn die beiden 
Flussigkeiten keine Einwirkung aufeinander bei der Vermischung aus
iiben, lassen sich samtliche physikalischen Eigenschaften der Mischung 
(Losung) nach der Mischungsregel aus den Eigenschaften der reinen 
Stoffe berechnen (z. B. spezifisches Gewicht, Lichtbrechungsvermogen, 
Dielektrizitatskonstante). Gilt dies auch fUr den Dampfdruck, dann 
ist, wenn wir die Anzahl der Mole B, die in 1 Mol A gelOst wird, mit x 
bezeichnen: 

1 
Pa= 1 + x Pa 

und: 
X 

Pb =1 + xPb . 

Das Molekelverhaltnis 1 ! x bezeichnet man als den Molenbruch 

von A gleich 'Va, 1 ~ x = 'Vb als den Molenbruch von Bin der Losung. 

Dann ist Va = I-vb, und 

d. h. eine lineare Funktion von 'Va. 
Fiir x = 0 (reines A) wird'Va = I 

und Pa = P = Pa . 
Fur x = 00 (reines B) wird 'Va = 0 

und Pb = P = Pb . 
Fiir aIle iibrigen Werte von x 

andern sich Pa, Pb und P linear mit ~ 
dem Molenbruch, wie die Abb.38 
zeigt. Dieser einfachste Fall der 
geradlinigen Dampfdruckkurve ist 
nur in den seltensten Fallen erfiillt, 'l;a-=(J7 Abb.38. Geradlinige 

. t b ·nfl . h d· K Dampfdruckkurve mets eel ussen SIC Ie ompo- f/b=tJ eines Fliissigkeits-
nenten bei der Vermischung so, daB gemisches. 

I'g 

die physikalischen Eigenschaften der Lasung sich nicht mehr additiv 
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aus denen der reinen Stoffe berechnen lassen; dann kann die Dampf
druckkurve (bei konstanter Temperatur) sowohl konvex wie konkav 
gegen die Abszissenachse verlaufen, sie kann sogar Maxima oder Minima 
aufweisen. AIle diese FaIle sind bei verschiedenen Fliissigkeitspaaren 
in der Natur aufgefunden worden l . 

Die Anderung der Partialdrucke Pa und Pb einer Losung mit der 
Zusammensetzung x bei steigender Temperatur konnen wir mit Hilfe 
der CLAUSlusschen Formel aus der Mischungswarme der Losung be
rechnen. Fiir jede einzelne Komponente innerhalb der Losung gilt 
eine Gleichung 

dIn Pa -La 
(a) 

dT RT2 
und entsprechend 

dIn Pb -Lb 
(b) 

dT RT2 . 

Die Warmetonung - La (und entsprechend - Lb) gibt die Warme
menge an, die man der L6::mng zufiihren muG, urn 1 Mol des Stoffes A 
(bzw. B) aus der Losung zu verdampfen. Sie ist daher gleich der Ver
dampfungswarme yom reinen A (- Lo, a), vermehrt urn die Warme 
Lv•a , die bei der Verdiinnung der Losung x durch 1 Mol A entwickelt 
mrd (vgl. S. 161), also 

+ La = + Lo, a - Lv. a , 
und entsprechend: 

+ Lb = + Lo, b - Lv. b • 

Die Summe Lm = Lv. a + X Lv. b stellt die Warmemenge dar, die 
man bei Verdiinnung der Losung x durch 1 Mol A und x Mole B er
halt. Da bei diesem Vorgange die Konzentration der Losung nicht 
geandert wird, so ist Lm diejenige Warmemenge, die beim Vermischen 
von 1 Mol A mit x Molen B zur Losung gewonnen mrd, d. h. die Ver
mischungswarme. Dann erhalten wir durch Multiplikation von (b) 
mit x und Addition zu (a) 

oder nnter 

d In Pa d In Pb - Lo, a - X Lo , b + Lm 
-,['1'- + X dT = RT2 

Beriicksichtigung von 

dlnPa 

dT 
-Lo,a 

RT2 USW. 

dIn Pa dln~ 
Pa + Pb 

-dO-:T=-- x d T 
(8) 

Diese Gleichung ist von NERNST auf etwas anderem Wege zum 
ersten Male abgeleitet worden 2. Ihre experimentelle Bestatigung er-

1 Vgl. z. B. v. ZAWIDZKI, Z. physikal. Chern. Bd.35, S.129, 1900. 
2 Theoretische Chemie, 11. Aufl., S. 121. 
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brachte BOSE fiir den speziellen Fall der geradlinigen Da.mpfdruck
kurven 1. Dann erhalt die linke Seite die Form 

1 x 
dln~~ dln~-

l+x l+x 
-------a:T + x d T 

Die unter den Logarithmen stehenden Ausdrucke sind samtlich 
von T unabhangig, mithin verschwindet ihr Differentialquotient und 
die Mischungswarme wird Null. Dies hat BOSE fiir beliebige Mischungen 
von Methyl- und Athylalkohol tatsachlich bestatigt. 

Man erkennt also, daB nur Flussigkeiten, die sich ohne Warmetonung 
vermischen, geradlinige Dampfdruckkurven der Losung ergeben. Diese 
Bedingung ist jedoch noch nicht binreichend, urn die lineare Abbangig
keit der Partialdrucke vom Molenbruch zu gewahrleisten, da, wie man 

leicht sieht, auch andere Funktionen von x die Bedingung ;: und ~ 
unabhangig von T herbeifuhren konnen. 

1st die Mischungswarme positiv, so werden diese Quotienten mit 
steigender Temperatur zunehmen und die relative Dampfdruckerniedri
gung bei der Vermischung wird kleiner; bei negativer Mischungswarme 
tritt das Entgegengesetzte ein. 

In welcher Weise diese Dampfspannungserniedrigung von dem 
Mischungsverhaltnis x abhangt, laBt sich, wie bereits erwahnt, aus den 
thermodynamischen Hauptsatzen ebensowenig ableiten wie fUr Lo
sungen, deren Dampf nur eine Komponente, das Losungsmittel, ent
halt. Dagegen laBt sich rein thermodynamisch zeigen, daB die Ande
rungen der beiden Partialdampfdrucke bei wachsendem x in einer Be
ziehung zueinanderstehen. DaB dies der Fall ist, folgt schon aus der 
Phasenregel. Denn eine Losung von zwei Stoffen besitzt im Gleich
gewicht mit ihrem gesattigten Dampf nur zwei Freiheiten. 1st die 
Temperatur und das Mischungsverhaltnis gewahlt, so ist das System 
eindeutig bestimmt. Da nun die Gleichung P = Pa + Pb durch un
endlich viele Werte von Pa und Pb erfiillt werden kann, so muB noch 
eine zweite Beziehung zwischen Pa und Pb bestehen. Es ist das Ver
dienst von DUHEM, eine diesbezugliche Gleichung zuerst abgeleitet zu 
haben. Spater wurde dieselbe von MARGULES und anderen eingehend 
diskutiert und auf verschiedenem Wege abgeleitet 2• 

Zu ihrer Herleitung mussen wir einen anderen Weg einschlagen, 
als wir ihn bisher in diesem Kapitel benutzt haben; denn die CLAUSIUS
sche Gleichung bezieht sicb nur auf Anderungen des Druckes mit der 
Temperatur und versagt fiir isotherme Vorgange. Wir verwerten daher 
hierzu den ebenfalls aus dem zweiten Hauptsatz folgenden Satz, daB 
bei einem isothermen KreisprozeB keine Arbeit geleistet werden kann. 

Gehen wir von einem Mol A und x Molen B im reinen flussigen 
Zustand aus. Wir wollen diese beiden Substanzen gleichzeitig durch 
isotherme Destillation zu der Losung A + xB Zllsammentreten lassen. 

1 E. BOSE, Z. physika1. Chern. Bd. 58, S.62, 1907. Vg1. auch ZAWIDZKI, 1. C. 
2 Literatur bei ZAWIDZKI, 1. C. 
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Den Anfangszustand stellen wir dann wieder her, indem wir den Stoff B 
aus der Losung destillieren und so zu den reinen Ausgangsstoffen zu
riickkommen. 

1. Wir verdampfen 1 Mol A und x Mole Bunter den Dampfdrucken 
der reinen Substanzen Pa und Pb' Dabei werde die Arbeit Al geleistet. 

2. Um diese Gase reversibel in die Losung A + xB kondensieren 
zu konnen, miissen wir sie auf Drucke bringen, die gleich den Partial
drucken Pa und Pb iiber der Losung sind. Dabei werden die Arbeiten 

pa 

A2 = r pd V = - RTf 1 dp = RT In ~a 
i p ~ 

und entsprechend 
Pa 

Pb 
A3 = xRTln . 

Pb 
gewonnen. 

3. Dann liWt man beide Gase mit einem dritten GefaB so kommu
nizieren, daB das Gas A von dem GefaB durch eine semipermeable 
Wand getrennt ist, die A, aber nicht B hindurchlaBt, und entsprechend 
fiir B. Dann laBt man durch Kompression beide Gase in dem GefaB 
gleichzeitig so kondensieren, daB die Losung immer die Zusammen
setzung A + xB hat. Hierzu muB man die Arbeit - A4 aufwenden, 
die gleich Al ist. 

4. Zur Zerlegung dieser Losung in die reinen Komponenten ver
schlie Ben wir die fiir A durchlassige semipermeable Wand und lassen B 
allein durch die andere semipermeable Wand verdampfen. Dabei sinkt 
der Dampfdruck von B iiber der Losung von Pb auf O. 

Beim Verdampfen von x Mol der Substanz Bunter dem jeweiligen 
Partialdruck Pb der Losung gewinnen wir die Arbeit x R T, die wir 
beim" Kondensieren der reinen Substanz unter dem Dampfdruck Pb 
verbrauchen. Wir miissen also nur noch die Arbeit berechnen, die die 
tJberfiihrung von x Molen B von dem jeweiligen Partialdruck der 
Losung Pb auf den Dampfdruck der reinen Substanz Pb beansprucht. 
Die Arbeit, die zur tJberfiihrung eines Moles vom Druck Pb auf P b 

notwendig ist, hatten wir zu 

gefunden. 
Zur "Oberfiihrung von d x Molen ist also die Arbeit 

Pb RTln-dx 
Pb 

notwendig. 
Man muB jetzt Pb als Funktion des Mischungsverhaltnisses x an

sehen und erhalt dann die gesamte aufgewendete Arbeit durch Inte
gration iiber das ganze durchlaufene Konzentrationsbereich von 0 bis x: 

x Pb 
-As = RT Jln--dx. 

o 'Pb 
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Dies Integral liiBt sich nur auswerten, wenn man Po als Funktion 
von x kennt. 

Wir haben hier einen isothermen KreisprozeB durchgefiibrt, bei dem 
also keine Arbeit geleistet sein kann, d. h. 

Al + A2 + A3 + A4 + A5 = 0 . 

[ Pa Pb] j'" Pb RT In -- + x In - - RT In - dx = O. 
Pa Po 0 Pb 

Da wir das Integral im allgemeinen nicht auswerten konnen, dif
ferenzieren wir die ganze Gleichung partiell nach .x bei konstanter 
Temperatur und erhalten so: 

_(!_In]a_) +In Pb _x(aln Pb ) -In Pb =0, 
ax T Pb ax T Pb 

also ( ~ln Pa) + X (~]~~) = o. 
ax T ax T 

(9a) 

Fiibren wir fUr das Mischungsverhiiltnis x den Molenbruch Va 
1 1 - Va Vb h d' GI' = -1 + x ein und demnach x = --- = -, so ge t Ie el-Va Va 

chung (9a) iiber in 

( a In Pa) ( a In pi, ) Va- - +(l-va) -- =0 
cVa T aVa T 

oder Va (a In Pa) = Vb (i.ln Pb) . 
aVa T aVb T 

Abb.40. 

Abb. 39 u. 40. Dampfdruckkurven von Gemischen. 

(9b) 

(9c) 

~-t7 

Vb = 7 

Aus dieser Gleichung kann man bei vorgegebener Form der Pa-Kurve 
auf den Veriauf der Pb-Kurve schlie Ben (vgl. Abb. 38-40; Pa und Po 
Ordinaten; Molenbruch Va bzw. Vb Abszisse). 
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Wenn sich in erster Naherung Pa durch eine Gleichung der Form 
Pa = Pa 'JI: darstellen laBt, so folgt aus (9c), daB Pb dann die Form 
Pb = Pb'JIb haben muB. 

Denn 
alnpb 'JIa apa _ 'JIa n-l 

'JIb -a;;-- = p~- ))'JIa - P~'JI:- nPa'JIa = n. 

Also In Pb = n In 'JIb + const oder Pb = const 'JIb mit der Grenz
bedingung, daB fiir 'JIb = 1, Pb = Pb sein solI. Also 

Pb = Pb llb. 
1. n = 1. Pa verliiuft gradlinig, also auch Pb (Abb. 38). 
2. n> 1. Pa verlauft konvex gegen die Abszisse (Abb. 39), ebenso Pb. 
3. n < 1. Pa verlauft konkav gegen die Abszisse (Abb. 40), ebenso Pb. 
Theorie der fraktionierten Destillation. Wir wollen zunachst einige 

Folgerungen dieser Gleichung betrcwhten, die fiir die fraktionierte Destil
lation von Fliissigkeitsgemischen von Bedeutung sind. Wie bereits 
erwahnt, durchlauft der Totaldampfdruck P der Mischung bei wachsen
dem x eine stetige Reihe von Werten zwischen P a und Pb. Die P, lI-Kurve 
kann sowohl linear wie gekriimmt verlaufen, sie kann ein Maximum 

oder Minimum erreichen. Steigt P mit wachsendem x, ist also (-~~) > 0, ex T 
so ist auch 

(_~J!~) + ( aPb ) > 0 oder (_a P~) I (!--'E~) >-l. 
ax T ax T ax T ax T 

Fiihrt man in (9a) die Differentiation aus, so folgt 

~(~1!~) +~ (!Pb) = 0 oder (a p,,--) I (!Y!L) = - x Pa , also 
Pa ax T Pb ax T ax T ax T Pb 

- xp~ > -1, ~Pa_ < 1 oder ~ > x. 
Pb Pb Pa 

X ist das Mischungsverbaltnis in der Fliissigkeit, ~ das Mischungs-
'Fa 

verhaltnis im Dampfraum. 1m gesattigten Dampf ist also die Kon-
zentration derjenigen Komponente relativ groBer, deren Zusatz den 
Totaldampfdruck erhOht. 

Unterwerfen wir das Fliissigkeitsgemisch der Destillation, so werden 

gleichzeitig mit einem Mole A nicht x, sondern 'P~ > x Mole B fort-
Pa 

geschafft, die Fliissigkeit verarmt also wahrend der Destillation an B, 
ihr Dampfdruck sinkt bei konstanter Temperatur und ihr Siedepunkt 
steigt, falls die Destillation unter konstantem Druck P fortgefiihrt wird. 

1st G:)T bis zum Werte x = 0 hinab positiv, so bleibt schlieBlich die 

reine Komponente A im Destillierkolben zuriick. 

1st andererseits (-~f)T negativ, so erhalt man analog wie oben 

~<x. 
Pa 
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Dann wird der Destillierriickstand an B angereichert, der Siedepunkt 
der Fliissigkeit steigt wieder bis zum Siedepunkt der reinen Kom
ponente B. Bei jeder Destillation unter konstantem Druck steigt der 
Siedepunkt des Destillationsriickstandes bis zu einem konstanten 
maximalen Wert (KONOWALOW). 

1st schlie13lich fiir irgendeinen x-Wert (~~)T = 0, d. h. durchlauft 

die Totaldampfdruckkurve ein Maximum oder Minimum, so ergibt sich 
fiir diesen Wert von x: 

Pb 
-=X, 
Pa 

d. h. die Zusammensetzung des gesattigten Dampfes ist gleich der des 
Fliissigkeitsgemisches. Dann siedet das ('o.emisch mit unveranderter Zu
sammensetzung bei konstanter Temperatur. Beispiele hierfiir bilden bei 
Atmospharendruck ein GBmisch von 96 v H Alkohol und 4 v H Wasser, 
ferner eine 20,2 prozentige wa13rige Lasung von Salzsaure und eine 
68 prozentige Lasung von Salpetersaure. Diese Stoffe verhalten sich also 
anscheinend wie einheitliche chemische Verbindungen (Einkomponenten
systeme), indem sie ohne Anderung ihrer Zusammensetzung in einen 
anderen Aggregatzustand iibergehen (OSTWALD bezeichnet diese Eigen-

schaft als Hylotropie). Das Mischungsverhaltnis x = ~~, das hylotrop 
pa 

siedet, ist jedoch, da Pb und Pa verschiedene Funktionen der Temperatur 
sind, e benfaIls eine Funktion der Temperatur und damit des Totaldruckes, 
unter welchem das Gemisch siedet. Diese Abhangigkeit der Zusammen
setzung vom Druck unterscheidet die hylotrop siedenden Mischungen 
von den einheitlichen chemischen Verbindungen. 

Je -nachdem, ob P ein Minimum oder ein Maximum am Werte Xm 

durchlauft, sind zwei verschiedene FiiIle zu unterscheiden. Durchlauft P 
ein Maximum, so sinkt der Totaldruck eines beliebigen GBmisches wah
rend der Destillation bei konstanter Temperatur, bis er den Dampf
druck der einen reinen Komponente erreicht (bei der Destillation unter 
konstantem Druck steigt der Siedepunkt bis zu dem der reinen Kom
ponente). Man erhalt also im Destillationsriickstande stets einen reinen 
Stoff A oder B. 1st andererseits Pa;,m ein Minimum, so erhalt man 
beim Sieden unter konstantem Druck im Riickstande stets die Mischung 
von konstantem maximalen Siedepunkt. 

Kondensiert man das zuerst iibergehende Destillat eines beliebigen 
Fliissigkeitsgemisches, so ist dieses stets reicher an derjenigen Kom
ponente, deren Zusatz den Totaldruck erhaht, besitzt also einen hoheren 
Totaldruck oder niedrigeren Siedepunkt als das zuriickbleibende GB
misch. Durch wiederholtes partieIles Destillieren und Kondensieren 
unter konstantem Druck (fraktionierte Destillation) erhalt man schlie13-
lich ein Destillat mit minimalem Siedepunkt und maximalem Dampf
druck. Fiir Fliissigkeitsgemische, deren Totaldruckkurve ein Maximum 
durchlauft, fiihrt also die fraktionierte Destillation zur Abscheidung 
der unverandert -siedenden Mischung im Destillat, bei Fliissigkeits
gemischen mit einem Dampfdruckminimum dagegen zu den reinen 
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Komponenten, und zwar zur Abscheidung von A, wenn der Dampf
druck der Mischung zwischen dem Minimum und Pa liegt; im anderen 
FaIle erhalt man im Destillat die reine Komponente B. Ais Resultat 
einer fraktionierten Destillation eines Gemisches ergibt sich also im 
Destillat die Komponente bzw. die Mischung mit maximalem Dampf
druck und niedrigstem Siedepunkt und im Ruckstand entsprechend 
die Flussigkeit mit minimalem Dampfdruck und mit hochstem Siede
punkt. Eine vollstandige Trennung eines Flussigkeitsgemisches in die 
beiden reinen Komponenten durch fraktionierte Destillation gelingt also 
nur dann, wenn das Maximum und das Minimum der Totaldruckkurve 
mit den Anfangs- und Endpunkten zusammenfallen (x = 0 und x = 00). 

Ein Maximum der Totaldampfdruckkurve existiert z. B. bei Ge
mischen von Wasser und Alkohol. Das Produkt der fraktionierten 
Destillation, wie sie in der Technik in groBem MaBstabe ausgefUhrt 
wird, ist also nicht reiner Alkohol, sondern eine Mischung mit 4 vH 
Wasser, die erst auf chemischem Wege durch wasserbindende Trocken
mittel vollig von Wasser befreit werden kann. Ein Minimum existiert 
.dagegen bei den obenerwahnten Sauren. Andere Beispiele fUr ein 
Maximum sind die FlUssigkeitspaare: Wasser-Propylalkohol, Wasser
Buttersaure, Athylalkohol-Chloroform, Athylalkohol-Benzol, Aceton
Schwefelkohlenstoff usw. fUr ein Minimum dagegen: Wasser-Ameisen
saure, Aceton-Chloroform, Methylalkohol-Athyljodid usw. 

Weder ein Maximum noch ein Minimum durchlauft die Dampf
druckkurve bei den Flussigkeitspaaren: Wasser-Aceton, Athylalkohol
Aceton, Athylalkohol-Schwefelkohlenstoff, Ather-Benzol, Sauerstoff
Stickstoff usw., und ferner verlauft sie geradlinig bei Benzol-Chlor
benzol, Benzol-Brombenzol, Toluol-Chlorbenzol, Athylenbromid-Pro
pylenbromid, also bei einander sehr ahnlichen Flussigkeitspaaren. 

Die quantitative Bestatigung der DUHEM-MARGULESSCHEN Glei
chungen (9ff.) ist zuerst von v. ZAWIDZKI1 erbracht worden. Schon 
MARGULES hatte gezeigt, daB man aus 

P = F(x) = Pa + Pb = 11(x) + 12(x) 
allgemeine Formeln fUr Funktionspaare 11 und 12 ableiten kann (vgl. 
S. 170), die der Differentialgleichung (9) genugen. 1st nun die Total
dampfdruckkurve F empirisch bestimmt, so kann man 11 und 12 und 
damit Pa und Pb fUr jeden Wert von x berechnen und mit den experi
mentell bestimmten Werten vergleichen. Diese rechnerisch nicht ganz 
leichte Arbeit hat v. ZA WIDZKI ausgefUhrt und auch befriedigende 
Resultate erhalten. Die "Obereinstimmung kann jedoch niemals voll
standig werden, da die Berechnung des analytischen Ausdruckes Funk
tion P = F (x) aus den einzelnen empirischen Daten stets mit gewissen 
Fehlern verbunden sein wird. BOSE hat daher ein graphisches Nahe
rungsverfahren angegeben2, welches bei sorgfaltiger AusfUhrung der 
zeichnerischen Operationen recht gute "Obereinstimmung der aus den 
Totaldrucken berechneten Werte von Pa und Pb mit den direkt von 
v. ZA WIDZKI bestimmten ergibt. 

1 Z. physikaI. Chern. Bd. 35, S. 129, 1900. 2 Phys. Z. Bd. 8, S.353, 1907. 
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Experimentelle Bestimmung von Partialdampfdrucken. Die experi
mentelle Bestimmung der Partialdrucke liber einem Fliissigkeitsgemisch 
erfolgt meist durch Abdestillieren eines kleinen Teiles von einer groBen 

Menge des Gemisches und darauffolgende Analyse des Verhaltnisses Pa 
Pb 

im Destillat. Hierbei wird entweder der Gesamtdruck gemessen, bei 
welchem das Sieden bei bestimmter Temperatur beginnt, oder es wird 
die Temperatur des Siedens unter konstantem Druck bestimmt. Die 
Genauigkeit der Methode hangt im wesentlichen davon ab, ob es ge
lingt, wahrend des Siedens vollstandiges Gleichgewicht zwischen Flus
sigkeit und Dampf zu erreichen und die wirkliche Zusammensetzung 
des Destillates zu analysieren. Bei Gemischen organischer Fllissigkeiten 
ist man zur Analyse wohl stets auf die Bestimmung einer physikalischen 
Konstante der Gemische, z. B. seines Brechungsvermogens, angewiesen. 
Die besten Resultate nach dieser Methode sind wohl in der bereits 
mehrfach zitierten Arbeit von v. ZAWIDZKI enthalten, in welcher sich 
auch eine ziemlich vollstandige Wiedergabe der alteren Literatur liber 
diesen Gegenstand findet. Neuerdings haben ROSANOFF und seine 
Mitarbeiter eine andere Methode mit Erfolg erprobt1: Durch ein be
liebiges Flussigkeitsgemisch wird ein Dampfgemisch, das beide Kom
ponenten in einem bestimmten unveranderlichen Verhaltnis enthalt, 
getrieben. Entspricht dieses Dampfgemisch nicht dem gesattigten 
Dampfe der Fllissigkeit, so tritt in der Flussigkeit Kondensation der 
im UberschuB vorhandenen Komponente ein. Dies erkennt man an 
dem Steigen der Temperatur in der Flussigkeit. Die Konzentrations
anderung ist erst beendet, wenn Dampf und Flussigkeit im Gleichgewicht 
miteinander stehen und die Temperatur konstant bleibt. Man bestimmt 
also die Temperatur, die einem beliebig gewahlten Partialdruckgemisch 
bei gegebenem Gesamtdruck entspricht und auBerdem die Zusammen
setzung der mit dem Dampfgemisch im Gleichgewicht stehenden Fllissig
keit dUTch nachtragliche Analyse. 

Siedepunktsiinderung bei Fliissigkeitsgemischen. Der normale Siede
punkt eines FIUssigkeitsgemisches liegt bei derjenigen Temperatur, bei 
welcher der Totaldampfdruck den Atmospharendruck erreicht. Die Be
rechnung der Siedepunktsanderung gegenuber den Siedepunkten der 
reinen Komponenten kann analog, wie es fUr Siedepunktserhohungen 
von Losungen nichtfluchtiger Stoffe auf S. 162 gezeigt wurde, durch 
Integration der NERNSTschen Gleichung (8) (S. 166) zwischen der Siede
temperatur der Komponente und des Gemisches erfolgen. Wir wollen 
uns hier zunachst auf den einfachen Fall beschranken, daB das Mischungs
verhaltnis der schwerer verdampfenden Komponente B sehr klein ist, 
daB also das Gemisch als eine sehr .verdunnte Losung von B in dem 
leichter siedenden A aufzufassen ist. Die Berechnung der Siedepunkts
erhohung geschieht durch Betrachtung der Abb. 41 (vgl. Abb. 36, S. 163). 

Es bedeutet Pa die Dampfdruckkurve der reinen Flussigkeit A, 
Pa die Partialdampfdruckkurve und P die Totaldampfdruckkurve des 

1 Z. physikal. Chern. Bd.66, S.349; Bd.68, S.641, 1910. 
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Gemisches. Dann ist To der Siedepunkt von A und T der Siedepunkt 
des Gemisches (der Lasung). T' ist die Temperatur, bei welcher der 
Partialdruck von A in der Lasung Atmospharendruck erreicht. 

17 

1 
76fJmm 

... T T T' 
Abb.41. Siedepunktsanderung eines Fliissigkeitsgemisches. 

Dann ist 
T - To = A C - Be = (T' - To) - (T' - T) . 

Ferner ist: 

ferner: 

mithin: 

T - To = _(Pa - Pa) -Pb = _ Pa~_,€a __ Pb . RT~ (10) 

(~1f)x Pa' La 

(wenn die Verdampfungswarme La des Lasungsmittels durch die Auf-
16sung der geringen Menge B nicht vermindert wird und zwischen To 
und T konstant bleibt). 

Die Berechnung der Siedepunktsanderung setzt also die Kenntnis 
der Verdampfungswarme des Lasungsmittels, der relativen Dampf
spannungserniedrigung der Lasung und auBerdem die der Zusammen
setzung des gesattigten Dampfes voraus. Je nachdem, ob (Pa - Pa) ~ Pb 
ist, liegt der Siedepunkt der Lasung bei haherer oder tieferer Temperatur 
als der des reinen Lasungsmittels. Diese Gleichung gilt unter den gleichen 
einschrankenden Bedingungen, wie wir sie fUr Gleichung (5), S. 162 
und (6), S. 164 machen muBten l . 

Wegen Pa + Pb = P gilt auch 

T T _ Pa-PRT~ - o-------L . 
Pa a 

1 Uber eine allgemeine Beziehung, aus der diese Gleichung unter einschranken
den Bedingungen gewonnen wird, vgl. BECKMANN und LIESCHE, Z. physikal. Chern. 
Bd. 98, S. 438, 1921. 
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Eine Siedepunktserniedrigung liegt z. B. vor bei Lasungen von wenig 
Wasser in Pyridin1, eine Siedepunktserhahung bei Lasungen von Jod 
in Benzol oder Alkohol. Jedenfalls ist es bei der rechnerischen Ver
wertung derartiger Siedepunktsveranderungen von Lasungen fltichtiger 
Stoffe erforderlich, die Zusammensetzung des bei der Destillation tiber
gehenden gesattigten Dampfes analytisch zu bestimmen. Geeignete Vor
richtungen sind z. B. von BECKMANN und mehreren Mitarbeitern an
gegeben worden. 

Durch ahnliche Betrachtungen laBt sich die Gefrierpunktserniedri
gung solcher Lasungen, die unter Ausscheidung einer festen Lasung 
erstarren, berechnen. Hier mtissen die Dampfdrucke des festen Lasungs
mittels sowie die Partialdrucke tiber der festen Lasung bekannt sein, 
wenn man die Gefrierpunktsanderung quantitativ berechnen will. Es 
laBt sich zeigen, daB der Gefrierpunkt derartiger Lasungen sogar haher 
liegen kann als der des reinen Lasungsmittels, ebenso wie nach (10) 
der Siedepunkt der Lasung tiefer liegen kann als der des Lasungsmittels. 
Beispiele fUr solche Schmelzpunkterhahungen sind von v. HEVESy2 und 
SACKUR 3 gefunden worden. 

3. Gesattigte Losungen. 
Die gesattigten Lasungen bilden in Gegenwart ibres Dampfes ein 

monovariantes System (drei Pbasen, zwei unabbangige Bestandteile). 
Einer Veranderung der Temperatur entspricbt daher nicht nur eine 
Anderung des Druckes, sondern auch eine Konzentrationsanderung aller 
Pbasen variabler Konzentration (aller am Gleicbgewicbt teilnehmenden 
Lasungen), deren Zusammenbang mit der Anderung von Druck und 
Temperatur wiederum durch die CLAusmsscbe Gleicbung gegeben wird. 

Wir bescbranken uns auf die Betracbtung von Lasungen fester 
Stoffe, bei welcben der Partialdruck des gelasten Stoffes verscbwindend 
klein ist. 

Gebt bei konstanter Temperatur T 1 Mol des Dampfes in den fltissigen 
Aggregatzustand tiber, so wird gleicbzeitig die Menge x des festen Stoffes 
sicb auflasen, wenn die gesattigte Lasung x Mole des ge1i:isten Stoffes 
auf 1 Mol des Lasungsmittels entbalt. 

Hierbei andert sicb das Gesamtvolumen urn - (V3 - V2 + x V1 ) , 

wenn V3 und VI die Molekularvolumina von Dampf und festem Stoff 
und V2 das Volumen der gesattigten Lasung ist, die 1 Mol Lasungsmittel 
und x Mole des ge1i:isten Stoffes entbalt. Gleicbzeitig wird eine Warme 
- (L - xLI) entwickelt, wenn L « 0) die Verdampfungswarme des 
Lasungsmittels und + Ll die Warmemenge bedeutet, die beim Auf
lasen von 1 Mol des festen Stoffes in der zur Herstellung der gesattigten 
Lasung notwendigen Menge des Lasungsmittels entwickelt wird. Diese 
Warmemenge Lz wird als die totale oder "integrale Lasungswarme" 
bezeichnet. 

1 WILCOX, J., Phys. Chern. Bd. 14, S.576, 1910. 
2 Z. physikal. Chern. Bd.73, S.677, 1910. 
3 Z. physikal. Chern. Bd. 78, S. 550, 1912. 



176 Theorie der Losungen. 

Demnach erhalten wir nach der CLAUSIUSSchen Gleichung: 
dpu - (L - xLz) 
d T T (V ~ - V 2 + XVI) . 

Vernachlassigen wir wieder die Molvolumina von LOsung und festem 
Stoff gegen das des gesattigten Dampfes und nehmen die Gultigkeit 
der Gasgesetze fur diesen an, so wird 

dpu - (L- xLI)' Po 
-dT RT2 

·oder: 
dIn Pu -L Ll 
--dT~= RT2 + x RT2' (11) 

Po bedeutet den Dampfdruck der gesattigten Losung; fiir den Dampf
druck Po des reinen Losungsmittels gilt 

dIn Po -L 
dT RT2' 

.also: 

(11a) 

Die relative Dampfdruckerniedrigung Po_= Pu = 1 _ PIl_ nimmt 
Po Po 

also mit steigender Temperatur zu, wenn Lz < 0 ist, d. h. wenn bei 
der AuflOsung des festen Stoffes Warme verbraucht wird. Ist dagegen 
die totale Losungswarme +Ll positiv, so sinkt die relative Dampf
spannungserniedrigung der gesattigten Losung mit steigender Tem
peratur. 

Bei den meisten Losungen fester Stoffe, besonders in Wasser, ist Ll 
negativ, bei Ihnen wird also eine Zunahme der relativen Dampfdruck
erniedrigung mit steigender Temperatur eintreten; diese kann sogar 
bei groBer Loslichkeit und groBer Losungswarme so groB werden, daB 
der Dampfdruck der gesattigten Losung mit steigender Temperatur 

abnimmt, wenn namlich in Gleichung (11) der Ausdruck x !h- starker 

negativ als R~ positiv ist. Diese eigenartige Abnahme des Dampf

druckes mit steigender Temperatur ist fiir die gesattigten waBrigen 
Losungen des Natriumthiosulfates von SPERANSKI beobachtet worden1• 

Von dieser totalen oder integralen Losungswarme muB man die 
·differentiale Losungswarme unterscheiden. Unter differentialer Losungs
warme versteht man die Warme, die beim AuflOsen eines Moles des 
lOslichen Stoffes in einer groBen Menge einer Losung von vorgegebener 
Konzentration entwickelt wird. Ist die Anfangskonzentration Null, 
·d. h. lost man ein Mol in einer sehr groBen Menge des reinen Losungs
mittels auf, so daB eine sehr verdunnte Losung entsteht, so spricht man 

1 Z. physikal. Chern. Bd. 78, S. 86, 1911. 
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von erster Losungswarme oder Losungswarme schlechthin. Sie ist dem 
Experiment am leichtesten zuganglich, weil die AuflOsung nur bei 
Gegenwart eines groBen Uberschusses von Losungsmittel so rasch ver
lauft, daB man sie in einem Kalorimeter verfolgen kann. Die in der 
Literatur vorliegenden Messungen, z. B. die zahlreichen Bestimmungen 
von J. THOMSEN, beziehen sich daher meist auf diese Losungswarme. 
Sie unterscheidet sich von der integralen Losungswarme durch die 
Warme, die bei der unendlichen Verdunnung der gesattigten Losung 
auftritt. Ais letzte Losungswarme ist dann die Warme zu verstehen, 
die beim AuflOsen eines Moles in einer sehr groBen Menge einer nahezu 
gesattigten Losung entwickelt wird. Bei schwer loslichen Sto££en, deren 
gesattigte Losungen als unendlich verdunnte Losungen zu betrachten 
sind, werden alle di££erentiellen Losungswarmen untereinander und mit 
der integralen identisch. 

Die letzte Losungswarme besitzt theoretische Bedeutung fUr die 
Abhangigkeit der Loslichkeit vom Druck. Steht namlich eine gesattigte 
Losung und ihr Bodenkorper unter einem Druck, der groBer ist als der 
Dampfdruck der Losung, so verschwindet die Gasphase und das System 
wird divariant (zwei Phasen, zwei Bestandteile). Die Konzentration 
der gesattigten Losung, die Loslichkeit, ist also dann nicht nur von der 
Temperatur, sondern auch vom Druck abhangig. Unterwirft man also 
ein derartiges "kondensiertes" System einer Druckanderung, so bleibt 
Gleichgewicht zwischen Losung und Bodenkorper nur dann bestehen, 
d. h. die Sattigungskonzentration bleibt konstant, wenn gleichzeitig die 
Temperatur entsprechend geandert wird. Wie bei der Abhangigkeit des 
Schmelzpunktes eines reinen Stoffes vom Druck (S. 156), nimmt analog 
die CLAusIUssche Gleichung fur diesen Fall die Form an: 

( OP) -L! 
o T x T{V2-=V-;)' 

Hier bedeutet Li die Warmemenge, die beim AuflOsen eines Moles 
in der gesattigten Losung entwickelt wird (letzte Losungswarme). 
v2 - vl ist die Volumenanderung, die der feste Stoff beim AuflOsen in 
der gesattigten Losung erleidet, also die Differenz der Molekular
volumina in festem und gelOstem Zustande. Je nach dem Vorzeichen , 
von ~ muB also eine Kompression um dp unter der Bedingung der 

V 2 -V1 

konstanten Loslichkeit durch eine Temperaturerhohung oder -erniedri
gung kompensiert werden. 

Die obige Gleichung ist fiir konstant bleibende Loslichkeit abge
leitet, es gilt also: 

dx =(-~~t dp +(~;)p dT = O. 

Mithin erhalten wir 

(-~~)T . -(;;)p (~;)x 
Sackur-v_ Simson, Thermochemie. 2. AUf!. 12 
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und fiir die Abhangigkeit der Loslichkeit yom Druck bei konstanter 
Temperatur die Gleichung 

(~) =(~) T(v2 -v l ) 

\ap T aT p Li 
die in etwas veranderter Form bereits von BRAUN! abgeleitet und 
qualitativ experimentell bestatigt wurde. Sie besitzt historisches Inter
esse, weil sie BRAUN als Ausgangspunkt der Dberlegungen diente, die 
ihn zur Aufstellung des nach ihm und LE CHATELIER benannten Prinzips 
fiihrten (S. 140). 

Wird namlich bei der AuflOsung Warme verbraucht (Li (0), so 
steigt die Loslichkeit bei konstantem Druck mit wachsender Temperatur 

CC:; )p)O). Tritt bei derAuflosung eineKontraktion ein(v2 -v1 (0), 

so steigt die Loslichkeit bei konstanter Temperatur mit wachsendem 

DruckCC~;)T)O). Man erkennt,daBdiese sowiedieentgegengesetzten 

Moglichkeiten der obigen Gleichung geniigen. Quantitative Versuche 
zur Priifung der Gleichung sind bisher noch nicht von Erfolg begleitet 
gewesen, weil aIle hierzu notwendigen Messungen, falls sie genau aus
gefiihrt werden sollen, mit auBerordentlichen Schwierigkeiten ver
bunden sind 2• 

4. Einfiihrung einel' Zustandsgleichung fiir vel'diinllte 
Losungen. 

Bei der Ableitung der Gleichungen (1) bis (11) des vorigen Ab
schnittes, welche Beziehungen zwischen den Zustandsvariablen der 
Losungen (Druck, Temperatur, Zusammensetzung) und ihren ther
mischen Eigenschaften (Verdiinnungswarme, Losungswarme usw.) postu
lieren, haben wir stets die Giiltigkeit der Gasgesetze fUr die Gasphase 
vorausgesetzt. Damit haben wir den Rahmen der streng thermo
dynamischen Betrachtungsweise iiberschritten und den Ergebnissen die 
absolute Exaktheit und Giiltigkeit genommen, die den beiden Haupt
satzen der Thermodynamik zukommt. Dafiir haben wir die Moglich
keit gewonnen, die thermodynamisch abgeleiteten Differentialgleichun
gen wenigstens innerhalb gewisser Temperaturbereiche zu integrieren 
und an der Erfahrung zu priifen, indem wir die in den streng giiltigen 
Gleichungen auftretenden VolumengroBen fiir feste und fliissige Stoffe 
gegeniiber dem Volumen3 der Gasphase vernachlassigten und das 
letztere mit Hilfe der Zustandsgleichung fUr Gase als Funktion von 
Druck und Temperatur entwickelten. Dadurch wurde die Zahl der un
bekannten Funktionen, deren Beziehung durcb die Differentialgleichung 
ausgedriickt wird, um eine vermindert. Wir wollen dieses Verfahren, 
das im allgemeinen, wenigstens bei Temperaturen, die weit unterhalb 

1 Wiedemanns Annalen Bd. 30, S. 250, 1887; Z. physikal. Chern. Bd.l, S.259. 
2 Vgl. auch die Versuche von SORBY, Proc. Roy. Soc. Bd.12, S.538, 1863. 
3 ¥olekularvolumen. 
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der kritischen Temperatur del' benutzten Fliissigkeiten liegen, durch die 
Erfahrung als berechtigt nachgewiesen wird, als eine Annaherung er8ter 
Ordnnng bezeichnen. 

Eine weitere Vereinfachung, also eine Annaherung zweiter Ordnung, 
erhalten wir durch Einfiihrung einer Zustandsgleichung fiir Losungen, 
d. b. einer Gleichung, welche die Abhangigkeit del' Zustandsvariablen 
del' Losungen als Funktion ihrer Zusammensetzung (der speziflschen 
Volumina odeI' del' Konzentrationen del' Komponenten) zu berechnen 
erlaubt. Als unabhangige Variable wahlt man zweckmaBig immer die
jenige, deren experimentelle Bestimmung am einfachsten ist. Dies ist 
erfahrungsgemaB bei Losungen ihr Mischungsverhaltnis odeI' ihre Kon
zentration, d. h. die Anzahl Mole Losungsmittel und geloster Stoff, die 
in del' Volumen- oder Gewichtseinheit del' Losung vorhanden und durch 
Analyse ohne weiteres zu bestimmen sind. Bezeichnet man die in del' 
Volumeneinheit (II) enthaltenen Mole des gelOsten Stoffes mit C und 
die entsprechende Konzentration des Losungsmittels mit co' so sind 
diese beiden GroBen durch die Gleicbung Mc + Moco = 10008 mit
einanderverkniipft, wenn M und Mo die Molekulargewichte von ge
lOstem Stoff und Losungsmittel und 8 die Dichte del' Losung bedeuten; 
es ist also nur eine del' beiden GroBen c und Co unabhangig variabel. 

Die Zustandsgleichung einer Losung, deren Dampfdruck pg betragt, 
hat also dann die Form Pu = F(T, c). 

Del' analytische Ausdruck der Funktion Fist aus rein thermodyna
mischen Betrachtungen ebensowenig abzuleiten wie dies fiir die Zu
standsgleichung del' Gase moglich war. Die Zustandsgleichung muB 
daher entweder unmittelbar aus del' Erfahrung entnommen werden, 
indem man z. B. die fiir bestimmte Werte von T und c giiltigen Werte 
von pg bestimmt und die Ergebnisse in Form einer Gleichung dar
stellt, odeI' indem man sie mittels einer Hypothese ableitet und deren 
Konsequenzen an del' Erfahrung priift. Beide Wege sind tatsachlich 
mit Erfolg beschritten worden; sie werden in del' folgenden Darstellung 
eingehender erlautert und miteinander verglichen werden. 

Das RAouLTsehe Gesetz: Die Aufstellung del' Zustandsgleichung ist 
vorlaufig nur bei verdiinnten Losungen vollstandig gelungen. Die erste 
allgemeine, fiir aIle verdiinnten Losungen beliebiger Losungsmittel und 
beliebiger gelOster Stoffe giiltige Gleichung von del' Form pg = F(T, c) 
verdanken wir RAOULTI. Sie lautet: Die relative Dampfdruckernied
rigung (S. 161) der Losung eines nicht merklich fllichtigen StofIes ist 
unabhangig von del' chemischen Natur des gelOsten Stoffes sowie des 
Losungsmittels und bei allen Temperatnren gleich dem Verhaltnis del' 
gelOsten Molekeln zu den insgesamt vorhandenen Molekeln (Losungs
mittel + gelOster Eltoff). Sind also in N Molekeln des Losungsmittels n 
Molekeln des gelOsten Stoffes gelOst, so ist 

PO-Pg _ n 
- Po - -N-+n' 

1 Z. physikal. Chern. Bd. 2, S.253; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. Bd. 104, 
S. 1430, 1888. 

12* 
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In der Volumeneinheit ist n = C und N = co, also 

Po-Po c 
------

Po Co + c 
(1) 

Fur sehr verdiinnte Losungen ist c klein gegen co, also Jlo - PIT.. = __ c , 
- Po Co 

wenn' Co die Anzahl Mole bedeutet, die die Volumeneinheit des Losungs-
mittels enthalt. Durch einfache Umformung von (1) erhiilt man ferner 
die Gleichungen 

Po Cn (1a) 
Po Co + C 

und-
Po-Po C 

(1 b) -----

Po Co 

Das RAOuLTsche Gesetz enthalt vier verschiedene Aussagen, namlich : 
1. Fur die Losungen irgendeines Stoffes in irgendeinem Losungs

mittel ist die relative Dampfdruckerniedrigung proportional der Kon
zentration des gelosten Stoffes. 

2. Losungen verschiedener Stoffe im gleichen Losungsmittel haben 
bei gleicher molekularer Konzentration und gleicher Temperatur den 
gleichen Dampfdruck. 

3. Die relative Dampfdruckerniedrigung gleichkonzentrierter Losun
gen in verschiedenen Losungsmitteln ist dem Molekulargewicht des 
Losungsmittels direkt proportional, d. h. der in der Losung enthaltenen 
Anzahl Losungsmittelmolekeln umgekehrt proportional. 

4. Die relative Dampfdruckerniedrigung ist numerisch gleich dem 
Verhaltnis der in der Losung vorhandenen Molekeln. 

Teil1 und 2 sind schon vor RAOULT von anderen Autoren in einzelnen 
Fallen bewiesen worden (z. B. WULLNER vgl. OSTWALD: Lehrbuch d. 
allgem. Chemie Bd. 1, S. 705f£.). Die numerische Beziehung zum 
Losungsmittel ist dagegen von RAOULT zuerst erkannt worden. 

Die Bestatigung seines Gesetzes entnahm RAOULT einer sehr 
groBen Zahl von Versuchen, bei denen das Losungsmittel sowohl 
wie die Natur des gelosten Stoffes weitgehend variiert wurden. 

Relative Dampf4,ruckerniedrigung in 
.Ather. 

Llisungsmlttel Ather 
Gellister Stoff 

to ~,:=~q N+-n- Po 

Terpentinol f 0,059 0,060 
·l 0,121 0,119 

Nitrobenzol 0,060 0,055 

Anilin . { 0,0385 0,040 
0,077 0,077 

Methylsalicylat f 0,048 0,040 
·l 0,092 0,084 

Athylbenzoat . { 0,049 0,051 
0,096 0,091 

Die charakteristischsten 
seiner Resultate an ver
dunnten Losungen sind 
in den folgenden Tabellen 
wiedergegeben. Das Ge
setz bestatigte sich in 
sehr vielen Fallen und 
wir werden spater sehen, 
daB die Abweichungen 
durch die Theorie der elek
trolytischen Dissoziation 
hinreichend erklart wer
den: 
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Diese Tabelle gibt die Bestatigung der beiden ersten Teile des Ge
setzes sowie des viertenfiir Ather. Die Abweichungen zwischen der 
zweiten und dritten Spalte der Tabelle sind nicht groBer als sie bei der 
von RAOULT benutzten relativ primitiven Versuchsanordnung erwartet 
werden mussen. Die Unabhangigkeit der relativen Dampfdruckernied
rigung von der chemischen Natur der Losungsmittel wird durch die 
folgende Tabelle erwiesen. 

Eine groBe Zahl Po-Po -Werte, die bei beliebigen kleinen Konzentra-
Po 

tionen vieler verschiedener geloster Stoffe beobachtet wurden, sind 
mittels des schon bestatigten ersten Gesetzes auf die gleiche Konzen
tration: I Mol ge16ster Stoff pro 100 Mole Losungsmittel umgerechnet 
worden; die in der Ta belle 
angefiihrten Zahlen sind 
Mittelwerte dieser einzel
nen Daten. 

Relative Dampfdruckerniedrigung 
d urch 1 Mol geli.isten Stoffes pro 100Mole 

Li.isungsmittel. 

Bei strenger Giiltig
keit des Gesetzes miiBte 

man fUr Po - P. stets den 
Po 

1 
Wert 100 + 1 =0,0099 er-

warten. Die Versuche, 
die an Losungen mit 4 bis 
5 Mol ge16ster Stoffe auf 
100 Mol Losungsmittel 
angestellt wurden, er
ga ben also meist eine 

Losungsmittei 

'Vasser. 
Phosphortrichlorid . 
Schwefelkohlenstoff 
Tetrachlorkohlenstoff . 
Chloroform 
Amylen. 
Benzol 
Methyljodid . 
~thylbromid 
Ather .... 
Aceton 
Methylalkohol . 

Mol.-Gew. 
Po -Pg 
~~ 

Po 

18 0,0102 
137,5 0,0108 
76 0,0105 

154 0,0105 
119,5 0,0109 
70 0,0106 
78 0,0106 

142 0,0105 
109 0,0109 

I 74 0,0096 
I 58 0,0101 
i 32 0,0103 

etwas zu groBe Dampfdruckerniedrigung, doch darf man mit Recht 
erwarten, daB in ganz verdlinnten Losungen das RAOuLTsche Gesetz 
streng erfUllt ist!. 

RAOULTS Versuche wurden folgendermaBen angestellt. In zwei 
nebeneinander auf gleicher Temperatur befindlichen Barometerrohren 
wurde Losungsmittel und Losung gebracht und die Differenz der Queck
silberhOhen gemessen (vgl. Abb. 12 S.20). Die Temperatur war stets 
so gewahlt, daB das reine Losungsmittel einen Dampfdruck von etwa 
400 mm besaB. Der Dampfdruck der gelosten Stoffe war unter allen 
Umstanden zu vernachlassigen. 

Mit Hilfe des RAOuLTschen Gesetzes konnen die in den vorigen Ab
schnitten abgeleiteten Gesetze bedeutend vereinfacht werden, wie 1m 
folgenden gezeigt wird. 

a) Dampfdruckerniedrigung und Temperatur. Nach Gleichung (3) 
S. 161 ist p 

dln~ 
pu 

dT 

1 Eine ausgezeiclmete Bestatigung des RAOuLTschen Gesetzes fiir waBrige 
Rohrzuckerli.isungen bei 00 bis zu Konzentrationen von I n hinauf ist von 
R. MAIER erbracht worden (Ann. Physik Bd.31, S.423, 1910). 
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Nach (la) S. 180 ist 

Pu Co -=--, 
Po Co + C 

also unabhangig von der Temperatur1, mithin ist L - Lo = Lv die 
Verdiinnungswarme, = O. Das RAOuLTsche Gesetz kann also nur fUr 
Losungen gelten, bei deren weiterer Verdunnung keine WarmetOnung 
auftritt. Diese Bedingung ist notwendig, aber noch nicht hinreichend 
fUr seine Giiltigkeit. 

b) SiedepunktserhOhung, Gleichung (5), S. 162 lautet: 

Lo Co = L' ist in verdunnten Losungen die Verdampfungswarme, be
zogen auf die Volumeneinheit (11) Losungsmittel. 

Die Siedepunktserhohung ist also proportional der molekularen Kon-

zentration des gelosten Stoffes. Die GroBe T _______ T.o , die molekulare Siede-
c 

punktserhohung, ist fUr jedes Losungsmittel aus seiner Verdampfungs
warme und der Siedetemperatur zu berechnen. Diese Gleichung wurde 
zuerst von VAN''l' HOFF fur die Gefrierpunktserniedrigung abgeleitet, 
von ARRHENIUS auf die Siedepunktserhohung angewendet und von 
BECKMANN u. a. experimentell weitgehelld bestatigt. Wahlt man als 
Einheit der Konzentration nicht die Anzahl Mol im Liter (ARRHENIUS
sche Zahlung), sondern in 1 kg (RAOuLTsche Zahlung), so bedeutet natur
gemaB L' die Verdampfungswarme von 1 kg Losungsmittel. Folgende 
TabelleA gibt einenAuszug des gesamten zur Bestatigung beigebrachten 
Materials 2. 

Tabelle A. 

I. Proportionalitat von Siedepunktserhohung und Konzentration. 

Wasser. . . . 100 

GelOster Stoff \ M~l in 
1 kg 

Mannit 1 0,131 
0,236 
0,696 

Rohrzucker 0,126 
0,322 
0,634 

0,065 0,50 
0,121 0,51 
0,360 0,52 

0,064 0,51 
0,164

1 

0,51 
0,317 0,50 

RT' 
L' 

2.3732 

539--:-103 = 0,51 

1 Hierbei ist allerdings angenommen, daB bei der Erwarmung der Lt)sung 

das Verhaltnis ~- nicht geandert wird, d. h. daB sich der molekulare Zustand 
Co 

der Stoffe in der Losung nicht mit der Temperatur andert. 
2 LANDOLT-BoRNSTEIN, 5. Aufl. 
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c 
Losungsmitte I Ge103ter Stoff . Mol in 

1 kg 

Athylalkohol1* 78,8 I Quecksilber- 0,108 
i chlorid 0,219 

0,85 
1,14 

Athylalkohol2* 78,8 Triphenyl- 0,0716 
methan 0,0762 

0,128 
0,195 

Benzol. 80,3 Kampfer 0,0463 
0,1014 
0,158 
0,218 

Benzil 0,0701 
0,138 
0,225 

0,126 
0,259 
1,010 
1,345 

0,086 1,20 
0,094 1,23 
0,150 1,17 
0,220 1,13 

0,121 2,61 
0,270 2,66 
0,419 2,65 
0,575 2,63 

0,180 2,57 
0,354 2,57 
0,568 2,52 

I 
I 
} 

J 

RT' 
L' 

2.3522 

267. IOf = 1,19 

2 . 353 2 
---- =266 
94.103 ' 

II. Molekulare Siedepunktserh6hung verdiinnter Losungen und 
Verdampfungswarme 3 • 

Losungsmittel t. DC 
I Verdampfungs- I 
I warme I L' caljg 

Brom. 63 43,7 
Quecksilber . 358 70 
Ammoniak • -33,5 327 
Schwefeldioxyd -10,0 96 

Essigsaure 118 97 
Schwefelkohlenstoff 46,2 87 
Chloroform 61,2 59 
Nitroathan 114 92 
A.thylather 34,60 85 
Aceton . . 56,1 125 
Pyridin. . 115 104 
Anilin . . . . . 184 112 
Trimethylcarbinol 83 130 

c) Gejrierpunktserniedrigung. Gleichung (6), 

To- T =_ RT~ . PO-P(J 
(l Pu 

geht tiber in 

gef. 

5,2 
11,4 
0,34 
1,45 

3,07 
2,29 
3,88 
2,60 
2,16 
1,725 
2,69 
3,69 
1,77 

S.164. 

To - T = - RT(~ . c ==R_T~!, 
(leo (l' 

T-T. 

ber. 

5,2 
11,4 
0,35 
1,44 

3,14 
2,34 
3,80 
3,23 
2,23 
1,73 
2,89 
3,73 
1,93 

die der entsprechenden Formel fiir die Siedepunkterhohung analog ist 
und sich nur durch den Ersatz der Verdampfungswarme und Siede-

1* BECKMANN, Z. physikaI. Chem. Bd.6, S.437, 1890. 
2* BECKMANN und UESCHE, Z. physikal. Chern. Bd. 88, S. 23, 1914. 
3 Nach LANDOLT-BORNSTEIN, 5. Aufl. 
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temperatur durch Schmelzwarme und Schmelztemperatur unterscheidet 
(VAN'T HOFF). Die Richtigkeit dieser Gleichung wird durch die folgende 
Tabelle B gegeben (Auszug aus dem sehr umfangreichen vorliegenden 
Material). 

Tabelle B. 

1. Proportionalitat von Gefrierpunktserniedrigung und 
Konzentration. 

Liisungsmittel 

Wasser 1* .. ° 

Wasser ... 

Wasser ... 

Wasser ... 

Geliister 
Stoff 

Glycerin 

Chloral
hydrat 

0,0201 
0,1009 
0,4143 
1,135 

I 
Harnstoff i 0,00107 

i 0,00414 
i 0,01869 

ROhrzuCkerl 0,001410 
0,009978 
0,0201 

Phenol 2* . . 38,5 . Naphthalin 0,080 
0,160 
0,320 
0,64 

Naphthyl- 47,12 Kampfer 0,053 
amin 2* . 0.106 

! 0;212 
i 0,424 
. 0,689 

!}' 

0,0373 1,86 
0,1875 1,86 
0,7685 1,855 

2· 2732 = 186 2,117 1,864 
80.103 ' 

0,001983 1,85 
0,007668 1,85 
0,03463 1,85 

0,00264 1,87 
0,01856 1,86 
0,0378 1,88 

0,64 8,0 11~311'5' _ 76 1,285 8,0 
2,525 7,9 I !25,5'103 - , 

4,825 7,6 

0,415 7,85 
112' 3202 0,845 7,95 

1,73 8,2 f i25,6--:J:03 = 8,0 
3,49 8,2 
5,72 8,3 

d) Losungen von Fliissigkeiten und Ga.~en. Die Giiltigkeit des RAOULT
schen Gesetzes fiir die eine Komponente A verlangt den gradlinigen 
Verlauf der Partialdruckkurve von A mit dem Molenbruch. Auf S. 165 

hatten wir das Verhaltnis -~ mit x, und 
Co 

bezeichnet. 
1st also 

1 Co ----- = v" =- -.-
1 + x Co + C 

Pa - Pa C 
-----

Pa Co + c 

1* Nach LANDOLT-BORNSTEIN, 5. Auf!. 
2* EYKMANN, Z. physika!. Chern. Bd. 3, S. 203, 1888. 
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II. Molekulare Gefrierpunktserniedrigung verdiinnter Losungen 
und Schmelzwarme. 

t. Schmelz- T. -T 
Losungsmittel 

'C warme c 
cal/g gef. ber. 

Brom. -7,3 16,18 9,71 8,67 
Aluminiumbromid 93 10,47 26,8 25,4 
Calciumchlorid . 767 54,6 38,0 39,2 
Kaliumchlorid . 772 86,0 25 25,2 
N atriumchlorid 800 123,5 18,0 18,5 
Zinnbromid . 29,5 28,0 28,0 29,1 

Ameisensaure 8 57,38 2,77 2,73 
Athylenbromid 10,0 13,0 12,5 12,2 
Chlores.~igsaure . 61,2 41,2 5,24 5,38 
Essigsaure 17 43,7 3,9 3,8 
Azobenzol. 69 27,9 8,35 8,33 
Benzol 5,5 30,4 5,12 5,07 
p-Bromtoluol 27 21,3 8,21 8,45 
m-Chlornitrobenzol . 44 32,4 6,07 6,24 
p-Dibrombenzol 87 20,6 12,4 12,5 
Naphthalin 80,1 35,7 6,93 6,94 
o-Nitrophenol . 44,3 26,8 7,44 7,47 
p-Xylol. 16 39,3 4,3 4,2 

so ist Pa = 'VaPa. Dann folgt aus (9) S. 169, daB Pb = (1 - 'Va)Pb 
= 'VhPh, d. h. daB auch der Dampfdruck der zweiten Komponente eine 
Iineare Funktion des Molenbruches ist und ebenfalls dem RAQuLTschen 
Gesetz gehorcht (vgl. S.170). 

Unter Beriicksichtigung von (8) S. 166 foIgt wiederum die not
wendige, aber nicht hinreichende Bedingung, daB die Fliissigkeiten keine 
Mischungswarme besitzen. 

Diesen Satz wollen wir benutzen, um ein wichtiges Resuitat iiber 
die Loslichkeit von Gasen in Fliissigkeiten abzuleiten. Eine solche 
Losung konnen wir auffassen als ein Fliissigkeitsgemisch von zwei 
Stoffen A und B, dessen Partialdruck Ph den Druck des gelOsten Gases 
iiber der Fliissigkeit darstellt. 1st also nach dem RAOuLTschen Gesetz 

Pa Co --=----='Va 
Pa Co + c 

und 

(a In Pa) = .. _~, 
a 'Va T Va 

so ist auch nach (9b) S. 169 

(a In Ph) = _ (1 - 'Va) 
aVa T 

und fiir eine gegebene Temperatur: In Ph = In (1 - va) + const., 

k·c 
Ph = k . (1 - 'Va) = -+ ' 

Co c 
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und in sehr verdiinnten Losungen, wo man Co + c durch Co ersetzen kann, 

Co 
c =~E . Pb = IX Pb . 

Diese Gleichung ist als das HENRYSche Gesetz bekannt. Sie besagt, 
daB die Loslichkeit eines Gases in einer Fliissigkeit dem Partialdruck 
des Gases iiber del' Fliissigkeit proportional ist; IX wird als Absorptions
koeffizient bezeichnet. Ihre Giiltigkeit ist, wie man aus ihrer Ableitung 
ersieht, auf den Bereich verdiinnter Losungen beschranktl. 

e) Siedep1tnkt von Fliissigkeitsgemischen. Gleichung (10) S.174lautet 

T _ To = _ Pa-Pa-P'! RTg = _(Pa -Pa _ Pb) R'!J,. 
PaLa Pa Pa La 

Nach dem RAOULTschen Gesetz ist 

mithin 

Pa-Pa 
Pa 

c 

Co Pa 

T - T 2* = _ !!!l. c (Pa_=-Pb ) 
o L~ Pa ' 

(10') 

Wiederum ist also die Siedepunktsanderung del' Konzentration des 
gelosten Stoffes proportional und aus del' molekularen Siedepunkts-

erhohung des Losungsmittels (RL~5), sowie aus dem Dampfdruck Pb 
a 

des gelOsten Stoffes bei del' Siedetemperatur des Losungsmittels be
rech~nbar. 1st Pb > Pa , so tritt, da L~ stets negativ ist, eine Siede
punktserniedrigung ein. 

Fiir die direkte Priifung del' Gleichung liegen nich t viele Beo bach tungen 
VOl', da die Siedepunktserhohungen von verdiinnten Fliissigkeits
gemischen meist relativ klein sind; doch kann man eine Bestatigung 
aus einigen Versuchen von ROSANOFF und EASLEy3 iiber die Siede
punkte del' Gemische Benzol-Athylenchlorid ableiten4 . Die betreffen
den Resultate sind in unserer Bezeichnungsweise: C6HS = A, C2H4CJ2 = B, 

die molekulare Siedepunktserhohung des Benzols - RJ,J ist = 2,67 0 

a 
gesetzt. 

1 Es ist nicht statthaft, wie es z. B. DOLEzALEK tut (Z. physikal. Chem. 
Bd. 71, S. 206, 1910), die Integrationskonstante Ie durch den Druck Pb auszu
driicken, welchen das Gas ausiiben wiirde, falls es bei del' Versuchstemperatur 
als Fliissigkeit vorliegen wiirde. Ganz abgesehen davon, daB diesel' Druck fiir 
aile Losungen, deren Temperatur oberhalb del' kritischen Temperatur des gelosten 
Gases liegt, auf recht unsicherem "\Vege durch Extrapolation berechnet werden 
muB, ist es direkt als ein Fehler zu bezeichnen, die MARGULESSche Gleichung bei 
hohen Drucken anzuwenden, bei denen die Gase und Dampfe keinesfalls den 
Gasgesetzen gehorchen. 

2* Wie aile diese Gleichungen nul' fiir kleine Werte von T - To giiltig. 
3 Z. physikal. Chem. Bd. 68, S. 675, 1909. 
4 Fiir dieses Fliissigkeitspaar gilt nach v. ZAWIDZKI das RAOuLTsche Gesetz. 
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Siedepunkt Mole C,R.Ci, T-To Pa-Pb 
'V" -------

'C in 1 kg C,R, 2.67 ·c Pa 

80,24 1 ° 80,55 0,880 1,625 0,0715 
80,90 0,776 3,44 0,0719 
81,41 0,634 6,77 0,0647 

Bei den beiden ersten verdtinntesten Losungen ist der Ausdruck 

Pa;: Pb konstant, hier ist also das bei der Ableitung benutzte Nahe-

rungsverfahren berechtigt. Aus Pa;: Pb = 0,072 berechnet sich ftir 

den Siedepunkt des Benzols (Pa = 760 mm) der Dampfdruck des reinen 
Athylenchlorids zu 760· 0,928 = 706 mm. 

Nach STAEDELl betragt er bei 80,250 ca. 680 mm. Die tTberein
stimmung ist in Anbetracht der Tatsache, daB die von verschiedenen 
Beobachtern erhaltenen Dampfdrucke ein und desselben Stoffes haufig 
ebenfalls um einige Prozent differieren, recht befriedigend. 

f) Loslichkeit. Gleichung (l1a) S.176 

geht fUr 

tiber in 

dIn Pv 
Po Ll 

dT-=+ x RT-2 

C 
und Co 

X= 
p(J 

Po Co + c 

dln_c_o _ 
Co + C C Ll 

-d-T = +c- R T2 . 
o 

Diese Einfiihrung ist nur berechtigt, falls die Losung sehr verdtinnt, 
falls also c sehr klein gegen Co ist. Dann ist ebenso wie friiher 

ln~--=- c . 
Co + c Co 

Ferner machen wir auch keine groBere Vernachlassigung als bisher, wenn 

wir ;~ = 0 setzen (d. h. wir vernachlassigen neben dem EinfluB von c 

auch die Warmeausdehnung des Losungsmittels). 
Somit ist 

dIn C 

dT 
(11') 

Die Loslichkeit nimmt mit steigender Temperatur zu, wenn Ll < 0 , 
wenn also zur Auflosung Warme verbraucht wird und umgekehrt. 
Es muB hervorgehoben werden, daB diese von LE CRATELIER und 

1 Winkelmanns Handh. d. Physik III, S. 1060. 
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VAN'T HOFF ziemlich gleichzeitig abgeleitete Gleichung nur unter der 
Voraussetzung des RAOuLTschen Gesetzes, d. h. bei schwer lOslichen 
Stoffen, deren Losungen den elektrischen Strom nicht leiten, quanti
tative Giiltigkeit besitzen kann. Tritt wahrend der Auflosung des festen 
Stoffes eine Spaltung in Ionen ein, so muB Gleichung (Il') entsprechend 
verandert werden. Die experimentellen Bestatigungen, die von ver
schiedenen Autoren erbracht worden sind, beziehen sich fast durchweg 
auf Losungen von Elektrolyten. 

5. Der osmotische Druck. 
Da jede Losung eines nichtfliichtigen Stoffes einen geringeren Dampf

druck (Pg) besitzt als das reine Losungsmittel bei gleicher Temperatur 
(Po), so ist die isotherme Vermischung einer Losung mit einer beliebigen 
Menge des reinen Losungsmittels mit einer Vermehrung der Entropie 
oder Abnahme der freien Energie verkniipft. Diese Abnahme der freien 
Energie kann man durch die Bestimmung der Arbeit berechnen, die bei 
der isothermen Verdiinnung in maximo geleistet werden kann. Zu 
diesem Zweck geniigt es, die Arbeitsleistung zu bestimmen, die man 
gewinnt, wenn man die Verdiinnung auf irgendeinem umkehrbaren Wege 
isotherm vor sich gehen laBt. 

HELMHOLTZ wandte zur Berechnung dieser Arbeit die isotherme 
Destillation des Losungsmittels zur Losung anI. Die reversible isotherme 
Verdiinnung einer beliebigen Losung, die im Volumen v 1 Mol des ge
lOsten Stoffes und x Mole des Losungsmittels enthalt, urn das Volumen 
dv kann man folgendermaBen vornehmen. Man verdampft diejenige 
Menge des reinen Losungsmittels (dx Mole), die bei ihrer Vermischung 
mit der Losung deren Volumen urn dv vermehrt, isotherm und rever
sibel bei der Temperatur T und ihrem Dampfdrucke Po, dilatiert den 
Dampf eben so bis zu dem geringeren Drucke Po' der dem Dampfdruck 
iiber der Losung entspricht und kondensiert ihn darauf zur Losung 2• 

Da bei der Kondensation und Verdampfung die gleiche ArbeitsgroBe 
gewonnen und aufgewendet wird, wenigstens falls der gesattigte Dampf 
den Gasgesetzen folgt und das Volumen der fliissigen Phase gegen das 
des Dampfes vernachlassigt werden kann, so ist die insgesamt gewonnene 
Arbeit vA gleich derjenigen, die bei der Dilatation des Dampfes von 
Po auf Po gewonnen wurde, also 

oA =dxRT In p~, 
P!l 

(I) 

falls Dampf und Fliissigkeit den gleichen Molekularzustand besitzen. 
1st dies nicht der Fall, ist also z. B. die Fliissigkeit assoziiert, so be
deuten dx die Anzahl Mole des Dampfes, die bei ihrer Kondensation 
das Volumen der Losung um d v vermehren. 

Die gleiche Arbeit kann man noch auf einem anderen, ebenfalls um
kehrbaren Wege erhalten (VAN'T HOFF). Dberschichtet man eine Losung 

1 Vgl. auch DIETERleI, Ann. Physik (3) Bd.50, S.47, 1893. 
2 Vgl. auch S.168. 
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mit dem reinen Losungsmittel, so beobachtet man, daB der geloste Stoff 
in das Losungsmittel hineinwandert. Diese Bewegung, die der Schwer
kraft entgegengesetzt verlaufen kann, hort nicht eher auf, als bis der 
geloste Stoff den gesamten Raum, der ihm in der Form des Losungs
mittels zur Verfugung steht, gleichmii.l3ig erfUllt, bis also die Flussigkeit 
uberall die gleiche Konzentration besitzt. Man bezeichnet diesen Vor
gang, der mit der Ausdehnung eines Gases in ein Vakuum Ahnlichkeit 
besitzt, als Diffusion des ge16sten Stoffes. 

Man kann die Kraft, die die Diffusion verursacht und die man auch 
als "Verdunnungsbestreben" des ge16sten Stoffes bezeichnen kann, zur 
Arbeitsleistung verwerten. Trennt man Losnng und Losungsmittel, wie 
die Abb. 42 zeigt, durch einen beweg-
lichen Stempel, der aus einem nur fur 
das Losungsmittel, nicht aber fur den 
ge16sten Stoff durchlassigen Material be-
steht, so wird dieser halbdurchlassige 
Stempel nach oben gedruckt werden. Die I-' - - r- -
hierbei geleistete Arbeit ist urn so groBer, 
je groBer der Druck ist, der bei der Be- - Lli.slll{g;smi/fe/ 
wegung des Stempels uberwunden wird, 
und er erreicht seinen maximalen Grenz-
wert, wenn der auf dem Stempel au13en 
lastende Druck gerade so gro13 ist, daB 
er den die Verdunnung verursachenden -'--LiJsv~ 
Kraften nahe das Gleichgewicht halt. 
Dann tritt allerdings nur eine unendlich 
langsame Bewegung des Stem pels ein und Abb.42. 
die mit der Bewegung fortschreitcnde Ver- Messung des osmotischen Druckes. 

dunnung der Losung erfolgt umkehrbar unter Leistung der maximalen 
Arbeit. Diesen Grenzdruck bezeichnet man als den "osmotischen 
Druck" (iT) der Losung. 

Nach dieser Definition ist der osmotische Druck von dem Gesamt
druck P abhangig, unter dem das Losungsmittel, mit welchem die 
Losung verdunnt wird, steht, wie man aus Abb. 43 ersiehtl. Links von 
der semipermeablcn A 
Membran A, die nur 
fUr das Losungsmittel 
durchlassig ist, befin
det sich die Losung, 
rechts das Losungsmit
tel; beide sind durch 

P+.Jt: 
Lo'svl'{f 

p 

} 

bewegliche Stempel Liisv/{j'.smiltel 
abgeschlossen. An der Abb.43. 

f 

Mem bran herrscht Abhiingigkeit des osmotischen Druckes vom auBeren Druck. 

Gleichgewicht, wenn der auf dem linken Stempel lastende Druck 
urn iT gro13er ist als der auf dem rechten Stempel lastende; be-

l Vgl. PLANCK, Z. physikal. Chern. Bd.42, S.585. - DUHEM, Mecanique 
Chimique Bd. 3, S.64. 
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zeichnen wir diesen mit P, so betragt jener P + 'J!. Vermehren wir 
das Volumen der Losung umkehrbar urn dv, indem wir durch Verschie
bung des rechten Stempels das Volumen dvo des reinen Losungsmittels, 
dessen Vermischung mit der Losung ihr Volumen urn dv vermehrt, 
durcb die Membran von rechts nach linkspressen, so leisten wir rechts 
der Membran die Arbeit Pdvo und gewinnen links die Arbeit (P + 'J!)dv, 
gewinnen also im ganzen die Arbeit oA' = 'J!dv - P(dvo - dv) = 'J!dv 
- P dcp, wenn wir die bei der Verdiinnung eintretende Volumenanderung 
mit dcp bezeichnen. Bei nicht zu hoben Werten von P, also z. B. wenn 
sich das Losungsmittel im Vakuum befindet und nur unter seinem eigenen 
Dampfdruck steht oder auch unter Atmospharendruck, und wenn die 
Konzentration nicht zu groB ist, ist Pdcp gegen 'J! d v zu vernacblassigen, 
und wir erhalten 

oA'='J!dv. (2) 

DieseGleichung gilt fUr die Verdiinnung einer Losung, die unter 
dem Druck 'J! + Po steht. 

Will man jedoch die Arbeit oA berechnen, die bei der Verdiinnung 
urn dv unter dem Dampfdruck Pu (im Vakuum) gewonnen wird, so muS 
man das Volumen der Losung zue-rst von Po auf 'J! + Pu komprimieren 
und dann nach der Verdiinnung wieder bis zum Druck Pu dilatieren. 
Nimmt man in erster Naherung an, daB die Losung inkompressibel ist, 
so wird bei dieser Druckvermebrung bzw. -verminderung keine weitere 
Arbeit geleistet, und wir baben also auch fiir die Verdiinnung einer 
nicht zu konzentrierten Losung, die unter ihrem Dampfdruck Pg steht, 

oA = 'J!dv. (3) 

Der Vergleich von (1) und (3) liefert daher fUr verdiinnte und maBig 
konzentrierte Losungen 

'J! =(a~) RT In p~. 
dV T Pu 

(4) 

Uber die fUr konzentrierte Losungen giiltigen Formeln vgl. PORTER, 
Proc. Roy. Soc. Bd.79, S. 519; Bd. 80, S.457, 1908; Lord BERKELEY 
und HARTLEY, Phil. Trans. Roy. Soc. Bd. 209, S. 177,1909; CALLENDAR, 
Z. physikal. Chem. Bd.63, S.641, 1908. 

Der osmotische Druck der Losnng ist also ans dem Dampfdrnck von 
Losungsmittel und Losung berechenbar. Diese Gleichung (4) ist nahezu 
streng richtig, falls die Gasgesetze fUr den gesattigten Dampf gelten, 
und gilt unabhangig von jeder Annabme iiber die Beziehungen, die 
zwischen dem osmotischen Druck der Losung und ihrer Konzentration 
bestehen. Will man den osmotischen Druck 'J! in Atmospharen aus
driicken, so hat man R = 0,082 Literatmospharen zu setzen. 

Die GroBe (~:)T bedarf eimir naheren Erlauterung und Umformung, 

damit sie dem Experiment zuganglich wird. Bezeichnen wir das spezi
fische Gewicht der Losung, die im Volumen v (in Litern) 1 Mol des 
gelOsten Stoffes und x Mole Losungsmittel enthalt, mit s, ferner mit 
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]}J und ]}Jo das Molekulargewicht von gelostem Stoff und Losungsmittel, 
so wird 

und mithin 

oder 

.ill + x]}Jo 
----- - = ]000, S 

v 

1000 
d.r = -- (s· dv + v' ds) 

]}Jo 

( ?~) = 1000 [s+v(iJS) ]. 
iJv T]}Jo iJv T 

Bedeutet c die molekulare Volumenkonzentration des gelOsten Stoffes 

(Mol im Liter), so wird c =1. und mithin 
v 

(:: t = ~~~ [s -- c (~~)J. 
Wir erhalten also fiir den osmotischen Druck 'TC die Gleichung 

'TC =1~~~[s_c(iJS) 1· RT In1!~. 
]}Jo iJc T Pu 

(4b) 

Fiir sehr verdunnte Losungen geht c gegen 0 und s gegen so' das 
spezifische Gewioht des Losungsmittels, und wir erhalten dann (VAN'T 
HOFF) 

1000 Po 7r=_·······so·RT·]n --
]}Jo llq 

(40) 

Fur konzentriertere Losungen ist jedoch die GroBe s - c (-~ ;) T 

nicht gleich So zu setzen; vielmehr kann fUr diese der osmotische Druck 
aus dem Dampfdruck nur dann berechnet werden, wenn sowohl die 
Dichte wie ihre Veranderung mit del' Konzentration experimentell be
stimmt sind. 

Eine ausgezeichnete Bestatigung der Gleichung (4b) geben die Ver
suche von Lord BERKELEY und HARTLEY an Losungen von Calcium
ferrocyanid. Diese Autoren sind meines Wissens die einzigen, die an 
Losungen verschiedener Konzentration gleichzeitig den osmotischen 
Druck, die Dampfdruckerniedrigung und die Dichte bestimmt und somit 
das gesamte zur Priifung der Gleichung (4b) erforderliche Versuchs
material erbracht haben. Die Restiltate sind in nachstehender Tabelle 
enthalten. Die Werte 'TCber. sind von SACKUR nach Gleichung (4b) 
erhalten worden, sie stimmen mit den beobachteten nahezu ebensogut 
uberein wie diejenigen, die BERKELEY und HARTLEY nach einer kom
plizierten Gleichung unter Berucksichtigung der Kompressibilitat er
halten haben. 
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Dampfdruck und osmotischer Druck von waBrigen 
Calciumferrocyanidlosungen bei OOC. 

g Ca,Fe(CN). MOl/;iter I (~:)T P. n In atm 
gef. In 1000 gH,O Pg ber. gef. 

499,7 1,322 1,51 0,181 1,107 131 130,66 
472,2 1,309 1,44 0,183 1,092 114 112,84 
428,9 1,287 1,32 1,070 86,2 87,09 
395,0 1,270 1,23 0,190 1,057 70,8 70,84 
313,9 1,224 1,00 0,195 1,033 40,7 41,22 

Die Gleichung (4 b) geht auch in konzentrierteren Losungen stets 
in die Gleichung (4c) tiber, wenn sicb das spezifische Gewicht der Losung 
als lineare Funktion ihrer Konzentration c darstellen laBt. Dann ist 
namlich 

s=so+k·c und (::)T=k, 
somit auch 

s - c (~;) T = Stl • 

Da in maBig konzentrierten Losungen diese lineare Beziehung wenig
stens angenahert erftillt ist, so konnen wir die Gleichung (4c) als eine 
meist berecbtigte Naherung betrachten. 

Die Gleichung (4c) gestattet zunachst einen wichtigen SchluB tiber 
die Abbangigkeit des osmotischen Druckes von der Temperatur. Wie 

auf S. 162 abgeleitet wurde, ist In ~ von der Temperatur unabhangig, 
pg 

falls die Verdtinnungswarme der Losung Null ist. Dann ist der osmo-

tische Druck, allerdings unter Vernachlassigung von ~; , ebenso wie 

der Druck eines idealen Gases der absoluten Temperatur proportional 

7r=O·T. (5) 

o ist dann eine Funktion der Konzentration sowie der cbemischen 
Natur von Losungsmittel und ge16stem Stoff. Welcher Art diese 
Funktion ist, laBt sich durch rein thermodynamische Betrachtungen 
nicht ableiten. 

Das Verschwinden der Verdtinnungswarme und demnach die Gtiltig
keit der Gleichung (5) ist, wie die Erfabrung lehrt, im allgemeinen nur 
in sehr verdtinnten Losungen erfiillt. Aus Gleichung (3) S. 161 folgt, 
daB der osmotische Druck rascher als die Temperatur wachst, falls die 
Verdiinnungswarme negativ ist; wird bei der Verdtinnung Warme ent
wickelt, so steigt der osmotische Druck langsamer als die absolute 
Temperatur. 

Fiir sehr verdtinnte Losungen kann man die Beziehung zwischen 
dem osmotischen Druck und dem Dampfdruck nach einer von ARRHE
NIUS vorgeschlagenen etwas abweichenden Methode berechnen. Nach 
dem Vorschlage von PFEFFER miBt man namlich den osmotischen Druck 
einer Losung auf folgende Weise: 
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Eine Tonzelle wird innen mit einer Lasung von wiiBrigem Ferro
cyankalium gefiillt und in eine Lasung von Kupfersulfat getaucht. Dann 
treffen sich beide Lasungen in den Poren der Zelle und scheiden dort 
einen in Wasser unlaslichen Niederschlag von 
Ferrocyankupfer ab. Eine auf diese Weise mit 
Ferrocyankupfer impragnierte Tonzelle stellt er-
fahrungsgema13 eine semipermeable Membran 
dar, die nur fiir Wasser, nicht aber fiir in Wasser 
gelaste Stoffe durchlassig ist. Wird diese Ton-
zelle dann mit irgendeiner wa13rigen Lasung 
gefiillt, mit gutschlieBendem Stopfen und Steig-

I 
rohr verschlossen und in ein Becherglas mit 
reinem Wassergestellt, wie es die nebenstehende 
Abb. 44 zeigt, so dringt von au13en Wasser in 
die Zelle und die Lasung steigt in dem Steigrohr 
an, bis der hydrostatische Druck im 1nnern dem 
Verdiinnungsbestreben des gelasten Stoffes das 
Gleichgewicht halt und das weitere Eindringen 
von Lasungsmittel verhindert. Dann ist der 
im Steigrohr direkt abgelesene Druck gleich 
dem osmotischen Druck der Lasung. Auf diese 
Weise hat PFEFFER die ersten quantitativen 
Messungen des osmotischen Druckes von Rohr-

'j' 

k I f h Abb. 44. PFEFFERsche Zelle. zuc er asungen ausge ii rt. 
Bezeichnet man die Steighahe mit h, das spezifische Gewicht der 

Lasung mit 8, so ist der osmotische Druck gleich dem Gewicht der 
Fliissigkeitssaule, deren Querschnitt I cm2 betragt, mithin 

7r = h . g • 8 , (6) 

wenn g die Fallbeschleunigung bedeutet. 
Der Dampfdruck der Lasung Pg, der an der Oberflache der Lasung 

im Steigrohr herrscht, la13t sich dann folgenderma13en berechnen 1 : er 
ist gleich dem Dampfdruck des reinen Lasungsmittels, vermindert um 
den Druck, welchen die Dampfsaule von der Hahe h ausiibt. Ware dies 
namlich nicht der Fall, so mii13te eine Stramung des Dampfes entweder 
von der Oberflache im Steigrohr zu dem unten befindlichen Lasungs
mittel oder umgekehrt nach oben zur Lasung hin auftreten. 1st aber 
osmotisches Gleichgewicht eingetreten, so ist eine derartige Destillation 
ausgeschlossen, es ist demnach 

Pu = Po - h . g • d (7) 

Die Dichte d des Dampfes (Gewicht eines Kubikzentimeters) ergibt 
sich aus den Gasgesetzen, wenn das Molekulargewicht des Dampfes 
gleich Moist: 

PoMo 
d= lOOO.RT ' 

1 ARRHENIUS, Z. physikal. Chern. Bd. 3, S. 115, 1889. - GOUY und CHAPERON, 
Ann. de Chirn. et de Phys. (6) Bd. 13, S. 124, 1888. 

Sackur·v. Simson, Thermochemie. 2. Aufl. 13 
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mithin unter Berucksichtigung von Ii,. g = 7l (vgl. 6 und 7) 
8 

7r Po' Mo 
Ii, • g . d =8' 1000-'-R T = Po - PY' 

7r = 1000s . RT. PO~pg. 
Mo Po 

(8) 

Fur sehr verdiinnte Losungen werden die Gleichungen (4c) und (8) 
identisch, da dann 

Po =-Pg = In 'fo 
Po pg 

und S = So ist. 
Fur konzentriertere Losungen und betrachtliche Steighohen wird die 

soeben gegebene Ableitung unzulassig, wei! dann die Dichte des Dampfes 
in der Dampfsaule von der Hohe Ii, nicht konstant ist, sondern nach der 
barometrischen Hohenformel abnimmt und weil ferner die Losung an 
der Membran unter einem erheblichen hydrostatischen Drucke steht, 
wahrend sie sich an der Oberflache der Steigsaule nur unter dem eigenen 
Dampfdruck befindetl. 

Die Gleichungen (4) und (8) geIten ubrigens auch fiir den osmotischen 
Druck von Losungen fluchtiger Stoffe. Dann bedeutet P. den Partial
druck der als Losungsmittel betrachteten Komponente, bei deren Zu
fiihrung die osmotische Arbeit geleistet wird. 

Die im Abschnitt 1 S. 160ff. abgeleiteten Beziehungen zwischen dem 
Dampfdruck der Losung und ihrer Siedepunktserhohung und Gefrier
punktserniedrigung setzen uns nunmehr in den Stand, den osmotischen 
Druck von Losungen aus diesen GroBen zu berechnen. 

1. Osmotischer Druck und SiedepunkserhOhung. 
a) fUr verdunnte Losungen. 
Nach Gleichung (5) S. 162 ist 

- RT2 PO-Pg 
T- To =- --"- .~-~ 

Lo Po 
nach Gleichung (8) ist bei To und mit s = So 

7rT = 1000 so. RT PO-Pg 
, Mo 0 Po 

mithin 

7rT, = 
- 1000 So . Lo . (T - To) 

Da Lo die molekulare Verdampfungswarme bedeutet, so ist 

1000 So . Lo = L' 
Mo 

(9) 

die Verdampfungswarme der Volumeneinheit des Losungsmittels (11). 
Urn aus dem kalorischen MaG, in dem man die Verdampfungswarme 

1 Vgl. EARL OF BERKELEY und HARTLEY, Proc. Roy Soc. Bd.77, S.156, 
1906 und besonders SPENS, ibid. S. 234. 
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gewohnlich angibt, zu dem ublichen DruckmaB, der Atmosphare, zu 
kommen, muB man die erhaltenen Kalorien durch 24,1, das kalorische 
Aquivalent der Literatmosphare (vgl. S. 122), dividieren. 

b) Fur maBig konzentrierte Losungen. 
Nach Gleichung (4) S. 162 ist 

1 1 R Pg -- -~ln-
To T - L Po' 

nach Gleichung (4c) S.191 am Siedepunkte des Losungsmittels 

1TT = -100080 • RT lnP~ 
, ~o 0 Po' 

mithin 

1TT = -1000 So L. T (~_!..) = -1000!o. L(T - To) 
, ~o 0 To T ~o T' (10) 

Zum Unterschiede von (9) bedeutet in (10) L = Lo - Lv die Ver-
dampfungswarme der LOsung (Mittelwert zwischen T und To). 

2. Osmotischer Druck und Gefrierpunktserniedrigung. 
a) Fiir verdunnte LOsungen. 
(Es bedeuten T und To die Gefrierpunkte von Losung und Losungs

mittel, (/ die molekulare Schmelzwarme und Lv die Verdunnungswarme 
der Losung.) 

Nach (6) S. 164 und (8) S. 194 ist wieder fiir verdunnte Losungen1 

1TT = -1000 So .~_. (T _ T) (11) 
, ~o To 0 , 

b) fur konzentrierte Losungen nach Gleichung (7) S.164 und (4c) 8.191 
-1000 so((/ + L~) (To - T) 

1TT, = ._. ~ .- --T-- . (12) 
o 

Die rechnerische Verwertung dieser Gleichungen (9) bis (12) solI 
durch folgendes Beispiel erlautert werden: Es solI nach Gleichung (9) 
und (11) der osmotische Druck wasseriger Losungen bei 1000 und 00 

berechnet werden, deren Siedepunkte bei 
100,1 0 100,50 101,00 102,00 

und deren Gefrierpunkte bei 
- 0,1 0 - 0,50 _ 1,00 - 2,00 

liegen. 
Fiir Wasser ist die Verdampfungswarme von 1 cm3 bei 1000 

So M . Lo = - 539 cal 

und die Schmelzwarme = - 80 cal; mithin ist fiir 
T 373,1 abs 373,5 abs 374,0 abs 375,0 abs 

539 . 0,1 1000 
1T=. 373 '24,1 = 6,0 atm 30 atm 60 atm 119 atm 

1 Wenn man bedenkt, daB die Druckquotienten nur Naherungsausdriicke fiir 

In P:/ bzw. In1!Q sind. 
Po pg 

13* 
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und entsprechend fUr die Gefrierpunkte 
T = 273 - 0,1 273 - 0,5 273 - 1,0 273 - 2,0 

80'0,1 1000 
IT =273' 24,1 = 1,2 atm 2,4 atm 12 atm 24atm 

6. Die VAN'T HOJ<'Fschen Gesetze des osmotischen Druckes. 
Verdiinnte Losungen. Die Abhiingigkeit des osmotischen Druckes 

einer Losung von ihrer Konzentration sowie von der chemischen Natur 
des gelosten Stoffes und des Losungsmittels liiBt sich, wie bereits S. 192 
erwiihnt, aus rein thermodynamischen Betrachtungen nicht ableiten. 
Zu diesem Ziele fiihren mehrere Wege. Erstens niimlich kann man expe
rimentell die Abhiingigkeit des osmotischen Druckes von der Konzen
tration fUr verschiedene Losungen feststellen und dadurch eine empi
rische Gleichung IT = f(c) gewinnen, zweitens kann man diese Abhiingig
keit auf Grund kinetischer Vorstellungen liber die Natur der Losungen 
in iihnlicher Weise ableiten, wie man die Gasgesetze gewonnen hat, und 
drittens schlieBlich kann man die Dampfdrucke der Losungen zum 
Gegenstand empirischer und theoretischer Forschungen machen und aus 
diesen Resultaten die Gesetze des osmotischen Druckes mit Hilie der 
im letzten Abschnitt thermodynamisch gewonnenen Gleichungen ab
leiten. AIle diese Methoden haben fiir verdiinnte Losungen zu dem liber
einstimmenden Resultate gefUhrt, daB der osmotische Druck verdlinnter 
Losungen den gleichen Gesetzen folgt wie der Druck der idealen Gase, 
daB also der osmotische Druck einer Losung genau so grof3 ist wie der 
Druck, den die geWste Substanz ausiiben wiirde, falls sie als ideales Gas 
das Volumen der Losung bei gleicher Temperatur erfiillen wiirde. 

Der osmotische Druck einer verdiinnten Losung folgt also der 
Gleichung 

RT 
IT = -V- = R T c . (13) 

Hier bedeutet V das Volumen der Losung, die 1 Mol des gelOsten 
Stoffes enthiilt und c bedeutet die Anzahl Mole, die in der Volumen
einheit (11) der Losung enthalten sind. Wird R in Literatmosphiiren 
pro Grad (R = 0,082) ausgedriickt, so gibt die Gleichung den osmo
tischen Druck IT in Atmosphiiren. 

Dieses einfache Gesetz des osmotischen Druckes wurde zuerst von 
VAN'T HOFF 1886 aus der Analogie des gelosten Zustandes mit dem 
Gaszustande erschlossen1 und durch die Versuche von PFEFFER liber 
den osmotischen Druck von RohrzuckerlOsungen, sowie die Versuche 
von DE VRIES liber die Plasmolyse von Pfianzenzellen in verschiedenen 
Losungen experimentell gestiitzt. Die weitere experimentelle Forschung, 
die im wesentlichen an die groBtenteils von VAN'T HOFF selbst gezogenen 
thermodynamischen Folgerungen ankniipfte, flihrte zu einer vollstiin
digen Bestiitigung dieser einfachen Theorie, wenigstens flir verdiinnte 
Losungen. 

1 Ostw. Klassiker der exakten Wissenschaften, Nr. no. 
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Aus Gleichung (13) erhii.lt man namlich die folgenden einfachen 
Gleichungen fUr die Dampfdruckerniedrigung, Siedepunktserhohung und 
Gefrierpunktserniedrigung einer verdiinnten Losung. 

Aus (8) und (13) folgt 
100080 Po - PII 

7r = R . T . C = .- . R T .-----
J10 Po 

oder 
Po - Po C· J10 

Po - IOO()8~ , 
l~ 80 sind die Anzahl Mole, die in der Volumeneinheit des Losungs

mittels enthalten sind; in verdiinnten Losungen ist 1O?~ 80 nahezu 
~"'o 

gleich der Anzahl Mole, die im Liter Losung enthalten sind, also = Co 
(vgl. S. 179); mithin wird 

PO-P(J C 
(14) 

Po Co 
Das VAN'T HOFFsche Gesetz fiihrt also zu dem RAOuLTschen Gesetz, 
daB die relative Dampfdruckerniedrigung der Losung unabhangig von 
allen stofflichen Sonderheiten nur durch das Molenverhaltnis von ge
lOstem Stoff und Losungsmittel gegeben ist (S. 180). 

Aus (13) und (9) folgt fUr den Siedepunkt To des Losungsmittels 
-100080 Lo 

7rT =RTc=-- -~--(T-T) 
o 0 J10 To 0 , 

T T -J10 RT" -RT~c (15) 
- 0 = 1000 80Lo • ~ • c = L' , 

wenn L' die Verdampfungswarme der Volumeneinheit (II) des Losungs
mittels bedeutet und entsprechend fiir die Gefrierpunktserniedrigung 
To - T mutatis mutandis aus (II) und (13) 

( 16) 

Siedepunktserhohung und Gefrierpunktserniedrigung sind also der mole
kularen Konzentration proportional; der Proportionalitatsfaktor ist be
rechenbar aus der Verdampfungs- bzw. Schmelzwarme und dem Siede
bzw. Gefrierpunkte der Losungsmittel. 

Die Gleichungen (15) und (16) sind bereits friiher (S. 182 und 183) 
aus dem RAOuLTschen Gesetz abgeleitet und bestatigt worden. Ihre 
Giiltigkeit beweist also die Richtigkeit des VAN'T HOFFschen Gesetzes 
fUr verdiinnte Losungen und seine Unabhangigkeit von den stofflichen 
Besonderheiten von Losungsmittel und gelOstem Stoff. 

Der osmotische Druck von Losungsgemischen. Dader osmotische 
Druck einer Losung nach der Theorie von VAN'T HOFF nur von der 
Anzahl der ge16sten Molekeln, nicht aber von ihrer Beschaffenheit ab
hangt, so ist der osmotische Druck einer Losung, die mehrere ge16ste 
Stoffe enthalt, gleich der Sum me der osmotischen Drucke, die die Losungs
genossen einzeln ausiiben. Es gilt also fUr Losungen das DALToNsche 
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Partialdruckgesetz. Ebenso ist die relative Dampfdruckerniedrigung, 
Siedepunktserhohung und Gefrierpunktserniedrigung der gesamten 
molekularen Konzentration der Losung proportional. Derartige GroBen, 
die nicht durch die chemische Natur, sondern nur durch die Zahl der 
vorhandenen Molekeln bedingt sind, bezeichnet man nach OSTWALD 

als "colligativ". 
Aus den VAN'T HOFFschen Gesetzen des osmotischen Druckes lassen 

sich noch einige andere wichtige Schliisse ableiten. 
Der Verteilungssatz. Schiittelt man die Losung irgendeines Stoffes 

in einem Losungsmittel A mit einem zweiten Losungsmittel B, welches 
mit dem ersten nicht vollig mischbar ist, aber trotzdem eine merkliche 
Loslichkeit fiir den gelosten Stoff besitzt, z. B. eine Losung von Jod 
in Wasser mit Chloroform, so wird ein Teil des im ersten Losungsmittel 
gelosten Stoffes in das zweite iibergehen, der ge16ste Stoff verteilt sich 
zwischen beiden Losungsmitteln. Die Konzentrationen, bis zu welchen 
diese Verteilung fortschreitet, miissen in einer gewissen Beziehung zu
einander stehen, d. h. es mull die Konzentration des ge16sten Stoffes 
im Losungsmittel A, Ca, eine Funktion der Konzentration im zweiten 
Losungsmittel Cb, Ca = f (Cb) sein. 

Dies folgt aus der Phasenregel; denn wir haben ein System aus 
drei Bestandteilen (zwei Losungsmittel, geloster Stoff) und drei Phasen 
(zwei Losungsmittel, Dampfphase) vor uns und erhalten demnach zwei 
Freiheiten. 1st die Temperatur und die eine Konzentration Ca willkiir
lich gegeben, so ist die Konzentration im zweiten Losungsmittel Cb 

eindeutig bestimmt. Die Funktion fist berechenbar, wenn die Gesetze 
des osmotischen Druckes in beiden Losungsmitteln bekannt sind. 

Zum Beweise betrachten wir je zwei im Verteilungsgleichgewicht mit
einander stehende Losungen, deren Konzentrationen mit ca, und ca, 
bzw. Cb, und Cb, bezeichnet sein mogen. Man kann die Losung Ca, aus 
der Losung ca, darstellen, indem man diese durch ein Volumen Va des 
Losungsmittels A verdiinnt; in ahnlicher Weise kann man die Losung 
Cb, aus CbI darstellen, indem man sie mit einem Volumen Vb des Losungs
mittels B verdiinnt. Da die Losungen ca. und Cb. miteinander im 
Gleichgewicht stehen und eben so die Losungen ca, und Cb, und ferner 
auch die reinen Losungsmittel A und B dies tun, so mull bei der Ver
diinnung von cu, auf Ca, die gleiche Arbeit gewonnen werden konnen 
wie bei der Verdiinnung von CbI auf Cb" falls die Verdiinnung umkehr
bar vorgenommen wird. Ware dies nicht der Fall, so konnte man ledig
lich durch Vermischen von Stoffen, die untereinander im Gleichgewicht 
stehen und daher keine freie Energie besitzen, Arbeit gewinnen, und 
dies widerspricht dem zweiten Hauptsatz. 

Wird die Verdiinnung mittels eines halbdurchlassigen Stempels vor-
genommen, so werden die Arbeiten 

va, Vb, 

f IT dv = f IT dv 
Val V h. 

gewonnen. Hier bedeuten Va, = llca, und Va, = llca, die Volumina, 
die die Losungen CII, und Ca, einnehmen und entsprechend Vb. = llcb, 
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und Vb, = 11cb, die Volumina der Losungen co, und co,. Gilt das 
VAN'T HOFFsche Gesetz RT 

n=V-
in beiden Losungsmitteln, so folgt 

oder 

va, Vb, 

RT !d; =RT !d: 
Fa, Vb, 

In Va~ = In Vb, 
Va, Vb 
Va. Va, 
Vb, Vb, 

Ca, =~a2 = k. 
Ct, Cb, 

Das Verhaltnis der miteinander in Gleichgewicht stehenden Kon
zentrationen ist korlstant (unabhangig von den Einzelkonzentrationen 
in den beiden Losungsmitteln). Dieser Satz wurde zuerst von NERNST 

ausgesprochen und begrundet (V erteilungssatz). 
Scheinbare Abweichungen vom Verteilungssatz treten auf, wenn der 

gelOste Stoff nicht in beiden Losungsmitteln die gleiche MolekulargroBe 
besitzt. Ist er z. B. im Losungsmittel B assoziiert, besitzt die gelOste 
Molekel in B also das n-fache Molekulargewicht wie in A, so besitzt 
auch der osmotische Druck der Losung in B nur den nten Teil von dem 
Werte, den er fUr den Fall der einfachen MolekulargroBe besitzen wurde, 
da er durch die Zahl der Molekeln, nicht aber durch ihre GroBe bedingt 
wird. Dann ist also 

Y a, Yb, 

RTfdV = BT!dV' 
V n V 

Y a, Vb, 

In Va. = ~ In _~b, 
Va, n Vb, 
Va, Va, 

n n 

VVb, VVb, 
oder 

cll C' J 

~l == tl2 == k. 
Cb, Cb, 

So fand z. B. NERNST durch Verteilungsversuche der Benzoesaure 
zwischen Wasser und Benzol, daB diese Saure in Benzol Doppelmolekeln 
bildeP, wie die folgende Ta belle zeigt: 

1 z. physikal. Chern. Ed. 8, S. llO, 1891. 
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Co (q Benzoesaure C b (g Benzocsaurc Co c2 

" in 10 em' H 2O) in 10 em' C,H,) Cb cb 

0,0150 0,242 0,062 0,00093 
0,0195 0,412 0,048 0,00092 
0,0289 0,970 0,030 0,00086 

Die Loslichkeit von Gasen. Betrachtet man als zweites Losungs
mittel (B) das Vakuum, so gibt der Verteilungssatz uns AufschluB iiber 
die Verteilung eines lOslichen Gases zwischen der Losung in dem Losungs
mittel A und dem Gasraum. Da die Konzentration im Gasraum dem 
Druck p, unter dem das Gas steht, proportional ist, so erhalt man die 
Gleichung 

C=IX'p, 

d. h. die Loslichkeit eines Gases ist dem Partialdruck, unter welchem 
das Gas steht, proportional. Dieses Gesetz ist bereits im Anfang des 
19. Jahrhunderts von HENRY aufgestellt und experimentell bestatigt 
worden. Seine Giiltigkeit ist an die des v AN'T HOFFschen Gesetzes fiir 
den osmotischen Druck thermodynamisch gekniipft. Es gilt streng daher 
nur fiir verdiinnte Losungen, d. h. fUr schwer lOsliche Gase (vgl. S. 186). 

Diffusion. Wie bereits auf S. 189 erwahnt wurde, ist der osmotische 
Druck das MaB fiir das Verdiinnungsbestreben des gelOsten Stoffes, also 

fiir diejenige Kraft, die bei Beriihrung ver
schieden konzentrierter Losungen den Kon

CJ 

_-\ Illl. 45. Diffusion. 

zentrationsausgleich herbeifiihrt. Die Wan
derung des gelosten Stoffes in das reine 
Losungsmittel oder auch von der konzen
trierten zur verdiinnteren Losung bezeichnet 
man als Diffu8ion. Sind die Gesetze des 
osmotischen Druckes bekannt, so kann man 

auch die Gesetze der Diffusion aus ihnen ableiten 1. Zu diesem Zweck be
trachten wir eine Fliissigkeitssaule, deren Konzentration langs der 
x-Achse abnimmt (Abb.45). Ein kleines Fliissigkeitssaulchen von der 
Lange d x und dem Querschnitt q be sitze an der linken Begrenzungs
flache die Konzentration c und den osmotischen Druck 1[, an der rechten 

entsprechend die Konzentration c - _~_c_ d x und den osmotischen Druck . Ox 

1[ - ~ 7T d x. Dann wirkt auf die linke Begrenzungsflache in der Rich-
Ox 

tung des Pfeiles die osmotische Kraft 1[ • q, auf die rechte Begrenzungs-

flache in umgekehrter Richtung die osmotische Kraft (1[ -;£- d x) q. 

Das Volumelement qdx wird sich also unter dem EinfluB der Kraft 

q ~: dx von links nach rechts bewegen. In diesem Volumelement sind 

cqd x Mole des gelOsten Stoffes vorhanden; auf ein Mol wirkt also die 

Kraft 2_ ~ 7T • Da sich der Bewegung innerhalb der Fliissigkeit ein groBer 
c Ox 

1 NERNST, Z. physika!. Chern. Ed. 2, S. 613, 1888; Lehrbuch II. Auf!. S. 162. 
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Reibungswiderstand entgegensetzt, so wird die Geschwindigkeit der 
Bewegung wie bei allen Bewegungen mit groBer Reibung schlieBlich 
der treibenden Kraft proportional werden. Legt also der ge!Oste Stoff 
in der Zeit dz den Weg dx zuriick, so ist also 

dx k B7r 
dz- = W = eax-· 

Die Anzahl Mole des ge!Osten Stoffes dS, die in der Zeit dz den Quer
schnitt q bei der Diffusion passieren, ist gleich der Konzentration mal 
dem Volumen, das in der Zeit dz den Querschnitt q passiert, also 

B7r 
dS = e . q. w . dz = k ax qdz . 

Fiihren wir das VA~'T HOFFsche Gesetz 7r = R T . e ein, so erhalten wir 

Be 
dS = kRT ax qdz. 

k . R T ist nur von der Temperatur und der chemischen Natur des ge
!Osten Stoffes und des Losungsmittels abhangig, von der Konzentration 
unabhangig. Bezeichnen wir diese GroBe mit D, so erhalten wir 

Be 
dS = Dax . q . dz . 

Diese Gleichung wurde bereits 1855, d. h. lange vor der Erkenntnis 
der Gesetze des osmotischen Druckes, von FICK aufgestellt und experi
men tell wie theoretisch begriindet. D wird als Diffusionskoeffizient 
bezeichnet. 

7. Die Begriindung del' VAN'T HOFFschen Gesetze. 
Die Erorterungen des vorigen Abschnittes zeigen, daB man aus den 

Gesetzen des osmotischen Druckes eine Reihe wichtiger Eigenschaften 
der Losungen ableiten kann, die zum Teil seit langer Zeit bekannt waren 
und durchweg, wenigstens in verdunnten Losungen, experimentelle Be
statigung gefunden haben. Es erschien daher von vornherein als eine 
lohnende und notwendige Aufgabe, diese Gesetze aus der Natur des 
Losungsvorganges herzuleiten. V AN'T HOFF versuchte dies anfanglich 
auf folgende Weisel: 

Das Verdiinnungsbestreben des gelosten Stoffes, welches durch den 
osmotischen Druck gemessen wird, ist die Folge einer anziehenden 
Kraft, die der geloste Stoff auf das Losungsmittel ausiibt. In verdiinnten 
Losungen wird jedes der gelosten Teilchen unabhangig von den anderen 
die gleiche Anziehung auf das Losungsmittel ausiiben, und die gesamte 
Anziehung ist proportional der Anzahl der gelosten Teilchen, d. h. der 
Konzentration der Losung. 

Da diese -oberlegung jedoch nur einen Teil des VAN'T HOFFschen 
Gesetzes erklart, die Identitat des osmotischen Druckes und des Gas-

1 In seiner ersten, der schwedischen Akademie im Jahre 1885 vorgelegten 
Abhandlung. Ostw. Klassiker Nr. llO, S. 12. 
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druckes, sowie seine Temperaturabhangigkeit jedoch voUstandig uner
klart laBt, so ist die Begriindung des osmotischen Druckes durch An
ziehungskrafte unzureichend. Aus diesem Grunde steUte VAN'T HOFF 
selbst spater die Analogie des gelOsten Zustandes mit dem Gaszustande 
in den Vordergrund und erklarte den osmotischen Druck ebenso wie 
den Gasdruck durch den AnpraU der gelOsten Molekeln auf die fiir sie 
undurchlassige Wand 1. Diese kinetische Anschauung ist besonders von 
BOLTZMANN, LORENTZ und RIECKE 2 eingehend begriindet worden, 
wenigstens fiir verdiinnte Losungen. Wie VAN'T HOFF hervorhebt, folgt 
sie notwendig aus der Tatsache, daB der osmotische Druck der Losungen 
mit abnehmender Temperatur (und Warmebewegung) gegen Null kon
vergiert, wahrend fUr das Abnehmen der Anziehungskrafte auch nicht 
der mindeste Grund vorliegt 3 . 

Aber die Giiltigkeit der v AN'T HOFFschen Gesetze fUr verdiinnte 
Losungen wird durch die Art ihrer Herleitung nicht beriihrt, da sie 
empirisch sichergesteUt ist, und zwar weniger durch die experimentell 
nur schwierig auszufUhrenden direkten Messungen des osmotischen 
Druckes mit Hilfe halbdurchlassiger Membranen, sondern durch die Be
statigung der Folgerungen, die auf thermodynamischem Wege aus ihnen 
abgeleitet wurden. Daher kann man auch jede der im vorigen Abschnitt 
abgeleiteten Folgerungen umgekehrt zum Beweis und zur Ableitung der 
VAN'T HOFFschen Gesetze benutzen. V AN'T HOFF selbst benutzte zu 
diesem Zweck das am langsten und besten bekannte HENRYSche Absorp
tionsgesetz fiir Gase durch Fliissigkeiten und zeigte, daB aus ihm die 
Gleichheit von osmotischem und Gasdruck fiir gelOste Gase unmittelbar 
folgt. Die Ubertragung auf Losungen anderer Stoffe ist zwar naheliegend, 
aber doch hypothetisch. ZweckmaBiger ist es vielleicht, wie es von 
mehreren Autoren geschieht, das RAOuLTsche Dampfdruckgesetz als 
Grundgesetz der verdiinnten Losungen zu betrachten und aus ihm die 
VAN'T HOFFschen Gesetze abzuleiten. Man darf jedoch hierbei nicht 
vergessen, daB dann die Grundlage der Losungstheorie ein Gesetz ist, 
das zwar einen mathematisch bestechend einfachen Ausdruck besitzt, 
aber empirisch naturgemaB nur bei einer beschrankten Zahl von 
Losungen und nur innerhalb gewisser Fehlergrenzen bestatigt ist, 
und das bisher noch keine unmittelbare theoretische Erklarung er
halten hat. 

Die Theorie der elektrolytischen Dissoziation. Wahrend der osmo
tische Druck und die iibrigen kolligativen Eigenschaften von Losungen 
von Rohrzucker in Wasser z. B. dem VAN'T HOFFschen Gesetz folgten, 
zeigten sich in den waBrigen Losungen der Sauren, Basen und Salze 
auch bei groBer Verdiinnung starke Abweichungen. Osmotischer Druck 
und Gefrierpunktserniedrigung usw. erwiesen sich zwar wiederum der 
molekularen Konzentration annahernd proportional, sie waren jedoch 
erhebIich groBer als die Theorie es erwarten lieB. VAN'T HOFF trug 

1 Z. physikal. Chern. Bd. 1, S. 481, 1887; vgl. auch Vorlesungen tiber theoret. 
Chernie Bd. 2, S. 27. 

2 Z. physikal. Chern. Bd.6, S.474, 564; Bd.7, S.36, 88, 1891. 
3 Vgl. hierzu STERN, 0., Z. physikal. Chern. Bd.81, S.441, 1913. 
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diesem Umstande Rechnung, indem er fur solche Losungen die Gleichung 
des osmotischen Druckes in der Form schrie b : 

7r. V = i· RT. 
Bei den einbasischen Sauren (HOI), den einsaurigen Basen (NaOH) 

und ihren Salzen ist i durchweg etw:;t gleich 2, bei den zweibasischen Sau
ren und ihren Alkalisalzen nahe gleich 3. 

Da der Faktor i nur bei solchen Losungen auftrat, die den elektrischen 
Strom gut leiten, so konnte ARRHENIUS 1887 diese scheinbaren Abwei
chungen von den einfachen Gesetzen durch seine Theorie der elektro
lytischen Dissoziation aufklaren. Die Elektrolytmolekeln sind, auch ohne 
daB ein elektrischer Strom durch die Losung flieBt, zu einem mehr oder 
minder groBen Betrage in ihre freien Ionen gespalten, z. B. nach der 
Gleichung 

HOI = H· + 01' , 
wenn man die positive Ladung der Kationen durch , die negative 
Ladung der Anionen durch I bezeichnet. Diese freien Ionen besitzen 
selbstandige osmotische Wirksamkeit, d. h. eben so wie die elektrisch 
neutralen gelOsten Molekeln ein Verdunnungsbestreben. Der osmotische 
Druck der Losung setzt sich also additiv zusammen aus dem Druck 
der noch vorhandenen ungespaltenen Molekeln und den Drucken der 
beiden entgegengesetzt geladenen Ionengattungen. Bezeichnet man den 
Dissoziationsgrad, d. h. das Verhaltnis der in die freien Ionen gespaltenen 
Molekeln zu den insgesamt vorhandenen Molekeln mit (X, so entstehen, 
falls bei der Dissoziation eine Molekel in n Ionen zerfallt, aus (X • c zer
fallenden Molekeln (X. nc Ionen. Die Gesamtzahl der osmotisch wirk· 
samen Molekeln ist dann gleich der Summe der ungespaltenen Molekeln, 
vermehrt um die Zahl der entstandenen Ionen, mithin 

= (1 - (X) c + nc(X = c [1 + (n - 1) (X] . 
Fur die einsaurigen Basen und die einbasischen Sauren und ihre 

Salze ist n = 2 und daher 
7r = R . T· c . (1 + (X) 

und somit 
i=I+(X 

(man bezeichnet solche Stoffe als binare Elektrolyte). Fur die zwei
basischen Sauren und einen Teil ihrer Salze ist n = 3 und daher 

7r = R . T . c· (1 + 2(X) 
und somit 

i = 1 + 2(X 
(ternare Elektrolyte) usw. 

Den Dissoziationsgrad (X, der sich in sehr verdunnten Losungen 
nahe gleich 1 ergab, berechnete ARRHENIUS aus dem von KOHLRAUSCH 
bestimmten Leitvermogen der Losung; auf diese Weise konnte er aus 
den damals vorliegenden Tatsachen das Verhalten der Elektrolyt
lOsungen vollstandig erklaren, wie die folgende Tabelle zeigt, die seiner 
ersten Arbeit entnommen istl. 

1 Z. physikal. Chern. Bd. I, S. 631, 1887. 
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V A N' T H OFFS cher Fa k tor i fur El e k trolyte 
nach ARRHENIUS. 

Stoff 
nus Lritfiihigkeitcn aus Gcfricrpunkten 

1. Basen. 
Ba(OH)2 2,69 2,67 
Sr(OH)2 2,61 2,72 
NaOH 1,96 1,88 
KOH. 1,91 1,93 
NHa 1,03 1,01 

2. Sauren. 
Hel 1,98 1,90 
HNOa 1,94 1,92 
H 2SO4 2,06 2,19 
~;HaCOOH 1,03 1,01 
Apfelsaure. 1,08 1,07 
H 2S 1,04 1,00 

3. Salze. 
KCI 1,82 1,86 
NaCl 1,90 1,82 
NaNOa 1,82 1,82 
K-Acetat 1,86 1,83 
Na 2COa . 2,18 2,22 
BaCI2 • 2,63 2,54 
Ba(NOa)2 2,19 2,13 

Die Zahlen beziehen sich auf L6sungen, die I g des betreffenden Stoffes in 
11 Wasser enthalten. 

Die weitere Forschung hat die Giiltigkeit der ARRHENIUsschen Theorie 
fUr die schwachen Elektrolyte vollstandig bestatigt. Das gesamte 
chemische und elektrochemische Verhalten der Losungen wird durch 
die Ionenspaltung der gelosten Molekeln bestimmt und ware ohne diese 
Theorie vollig unerklart geblieben. Wohl seltenhat eine Idee so fruchtbar 
und anregend auf die Entwicklung einer Wissenschaft gewirkt und eine 
solche Fiille bisher unbekannter Zusammenhange aufgedeckt. Auf die 
DurchfUhrung der ARRHENIUSSchen Theorie kann an dieser Stelle 
nicht eingegangen werden, es moge nur nachdriicklich darauf hinge
wiesen werden, daB die Theorie sich auch im Gebiete der nichtwaBrigen 
Losungen, wie vor allem die neueren Untersuchungen von WALDEN 
zeigen, ausgezeichnet bewahrt hat. Uber die Unstimmigkeiten, die eine 
Modifikation dieser einfachen Annahmen bei den starken Elektrolyten 
notwendig machten, vgl. die AusfUhrungen im nachsten Kapitel. 

8. Die TheOl'ie del' konzentrierten Losungen. 

Abweichung von den einfachen Gesetzen. Die strenge Proportionali
tat von Konzentration und osmotischem Druck kann nur in sehr ver
diinnten Losungen erfiillt sein. Wie man auch die Gesetze des osmo
tischen Druckes ableiten mag, ob durch eine Anziehungskraft zwischen 
Losungsmittel und gelostem Stoff oder durch den Anprall der gelosten 
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Molekeln oder durch die Erniedrigung des Dampfdruckes der Losungen, 
stets wird man dazu gefiihrt, die Giiltigkeit der einfachen VAN'T HOFF
schen Gesetze auf sehr verdiinnte Losungen zu beschranken, ebenso 
wie man die Zustandsgleichung der idealen Gase auch nur als Grenz
gesetz, welches fUr sehr groBe Verdiinnungen der gasformigen 
Materie gilt, anerkennen kann. In konzentrierten Losungen miissen 
sich daher erhebliche Abweichungen von den einfachen Losungs
gesetzen zeigen, geradeso wie die komprimierten Gase ein anderes 
Verhalten zeigen als die idealen. Es ist daher eine wichtige Auf
gabe der Forschung, das Geltungsbereich der VAN'T HOFFschen Ge
setze festzustellen, die Abweichungen aufzudecken und theoretisch zu 
erklaren. 

Die Priifung einer Zustandsgleichung fiir den osmotischen Druck 
konzentrierter Losungen mittels der zahlreichen in der Literatur vor
liegenden Beobachtungen iiber die kolligativen Eigenschaften (S. 198) 
ist dadurch erschwert, daB die verschiedenen Beobachter die Kon
zentration der Losungen in verschiedenem MaBe angeben. Die Analogie 
der verdiinnten Losungen mit den Gasen laBt es als rationell erscheinen, 
unter der Konzentration einer Losung diejenige Anzahl Mole zu ver
stehen, die in der Volumeneinheit der Losung (I 1) gelOst sind (Kon
zentrationszahlung nach ARRHENIUS). Andererseits ist es experimentell 
haufig einfacher, eine Losung durch Abwagen von Losungsmittel und 
gelostem Stoff herzustellen und demgemaB die Konzentration zu 
definieren als diejenige Anzahl Mole des gelOsten Stoffes, die in der 
Gewichtseinheit (I kg) des reinen Losungsmittels gelOst sind (Kon
zentration nach RAOULT). Bezeichnet man die erstere Kon~entration 
mit e, die zweite mit c', das spezifische Gewicht der Losung mit s, 
das des Losungsmittels mit So und das Molekulargewicht des gelOsten 
Stoffes mit M, so besteht zwischen e und e' die Gleichung 

e' e 
(a) 

1000 lOOOs-Me' 

In sehr verdiinnten Losungen wird s = So und M· e klein gegen 
1000s, mithin e = e' . So • 

In verdiinnten waBrigen Losungen (so = I) werden also beide 
Konzentrationszahlungen identisch; in konzentrierten Losungen, beson
ders bei hohem Molekulargewicht des gelOsten Stoffes, weichen sie 
erheblich voneinander ab; so ist z. B. eine Losung, die I Mol Rohr
zucker in 1000 g Wasser enthalt, nach RAOULT I normal, nach ARRHE
NIUS dagegen nur 0,826 normal. 

Direkte Messungen des osmotischen Druckes konzentrierter Losungen 
sind an halbdurchlassigen Membranen mit einiger Genauigkeit nur von 
MORSE, FRAZER und ihren Mitarbeitern sowie von Lord BERKELEY 
und HARTLEyl bei Losungen von Zucker und ahnlichen Stoffen und 
Calciumferrocyanid ausgefUhrt worden. Die gemessenen osmotischen 
Drucke weichen, wie die folgenden Tabellen in Auswahl zeigen, erheb-

1 LANDOLT-BORNSTEIN, 5. Aun. 
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lich von den VAN'T HOFFschen Gesetzen ab, wenn man die Volumen
konzentration c einiiihrt. Dagegen ist die Proportionalitat zwischen 
Druck und Konzentration recht gut gewahrt, wenn man die Gewichts
konzentrationen c' benutzt. Allerdings sind bei 0° und 10° die osmo
tischen Drucke wesentlich groBer als sie es nach den Gasgesetzen sein 
diirften. Wir werden spater die Ursachen dieser Abweichungen auf-
zudecken versuchen. 

Osmotischer Druck von Rohrzuckerlosungen. 

c' c 1* '" (atm) 71 
0' 

0' 10' 15' c 

0,10 0,098 2,44 2,44 2,48 24,9 
0,20 0,192 4,80 4,82 4,91 25,0 
0,30 0,282 7,16 7,19 7,33 25,4 
0,40 0,369 9,40 9,57 9,78 25,45 
0,50 0,452 1l,85 12,00 12,19 26,2 
0,60 0,532 14,25 14,54 I 14,86 26,8 
0,70 0,610 I 16,8 17,09 17,39 27,5 
0,80 0,686 19,3 19,73 20,09 28,1 
0,90 0,757 22,1 22,22 , 22,94 29,2 
1,00 0,826 24,8 24,97 25,42 30,0 

Molekularer osmotischer Druck 

'" c' 

0,1 24,4 24,4 24,8 
0,2 24,0 24,1 24,55 
0,3 23,9 24,0 24,4 
0,4 23,5 23,9 24,45 
0,5 23,7 24,0 24,6 
0,6 23,6 24,2 24,8 
0,7 24,0 24,4 24,8 
0,8 24,1 24,8 25,0 
0,9 24,7 25,6 
1,0 25,0 25,4 

~------------ --------
Mittel 23,9 24,35 24,9 

berechnet n = RT = 22,4 23,2 23,6 
c 

In nichtwaBrigen Losungen liegen direkte zuverlassige Messungen 
des osmotischen Druckes bisher noch nicht vor2. 

1* Die Volumenkonzentrationen c gelten fiir 0°; bei hoherer Temperatur ent
spricht dem gleichen c' ein etwas kleineres c als bei 0°, weil die Losungen sich 
ausdehnen; die Differenzen sind jedoch bis 15° sehr gering. 

2 Die Messungen von KAHLENBERG, WILCOX u. a. (J. Phys. Chem. Bd.lO, 
S. 141, 1906, ibid.: Bd. 14, S. 576, 1910), sind offenbar an Membranen gemacht, 
die nicht vollkommen "semipermeabel" sind. Da ebullioskopische und kryo
skopische Versuche an den von diesen Autoren benutzten Losungen zeigen, daB 
diese zum mindestens annahernd den VAN'T HOFFschen Gesetzen folgen, so miissen 
die Druckmessungen durch einen systematischen Fehler vollig entstellt sein. Es 
liegt nahe, diesen in der Eigenschaft der Membran zu sehen. Vgl. auch v. AN
TROPOFF, Z. physikal. Chem. Bd. 76, S. 721, 1911. 
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Dagegen zeigen die zahlreichen und sorgfii.ltigen Untersuchungen 
tiber die Siede- und Gefrierpunkte nichtwasseriger Losungen, die wir 
besonders BECKMANN und seinen Mitarbeitern sowie einer groBen Zahl 
anderer Forscher verdanken, daB im allgemeinen bei Losungen von 
Nichtelektrolyten in fast allen Losungsmitteln bis zu Konzentrationen 
bis 1/2 n hinauf die SiedepunktserhOhungen und Gefrierpunktserniedri
gungen den Gewichtskonzentrationen c' proportional sind. Die folgende 
Tabelle enthalt eine willkiirliche Auswahl, die den Arbeiten von BECK
MANN und AUWERS entnommen ist. 

Siedepunktser hoh ung 
nach BECKMANN Z. physikal. Chem. Bd. 18, S. 473, 1895. 

c' 
T-T. 

c' 

Losungsmittel: Athylbromid, To = 273 + 37 = 310°. 
GelOster Stoff: Kampfer, CloHlSO, Mol· Gew. 152. 

0,143 
0,338 
0,552 
0,717 
0,893 

0,455 
1,130 
1,840 
2,390 
2,990 

3,18 
3,34 
3,34 
3,33 
3,35 

Losungsmittel: Methyljodid, To = 273 + 41 = 314°. 
GelOster Stoff: Diphenylamin (CSHS)2NH, Mol-Gew. 169. 

0,0875 
0,189 
0,270 
0,337 
0,418 
0,526 

0,360 
0,780 
1,110 
1,370 
1,690 
2,110 

4,12 
4,13 
4,12 
4,07 
4,04 
4,01 

Losungsmittel: Athylenbromid, To = 273 + 129,5 = 402,5°. 
Geloster Stoff: Benzil (C6H 5CO)2 , Mol-Gew. 210. 

0,158 
0,249 
0,364 
0,468 
0,567 
0,667 

1,050 
1,640 
2,360 
3,000 
3,600 
4,215 

6,65 
6,58 
6,48 
6,41 
6,35 
6,32 

Losungsmittel: Athylacetat, To = 273 + 75 = 348°. 
Geloster Stoff: Naphthalin ClOHg , Mol-Gew. 128. 

0,126 
0,223 
0,328 
0,472 
0,536 
0,648 
0,775 
0,939 

0,355 
0,600 
0,873 
1,270 
1,420 
1,700 
2,000 
2,380 

2,82 
2,69 
2,66 
2,70 
2,65 
2,62 
2,58 
2,54 
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Gefrierpunktserniedrigung 
nach AUWERS, Z. physikal. Chern. Bd. 42, S. 513, 1903. 

c'· 
c' 

Liisungsmittel: p-Chlortoluol, To = 273 + 163° = 436°. 
Geliister Stoff: Naphthalin ClORg, Mol-Gew. 128. 

0,075 0,417 5,57 
~~ ~U7 ~W 
0,274 1,517 5,54 
0,361 2,000 5,54 

LiiBungsmittel: p-Toluidin To= 273 + 198° = 471°. 
Geliister Stoff: Naphthol CSRIOO, Mol-Gew. 122. 

0,1155 0,640 5,54 
0,255 1,370 5,36 
0,402 2,117 5,25 

Durch diese Ergebnisse konnte man zu dem SchluB gefiihrt werden, 
daB der osmotische Druck und die ihm proportionalen kolligativen 
Eigenschaften der maBig konzentrierten Losungen nicht der Volumen
konzentration, sondern der Gewichtskonzentration proportional sind 
und hieraus einen Einwand gegen die kinetische Theorie des osmotischen 
Druckes ableiten, da diese ja naturgemaB zunachst zu einer Beziehung 
zwischen den Druck- und VolumengroBen fiihren muB. Diese Betrach
tungsweise ist jedoch nicht ohne weiteres zulassig. Denn die Glei
chungen (4c), S. 191 und (10), S. 195 gelten ja streng nur ffir unendlich 
verdiinnte Losungen, sowie ffir solche konzentriertere, in denen die 
Dichte linear mit der Volumenkonzentration wachst. Diese Voraus
setzung ist aber erfahrungsgemaB bei den allermeisten Losungen nicht 
erfiillt, in den meisten Fallen wachst die Dichte der Losung schneller 
als mit der ersten Potenz der Konzentration, also zum mindesten nach 
~iner Gleichung 

dann ist 

und daher 

S = So + (Xc + pc2; 

S_c(!S) (so 
CC T 

1C = RTc( 1000 So RTln Po < ~.~~~: L T- To 
M Pu M i To 

oder 
I i RT· To· 

T- To > i L' i c 

(vgl. Gleichung (15), S. 197), und zwar wird die Di££erenz der linken 
und der rechten Seite um so groBer werden, je konzentrierter die Losung 
ist. Da nun im allgemeinen c' > c ist, so ist damit die Wahrscheinlich
keit oder zum mindesten die Moglichkeit gegeben, daB in vielen Lo
sungen die Siedepunktserhohung und Gefrierpunktserniedrigung nicht 
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der Volumen-, sondern der Gewichtskonzentration proportional ist, 
wahrend der osmotische Druck selbst der ersteren proportional ver
lauft. Der Ersatz von T durch To auf der rechten Seite diirfte bei den 
meisten gebrauchlichen Losungsmitteln bei Konzentrationen bis In 
nur einen Fehler von hochstens I v H hervorrufen. 

GroBere Abweichungen von den einfachen GesetzmaBigkeiten treten 
erst bei Konzentrationen auf, die groBer als 0,5 n sind, sowie bei Lo
sungen hochmolekularer Stoffe (Rohrzucker usw.), bei denen in der 
Regel auch die Verdiinnungswarme nicht mehr vernachlassigt werden 
darf. 

Die Versuche, die kolligativen Eigenschaften der konzentrierten 
Losungen durch allgemeingiiltige Gleichungen mit der Konzentration 
zu verkniipfen, haben bisher zu keinem vollstandig befriedigenden 
Erfolge gefiihrt. Dies beruht im wesentlichen auf dem Fehlen syste
matischer Experimentaluntersuchungen, die in dem Konzentrations
bereich von 0,5-2 normalen Losungen von Nichtelektrolyten gleich
zeitig die verschiedenen in den Gleichungen auftretenden GroBen 
(Volumen- und Gewichtskonzentration, Verdiinnungswarme usw.) be
handeln. Die theoretische Verwertung der an Elektrolyt16sungen an
gestellten Versuche muB. verschoben werden, bis die GesetzmaBig
keiten der Nichtelektrolyte aufgekHirt sind, wei! das Auftreten der 
elektrolytischen Dissoziation eine neue Verwicklung bedingt, deren 
Losung erst gelingen kann, wenn die Gesetze des osmotischen Druckes 
in konzentrierten Losungen bekannt sind. 

Zur Aufstellung der Zustandsgleichung fUr konzentrierte Losungen 
ist man von zwei verschiedenen Gesichtspunkten ausgegangen. Einige 
Forscher haben durch V"bertragung der VAN DER WAALsschen V"ber
legungen auf Losungen den Abweichungen der konzentrierten Losungen 
von den VAN'T HOFFschen Gesetzen des osmotischen Druckes Rech
nung zu tragen versucht. Da diese einfachen Gesetze ihrer Ableitung 
zufolge (vgl. S. 202) nur unter Vernachlassigung der zwischen den 
Molekeln des ge16sten Stoffes wirksamen Anziehungskrafte sowie des 
Eigenvolumens der ge16sten Molekeln Giiltigkeit besitzen, miissen fiir 
konzentrierte Losungen korrigierende Zusatzglieder in Ansatz gebracht 
werden, die durch die individuellen Eigenschaften von Losungsmittel 
und ge16stem Stoff bedingt sind. Die molekularkinetische Auffassung 
der Losungen verlangt geradezu die Einfiihrung derartiger Korrektionen, 
so daB die Abweichungen der konzentrierten Losungen von den ein
fachen Gesetzen nicht als ein Widerspruch mit der v AN'T HOFFschen 
Losungstheorie, sondern im Gegenteil als eine Bestatigung derselben 
betrachtet werden muB. Andere Autoren vertreten dagegen die An
schauung, daB fUr aIle Losungen, mogen sie verdiinnt oder konzentriert 
sein, die gleichen Beziehungen zwischen den kolligativen Eigenschaften 
und der molekularen Konzentration bestehen, und daB die empirisch 
gefundenen Abweichungen nur scheinbare sind, die durch eine Anderung 
der molekularen Konzentration, d. h. durch Assoziation, Dissoziation 
oder Verbindungsbildung von ge16stem Stoff und Losungsmittel her
vorgerufen werden. Ais Grundgesetz der Losungen wird dann gewohn-

Sackur-v. Simson, Thermochemie. 2. Auf!. 14 
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lich das RAOuLTsche Gesetz der Dampfspannungserniedrigung emer 
Losung (S. 179) 

PO-Pi! 
---

Po 

C 

Co + C 
oder 

angenommen. Die Briiche _+c und c+o werden auch als die 
Co C Co C 

"Molenbriiche" von gelostem Stoff und Losungsmittel bezeichnet (vgl. 
S. 165). 

Wird die Dampfdruckerniedrigung und die mit ihr thermodynamisch 
verkniipfte Gefrierpunktserniedrigung und Siedepunktserhohung sowie 
der osmotische Druck zu groB gefunden, so kann dies durch eine Ver
kleinerung des Nenners erklart werden, die ihrerseits auf die Bildung 
einer Verbindung zwischen Losungsmittel und gelOstem Stoff (Solvate, 
Hydrate) und eine Verminderung der insgesamt in der Losung vor
handenen Molekeln geschoben wird. 1st andererseits die Dampfdruck
erniedrigung zu klein, so riihrt dies von einer VergroBerung der Molekel
zahl im Nenner, d. h. von einer Dissoziation der urspriinglich asso
ziierten Losungsmittelmolekeln her. Diese Anschauung hat sich be
kanntlich zur Erklarung des abnormen Verhaltens der Elektrolyt
lOsungen durchaus bewahrt; sie scheint daher zunachst auch fUr kon
zentrierte Losungen berechtigt zu sein. 

1m folgenden sollen einige Formeln entwickelt werden, die sich 
als Konsequenzen dieser beiden grundsatzlich voneinander abweichen
den Losungstheorien fUr den osmotischen Druck, Dampfdruck-, Siede
punkts- und Gefrierpunktsanderungen usw. der Losungen ableiten lassen. 

Die kinetische Theorie der konzentrierten Losungen. "Obertragt man 
die v AN DER W AALssche Gleichung 

auf Losungen, SO ist zunachst zu beachten, daB die Zusatzglieder fUr 
die Anziehungskrafte und das Volumen sowohl den gelOsten Molekeln 
sowie den Losungsmittelmolekeln Rechnung tragen miissen. BREDIG! 
hat jedoch zuerst darauf hingewiesen, daB die Anziehungskraft, die die 
gelosten Molekeln aufeinander ausiiben und die der Verdiinnung (und 
damit dem osmotischen Druck) entgegenwirken, kompensiert oder viel
leicht sogar iibertroffen werden von der Anziehung zwischen Losungs
mittel und gelostem Stoff, welche die Verdiinnung herbeifiihrt und den 
osmotischen Druck vergroBert. Daher ist wahrscheinlich die durch die 
Molekularanziehung bedingte Korrektur in nicht zu konzentrierten 
Losungen relativ klein und zu vernachlassigen. Fiir die Volumen
korrektur ist nach NERNST2 nur das Eigenvolumen der gelOsten Molekeln, 
nicht aber das Volumen der Losungsmittelmolekeln in Betracht zu 

1 Z. physikal. Chern. Ed. 4, S.447, 1889. 
2 Lehrbuch, 1. Aufl., S. 193. 
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ziehen, so daB in maBig konzentrierten Losungen der osmotische Druck 
durch die Gleichung 

n(V-b) =RT 
dargestellt wird, in der b das Vierfache des Eigenvolumens der gelOsten 
Molekeln (vgl. S. 31) und V = l/e das Volumen der Losung bedeutet, 
in welcher ein Mol des gelosten Stoffes gelost ist. Diese Gleichung 
hat SACKUR1 tatsachlich an den Messungen an Rohrzuckerlosungen von 
MORSE und seinen Mitarbeitern 2 recht genau bestatigt. 

Die folgende Tabelle enthalt die von MORSE bei 00 , 100 und 220 

gefundenen Werte von n V sowie die nach der Gleichung 
nV=RT+bn 

berechneten Werte (die geringe Volumenausdehnung der Losung ist ver
nachlassigt). 

c= l/V 0' 10' 22' 
"Vge! ! "Vber nVge! 7lVber nVge! I nJlber 

0,098 23,1 

I 
22,9 24,9 I 24,3 24,7 ! -

I 0,192 23,4 23,6 25,0 - 24,65 25,15 
0,282 24,65 24,55 25,5 , 25,2 I 25,6 25,65 I 
0,369 25,45 

I 
25,3 25,8 25,8 26,0 26,1 

I 0,452 26,0 25,55 26,5 26,5 26,7 26,6 I 
0,532 27,0 26,9 27,2 27,2 

: 
27,1 27,1 

0,610 27,8 27,7 28,0 27,9 27,8 27,6 
0,686 I 28,' I 28,5 I 28,4 28,1 
0,787 29,4 I 29,35 29,3 29,3 I 28,85 28,6 
0,826 30,75 I 30,3 30,2 30,1 I 29,6 29,1 

nV = 22,4 + 0,3ln . 23,2+0,275nl I 24,2+0,20n 
Die Konstante b nimmt, wie man sieht, mit steigender Temperatur 

ab, was durch eine Verminderung der Hydratation erklart werden kann. 
Bei Annahme der Zustandsgleichung 

RT RTe 
;r = V _ b = 1 - be 

erhalt man fur die Dampfspannung Pu, den Siedepunkt und den Gefrier
punkt T folgende Gleichungen: 

1. Aus 
RT Po 

n = 100080 • -- - ·In -- (vgl. S. 191) 
Mo Pu 

foIgt 
Po Mo e In --- = ---. ------
Pu 100080 1 - be 

2. Aus 

foIgt 

1 Z. physikal. Chern. Bd.70, S.477, 1910. 
2 Vgl. S.206. 

14* 
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(Das positive Zeichen gilt fUr den Gefrierpunkt, das negative fiir 
den Siedepunkt, Mo ist das Molekulargewicht des Losungsmittels.) 

Die Gleichungen enthalten also im Vergleich mit den in verdiinnten 
Losungen giiltigen Gleichungen im Nenner das Korrektionsglied (I-bc) . 
Die Anderung des Dampfdruckes sowie der Gefrier- und Siedepunkte 
ist also in den konzentrierten Losungen relativ groJ3er als in den ver
diinnten. Dieses Resultat wird qualitativ durch die Erfahrung fast 
durchweg bestatigt, wie eine Durchsicht der einschlagigen Literatur 
zeigt (vgl. besonders die Versuche von ABEGG, AUWERS u. a.). Selbst
verstandlich konnen diese Gleichungen, da sie unter gewissen einfachen 
Annahmen abgeleitet sind, nur fiir einen beschrankten Konzentrations
bereich Giiltigkeit besitzen. Ihre exakte Priifung ist zur Zeit noch nicht 
moglich, weil die Verdiinnungswarme von Losungen von Nichtelektro
lyten noch nicht bekannt und die in der Literatur vorliegenden Dampf
spannungsmessungen maJ3ig konzentrierter Losungen zu ungenau sind. 

Fiir den Verteilungssatz in konzentrierten Losungen folgt aus 

oder 

l'a. Vb, 

JTCdV=JTCdV 
Va, Vb, 

r V az b2 f l ' 1 
R T . . ... d V = R Tj ~ - - d V 

V -ba V -bb 
va, '"h, 

Va-ba _ k 
Vb-bb - , 

(S. 199) 

Va = k Vb + ba - kbb = k Vb + K, 
1 1 

oder wenn man V = ~ und Vb = -- setzt 
a Ca Cb 

kCa 
Cb=·····_···· . 

l-Kca 

Diese Gleichung gibt die Versuche von JAKOWKIN iiber die Ver
teilung von Jod und Brom zwischen verschiedenen Losungsmitteln bis 
zu recht hohen Konzentrationen ausgezeichnet wiederl. 

Ebenso wie den Verteilungssatz kann man das HENRYsche Absorp
tionsgesetz bzw. die Abweichungen von diesem Gesetze zur Priifung 
der Zustandsgleichung konzentrierter Losungen benutzen. Man kann, 
wie im folgenden gezeigt wird, aus der Loslichkeit eines Gases und ihrer 
Abhangigkeit vom Druck geradezu den osmotischen Druck einer beliebig 
gesattigten Gaslosung berechnen. 

1 SACKUR, Z. physikal. Chern. Bd. 70 S.477, 1910. 
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In einem GefaB I befindet sich eine sehr groBe Menge einer Losung 
eines Gases, die unter dem Druck pg gesattigt ist und den osmotischen 
Druck n besitzt; in II eine Losung, die unter dem Drucke pg + 0 pg 
gesattigt ist und den osmotischen Druck n + on besitzt. Die Mol
volumina seien V bzw. V - a V fur den Dampf und ep bzw. ep - oep 
fur die Losungen. Die Mengen seien so groB, daB das Verdampfen 
eines Moles gelOsten Gases keine merkliche Konzentrationsanderung 
bedingt. 

1. Wir vergas en aus I ein Mol des Gases unter dem Sattigungs
druck pg; dabei wird die Arbeit Al = pg V -nep vom System geleistet. 

2. Dann komprimieren wir das Gas von V auf V - a V, wobei die 
Arbeit -A2 = pgo V aufgewendet werden muB. 

3. Nun wird dies Gas in die Losung II gedruckt (bei pg + a pg) , 
wobei die Arbeit -Aa = + (pg + Opg) (V - a V) - (n + on) (ep - oep) 
aufgewendet werden muB. 

4. Zum SchluB laBt man das Mol wieder nach I ubergehen, wobei 
maximal die Arbeit A4 = noep analog 2 gewonnen werden kann. 

Da sich insgesamt bei diesen Vorgangen die Konzentrationen und 
Drucke der Losungen und Gasraume nicht geandert haben, so kann 
auch Arbeit weder geleistet noch aufgewendet sein, d. h. es muB 
Al + A2 + A3 + A4 = 0 sein: 
pg V-nep-pgo V-(pg + Opg) (V-o V) + (n + orr) (ep-oep) +nocp =0. 
Vernachlassigt man die in zweiter Ordnung kleinen Glieder, so erhalt man 

- V a pg + ep a n = 0 
oder integriert 

PI! 

rr = /; dpg. 
o 

V ist das Verhaltnis der Molekularvolumina in gasformigem und 
'P 

gelOstem Zustande. (Diese GroBe bezeichnet OSTWALD als den Ab-
sorptionskoeffizienten, wahrend man friiher nach BUNSEN dasjenige 
Volumen des Gases als Absorptionskoeffizienten bezeichnete, welches 

von 1 cm3 des Losungsmittels aufgenommen wird.) 1st V als Funktion 
'P 

des Druckes bekannt, so ist n fUr jeden Druck zu berechnen. 
Gelten im Gasraum die einfachen Gasgesetze, und gilt fur die Los-

lichkeit das HENRYSche Gesetz c = IXpg oder ep = ~ = _1_ .. , so wird 
C IX pg 

Pg 

fORT 
1r = -_. IX pg . d pg = IX R T pg = R T c , 

pg 
o 

d. h. der osmotische Druck folgt dem VAN'T HOFFschen Gesetz. Nimmt 
dagegen z. B. die Loslichkeit des Gases starker zu ala nach dem HENRY
schen Gesetz, also in erster Annaherung nach einer Gleichung 

c = IXpg + pp~ , 



214 Theorie der LOsungen. 

so wird, falls fUr den Gasraum noch die Gasgesetze gelten 

V 
= RT (LX + f3pg) 

IJ! 
und 

Pg 

7r = J RT (LX + f3pg) dpg = RT (LXpg +! f3pi) 

und so fort. 
Sind also LX und f3 durch Loslichkeitsbestimmungen bekannt, so ist 

der osmotische Druck fur alle Konzentrationen aus der Gasloslichkeit 
berechenbar. Die Anwendung dieser Formeln zur Berechnung des 
osmotischen Druckes konzentrierter Losungen von Kohlendioxyd in ver
schiedenen Losungsmitteln bei tiefen Temperaturen ist von O. STERNl 
erlautert worden. Hierbei ergab sich in 1Jbereinstimmung mit der 
kinetischen Theorie, daB die Abweichungen des osmotischen Druckes 
von den v AN'T HOFFschen Gesetzen auch in mehrfach normalen Lo
sungen von CO2 in organischen Fliissigkeiten liberaus gering sind. 

Die chemische Theorie der konzentrierten Losungen. Unter diesem 
Namen moge die bereits S.209 erwahnte Theorie verstanden werden, 
die das RAOuLTsche Gesetz fur streng richtig halt und alle scheinbaren 
Abweichungen durch Anderung der Molekiilzahl in der Losung erklart. 

Aus 
Po - Po C Po Co + C 

Po Co + C Pu Co 

folgt, da Co = 1000 8- 21ic ist, mittels Gleichung (a), S.205 
2Ifo 

C Moc' Co + C Moc' 
Co 1000 und -c-;;-- = I + 1006 

(Mo ist das Molekulargewicht des Losungsmittels), 

RT Po RT . (" MoC') 
7r = 1000s . - - In -- = 1000s '-- In I + ~-
• 0 Mo Po 0 Mo 1000 . 

:Fur kleinere Werte von c' geht diese Gleichung in 

7r = RTc 
liber, fur groBere Werte von c' weicht dagegen der osmotische Druck 
von den VAN'T HOFFschen Gesetzen merklich abo 

Der Siedepunkt und Gefrierpunkt der Losung ist gegeben durch 

T TTo = ± 7r' 1O~08~ . -l = ± R [ 0 • In (I +~~~) , 
wenn wieder das positive Zeichen fur den Gefrierpunkt, das negative 
fur den Siedepunkt gilt. 

Diese Gleichungen gelten nur, wenn bei der AuflOsung keine Anderung 
der MolekeIzahl eintritt, weil andernfalls Gleichung (a), S.205 nicbt 
mehr richtig ist. 

1 Z. physikal. Chern. Bd. 81, S. 441, 1913. 
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In verdunnten Losungen ist 

In ( MoC') _ Aloc' 
,I + 1000 - 1000 ' 

in konzentrierten Losungen ist 

I (1 MoC') Moc' 
n + 1000 < 1000 ' 
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es muBte daher stets die Gefrier- und Siedepunktsanderung kleiner sein, 
als sie nach den einfachen VAN'T HOFFschen Gesetzen zu erwarten ist. 

Die Erfahrung lehrt, daB in den allermeisten Fallen das Gegenteil 
zutrifft, und dies kann im Rahmen dieser Theorie nur durch eine Ver
minderung der Molekelzahl durch Bildung von Verbindungen zwischen 
Losungsmittel und gelOstem Stoff erklart werden (Hydrat- oder Solvat
theorie). 

Vereinigt sich namlich von den c' gelOsten Molekeln der Bruch
teil x, also c' x, mit je n Molekeln des Losungsmittels zu einer Molekel 
des "Solvates", so ist die Gesamtzahl der in der Losung vorhandenen 
Molekeln 

und 

, 1000 
g = c' (1 - x) + c x + M - n xc' , 

o 
PO-Pg 

Po 

Po 

c' 
1000 , - + c (l-nx) 
Mo 

M oc'(I-nx) 
1 + 1000 

Moc'nx 
l---"----~-

1000 

und demzufolge fur die Gefrier- und Siedepunktsanderung 

T - To = + ~,£o. In II + ~0~2j . 
T - L Moc'nx 

l--iooo 
Dieser Ausdruck in der eckigen Klammer kann naturlich je nach 

den Werten von n und x beliebig groBer als 1. + ~~ werden; er ent

halt aber auBer den experimentell bestimmbaren GroBen noch die 
beiden Unbekannten n und x, die daher ohne die Einfuhrung weiterer 
Annahmen nicht berechnet werden konnen. 

Man hat z. B. versucht (JONES!, W. BILTZ2 u. a.), die Anzahl der 
an den gelOsten Stoff ge bundenen Wassermolekeln in waBrigen Losungen 

1 Zusarnrnenfassung: Z. physikal. Chern. Bd.74, 325, 1910. 
2 Z. physikal. Chern. Bd.40, S. 185, 1903. 
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unter der Annahme x = 1, d. h. die Annahme vollstandiger Hydratation 
des gelosten Stoffes, zu berechnen; doch fUhren diese Rechnungen zu 
ziemlich unwahrscheinlichen Werten fiir n, die Anzahl der gebundenen 
Wassermolekeln. Andererseits ist es DOLEZALEK gegliickt, fUr Losungen 
organischer Fliissigkeiten miteinander unter der Annahme, daB n = 1 
ist, aus den Dampfdruckmessungen von v. ZAWIDZKI x zu berechnen 
und zu zeigen, daB fiir die Verbindungsbildung ebenso wie fiir andere 
Reaktionen das Massenwirkungsgesetz gilt!. 

Ubertragt man das Verfahren der genannten Autoren auf die Er
klarung der Abweichungen, die die realen Gase von den Gasgesetzen 
zeigen, so muB man diese Abweichungen ebenfalls ausschlieBlich auf 
Rechnung von Dissoziationen oder Assoziationen setzen. Diese Kon
sequenz hat DRUCKER gezogen2 , und es ist nicht unwahrscheinlich, daB 
man auf diesem Wege zu rechnerisch befriedigenden Resultaten ge
langen kann. Man wiirde aber damit den ungeheuren Fortschritt, den 
unsere Wissenschaft der VAN D ER W AALsschen Theorie verdankt, voll
standig aufgeben. 

Deshalb erscheint es auch unwahrscheinlich, daB das Problem der 
konzentrierten Losungen auf diesem Wege ge16st werden kann. 

Achtes Kapitel. 

Die Gesetze des chemischen Gleichgewichts. 
1. Das }Uassellwirkungsgesetz fur Gase. 

In den Kapiteln 6 und 7 wurden die gegenseitigen Umwandlungen 
der verschiedenen Aggregatzustande eines und desselben Stoffes yom 
Standpunkte der Thermodynamik behandelt. 1m folgenden wollen wir 
uns mit den spezifisch chemischen Umwandlungen befassen. Wiederum 
vermogen die beiden Hauptsatze der Thermodynamik uns lediglich 
die Gesetze des Gleichgewichts zu liefern; sie gestatten keine Aussage 
iiber die Zeit, in welcher sich die Umwandlung vollzieht (Reaktions
geschwindigkeit) . 

Als einfachsten Fall, auf den, wie wir spater sehen werden, aIle 
iibrigen zuriickgefiihrt werden konnen, wahlen wir eine chemische 
Reaktion, bei welcher keine Phasenanderung eintritt, bei der also 
sowohl die Ausgangsstoffe wie die Endprodukte eine einzige gemeinsame 
Phase bilden. Dies ist der Fall, wenn aIle Reaktionsteilnehmer Gase 
sind oder eine homogene fliissige Losung bilden. Als Losungsmittel 
kann auch ein indifferenter, an der Reaktion nicht beteiligter Stoff 
dienen 3 • 

An die Spitze der folgenden Erorterungen ist der Satz zu steIlen, 
daB aIle derartigen, in einem homogenen System verlaufenden Reaktio
nen nicht vollstandig bis zum Verschwinden der Ausgangsstoffe ver· 

1 Z. physikal. Chern. Bd.64, S.727, 1908; Bd.71, S. 191, 1910. 
2 Z. physikal. Chern. Bd. 68, S. 616, 1909. 
3 DaB sich die Reaktion innerhalb einer festen Lasung abspielt, ist zwar theo

retisch maglich, aber praktisch kaum in Betracht zu ziehen. 
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laufen, sondern haltmachen, wenn ein gewisses "chemisches" Gleich
gewicht zwischen den einzelnen Reaktionsteilnehmern erreicbt ist. Nach 
Stillstand der Reaktion mussen alle in die Reaktionsgleichung eintreten
den Elemente oder Verbindungen in endlichen, wenn auch haufig sehr 
kleinen Konzentrationen vorhanden sein. Ein voIlstandiger thermo
dynamischer Beweis fiir dieses Gesetz ist bisher noch nicht erbracbt 
worden; ebensowenig ist es moglich, einen Satz von derartiger All
gemeinbeit, der aIle im homogenen System verlaufenden Reaktionen 
umfaBt, in seinem ganzen Umfange empirisch zu beweisen. Trotzdem 
ist seine Gultigkeit aus spater zu erorternden thermodynamischen 
Grunden anzunehmen. 

Den ersten exakten experimenteIlen Nachweis eines homogenen 
chemischen Gleichgewichts verdanken wir BERTHELOT und PEAN DE 
ST. GILES. Diese Forscher wiesen nach, daB die Bildung der Ester aus 
Alkohol und Saure niemals vollstandig verlauft, sondern zum Still
stand kommt, ebe die gesamte angewendete Menge der Au~gangsstoffe 
sich umgesetzt hat. Ebenso verlauft die Spaltung der Ester in Alkohol 
und Saure nur bis zu einem Gleichgewicht. Spater erkannten vor aHem 
DEVILLE u. a., daB viele gasformige Verbindungen, z. B. Kohlendioxyd 
und Chlorwasserstoff, die sich anscheinend vollstandig aus ihren Kom
ponenten bilden, bei hohen Temperaturen in diese Komponenten spalten, 
z. B. nach der Gleichung 2C02 = 2CO + O2 und 2HCI = H2 + C12. 
Derartige Reaktionen, die unter gewissen Bedingungen in der einen, 
unter anderen in der entgegengesetzten Richtung verlaufen, bezeichnete 
man als "umkehrbare" Reaktionen und deutete ibre Umkehrbarkeit 
nach dem Vorgange von VAN'T HOFF dadurch an, daB man in der 
Reaktionsgleichung das Gleichheitszeichen = durch das Symbol ~ 
ersetzte, z. B. die Bildung und den ZerfaH des Chlorwasserstoffes durch 
die Gleichung 

darstellte. In den letzten Jahrzehnten ist nun der Nachweis erbracht 
worden, daB samtliche Gasreaktionen sowie viele Reaktionen in Lo
sungen unter gewissen Bedingungen in diesem Sinne umkehrbar sind, 
z. B. Gasreaktionen bei hohen Temperaturen. Dann ist aber nach dem 
Prinzip der Stetigkeit zu schlieBen, daB sie es auch unter allen Bedin
gungen sind, und daB der Nachweis der Umkehrbarkeit mitunter nur 
dadurch erschwert oder unmoglich gemacht wird, daB die am Gleich
gewicht teilnehmenden Konzentrationen der Ausgangsstoffe haufig so 
klein sind, daB sie sich dem analytischen Nachweis entziehen. Demnach 
konnten aIle im homogenen System verlaufenden Umsetzungen als 
"umkehrbar" bezeichnet werden, so daB sich die Einfuhrung dieses 
neuen Begriffes der umkehrbaren Reaktionen erubrigt. Da auBerdem 
eine Verwechslung mit dem thermodynamisch definierten Begriffe der 
umkehrbar (reversibel) verlaufenden Vorgange naheliegt, so erscheint 
es zweckmaBig, die Scheidung zwischen den "umkehrbaren" und "nicht
umkehrbaren" chemischen Reaktionen aufzugeben und die Worte um
kehrbar und nichtumkehrbar (reversibel und irreversibel) nur in ihrer 
thermodynamischen Bedeutung zu verwenden. 
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Nunmehr HiJ3t sich auf rein thermodynamischem Wege der folgende 
Satz ableiten: In jedem homogenen chemiscben Gleichgewicht besitzt 
eine bestimmte Funktion der am Gleichgewicht teilnehmenden Kon
zentrationen bei konstanten auBeren Bedingungen, also bei konstanter 
Temperatur und konstantem Druck, oder bei konstanter Temperatur 
und konstantem Volumen, einen bestimmten unveranderlichen Wert, 
welcher Art auch die einzelnen Konzentrationen sein mogen, also 

(1 ) 

wenn c1 ' c2 , ••• c. diejenigen Konzentrationen der 8 verschiedenen, bei 
der Umsetzung verschwindenden und entstehenden Sto££e bedeutet, bei 
deren gleichzeitigem Vorhandensein die Sto££emiteinander nicht 
reagieren, sondern im Gleichgewicht stehen. Kist nur abhangig von 
den Zustandsvariablen (Temperatur und Druck oder Volumen) und 
der chemischen Natur aller beteiligten Stoffe, bei Losungen auch von 
der Natur des Losungsmittels, nicht aber von den Konzentrationen. 

Der Sinn dieser Gleichung ist folgender: Verandert man in einem 
Gleicbgewicht willkiirlich die Konzentration irgendeines Sto££es und 
halt gleichzeitig Temperatur und Druck oder Temperatur und Volumen 
konstant, so tritt notwendigerweise eine Umsetzung ein, bis die Kon
zentrationen aller Sto££e derartige Werte angenommen haben, daB 
wiederum Gleichung (1) erfiillt ist. 

Zum Beweise benutzen wir den Satz (vgl. Kap. 5, S.99), daB in 
einem im Gleichgewicht befindlichen System jeder Vorgang, der das 
Gleichgewicht nicht stort, reversibel erfolgt (z. B. das Rollen einer 
Kugel auf einer Ebene), und daB daher nach dem zweiten Hauptsatz 
die bei dem Vorgang eintretende Entropieanderung, falls dieser isotherm 
verlauit, durch den Quotienten dQjT gegeben ist, also (} S = d QjT 
(s. S. 106). Hierbei bedeutet d S jede mit den gegebenen Bedingungen 
vertragliche Anderung der gesamten Entropie des Systems und dQ die 
dabei aufgenommene Warmemenge. 

Nach S. no ist die Entropie einer Gasmischung gleich der Summe 
der Entropien der einzelnen Gase fiir den ganzen zur Verfiigung stehen
den Raum gerechnet, also 

wenn Si die molare Entropie des i ten Gases und ni die von ibm vor
handene Anzahl Mole istl. Da aIle GroBen Si sowie dQ bestimmte Funk
tionen der Konzentrationen ci sowie der Zustandsvariablen und der 
chemischen Natur der einzelnen Reaktionsteilnehmer sind, so kann man 
die Gleichung 

(2) 

die den Inbalt des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik in seiner 
Anwendung auf reversible chemische Reaktionen enthalt, auch in der 
allgemeinen Form der Gleichung (1) schreiben. 

1 Nehmen 8 Gase am Gleichgewicht teil, so durchlauft i bei der Summation 
die Zahlen von 1 bis 8. 
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Die analytische Form der Funktion t kann man aus rein thermo
dynamischen Betrachtungen nicht ableiten, dazu benotigt man die Zu
standsgleichungen aller an der Reaktion teilnehmenden Stoffe. Sind 
diese bekannt, so kann man die Entropien Si als Funktionen der Kon
zentration und der Zustandsvariablen darstellen. Am einfachsten ge
staltet sich diese Ableitung fur die idealen Gase, fUr die Gleichung (1) 
in das bekannte "Massenwirkungsgesetz" ubergeht. 

Fur ein ideales Gas, dessen Zustandsgleichung Pi Vi = R T, und 
dessen Molekularwarme Cvi unabhangig von der Temperatur ist, ist 
die Entropie eines Moles gegeben durch die Gleichung (vgl. S. 107) 

also 
Si = Cvi In T + R In Vi + Svi = Cvi In T - R In Ci + Sv;, (3) 

S = 1;n; (Cvi In T - R In Ci + Svi). 
i 

Ableitung fUr konstantes Volumen. Werden nun z. B. Temperatur 
und Gesamtvolumen konstant gehalten, so bleibt das Gleichgewicht 
bei allen Anderungen erhalten, d. h. es tritt bei allen Anderungen kein 
Umsatz ein, fur die 

o T, vS = OT,v In;(Cvi In T - R In C; + Svi) = 0 QjT 
• 

ist. Fiir konstante Temperatur und konstantes Volumen ist 

o 1;ni(Cviln T - R In Ci + Sd) 
'j. 

= 1;ni(- Ro In Ci) + 1;oni(C,'iln T - R In Ci + Svi) . 
i 'i 

Nun ist 

also 

I 1 
olnc; = - OCi = --oni, 

C; n; 

OT,t·S = 1;0 n;(- R + C"i In T - R In C; + Sv;) = oQ/T. 
i 

Wir multiplizieren beide Seiten der Gleichung mit einer GroBe iX 
derart, daB iXonI , iXon2 , ... kleine ganze Zahlen YI , Y2' ... Yi ..• 

werden, die positiv oder negativ sind, je nachdem der ite Stoff bei 
dem Umsatz entsteht oder verschwindet. iXOQ = - Uv ist dann die 
negative molare Warmetonung der Reaktion bei konstantem Volumen, 
und wir haben 

oder 

~ U" ~Vi(- R + Ct·; In T-R In Ci+ Sd) =--ij 

I "1 I'," U" 1 ~ 1; Yi (Svi - R) 
nCI c2 •.. ci ... =]f'r + jj ~viCviin T + ... R -'. 

Die rechte Seite enthalt bei idealen Gasen, deren Energie vom 
Volumen und Druck unabhangig ist, lediglich GroBen, die von der 
chemischen Natur der sich umsetzenden Stoffe und der Temperatur 
abhangig, von den Volumina bzw. den Konzentrationen jedoch un
abhangig sind. 
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Daher kann man fiir eine isotherme Reaktion mit dem allgemeinen 
Reaktionsschema 

-VaA-VbB- ... =vJ +Vk K + ... 
auch schreiben: 

1:VdSvi-R) 
I 1'. l'b "j l'k _ U" 1 "" 0 I T i nCa Cb .. ,Ci Ck ..• - RT + Ii +Vi vi n +-- R--- =lnKv (4) 

oder 
'I'{ Vk 

Ci Ck ••• 

-----=K". 
-1'/% -1'6 

Ca Cb •.. 

Dies ist der allgemeine Ausdruek des Massenwirkungsgesetzes, wie 
es zuerst von GULDBERG und WAAGE empiriseh ausgesproehen und von 
v AN'T HOFF thermodynamiseh mit Hilfe eines umkehrbaren Kreis
prozesses begriindet wurde. Der EinfluB einer isothermen Volumen
oder Druekanderung auf ein im ehemisehen Gleiehgewieht befindliehes 
Gasgemenge maeht sieh also in der Weise geltend, daB der auf der 
linken Seite der Gleiehung (4) stehende Ausdruek konstant bleibt. Da 
bei der Volumenanderung aIle Konzentrationen gIeiehmaBig verandert 
werden, so bleibt das Gleiehgewieht nur dann erhalten, wenn im Zahler 
und Nenner gIeiehe Potenzen der Konzentrationen stehen, d. h. nur 
bei Reaktionen, bei denen sieh die vorhandene Anzahl Mole nieht andert, 
bei denen also I Vi = 0 ist. Bei allen anderen Umsetzungen versehiebt 

• 
sieh das Gleichgewieht dureh Kompression zugunsten derjenigen Re-
aktionsseite, welehe die kleinere Molekelzahl enthalt und umgekehrt 
(Prinzip von LE CHATELIER-BRAUN). 

Als Beispiel betraehten wir die Bildung von Sehwefeltrioxyd aus 
Sehwefeldioxyd und Sauerstoff nach der Gleiehung 

2S02 + O2 = 2S03 • 

Rier sind 
Vso, = - 2; vo, = -1; vso. = 2, 

und Uv ist die Warmetonung, die bei der Bildung von zwei Molen SOa 
frei wird, also 

I C2S0. U" In T 
n----=-+--(20· so -20·so -0'0) 

C2so, co. R T R' 3 '. " 

1 +If (2SVS03-2Svso,-Svo, + R). 

Ableitung fUr konstanten Druck. Das Massenwirkungsgesetz behalt 
auch seine Giiltigkeit, wenn man an Stelle der Konzentrationen die 
Partialdrueke einfiihrt. Naeh der Gasgleiehung ist Pi = RTci usw., also 

In Ci = In Pi - In R T, 
also 
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und 
V( 1'k 

Pi Pk •.• 
In -Va -l'b = In Kv + J>i In RT = In Kp • (4a) 

Pa Pb ••. • 

Die Gleicbgewichtskonstanten Kv und Kp sind einander gleich, 
wenn die Reaktion ohne Vermehrung der Molekelzahl vor sich geht. 

Sonst unterscheiden sie sich durch den Faktor (RT) fVi. 
Urn den Zusammenhang zwischen K p, Up und Op zu verstehen, 

wollen wir nicht in die fertige Formel fur Kv diese Werte einsetzen, son
dem das Massenwirkungsgesetz fiir konstanten Druck direkt aus dem 
Ausdruck fiir die Entropie ableiten. Setzen wir in Gleichung (3), S. 219 

0vi = Opi - R, 

V·_ RT . - , 
Pi 

WO Pi der Partialdruck des iten Gases ist, mit der Bedingung PI + P2 
+ ... + Pi + ... = p, dem Gesamtdruck gleich, so elgibt sich 

Si = Opi In T - R In T + R In R + R In T - R In Pi + SVi, 
Si = Opi In T - R In Pi + Spi mit 

Spi = St-i + R In R . 
Also ist die Entropie einer Gasmischung, in der ni Mole des i ten Gases 

usw. enthalten sind, 
S = Eni (Opiln T- Rln Pi + Spd· 

i 

Gleichgewicht ist vorhanden, wenn nur reversible Vorgange moglich 
sind, also 

oS = 0 Eni (Opi In T - R In Pi + Swi) = oQ/T. 
i 

Fur konstante Temperatur und konstanten Druck ist 

OT,p Eni(Opi In T - R In Pi + Spi) 
i 

= Eni (- R 0 In Pi) + Eon; (Opi In T - R In Pi + Spi)' 
i i 

Nun ist 0 In Pi = ;i 0Pi und 

ni RT 
Pi = V-

also 
En; n· . E ni 0 In Pi = E '0 Pi = _t - Eo Pi = 0 , 

. i Pi p' 

weil EPi = P konstant gehalten werden solI. 
i 

Also 
OT,p S = Eoni (Opi In T - R In Pi + Spi) = oQ/T . 

·i 
Wir fiihren hier ganz analog dem Fall mit konstantem Volumen eine 

GroBe IX ein, so daB IX 0 nI , IX 0 n2 , •.. kleine ganze Zahlen VI' V2 , ••• 
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werden. eX 0 Q = - Up ist die negative Reaktionswarme bei konstan
tem Druck, die sich von Uv um die Ausdehnungsarbeit ~ Vi R T unter-

i 
scheidet. Wir haben also 

oder 

~ Up 
.... Vi (Opiin T- Rin Pi + Spi) =- T 

t 

In PI" P2'" ... Pi"; ... = 
Up 1 ~ ~ViSPi _ 

RT + R .... ViOpi in T+ --~ -InKp. 
t 

(4b) 

(4c) 

Unter Beriicksichtigung von 
Up=Uv-~viRT 

i 
Opi = 0vi+ R 
Spi = Svi+ Rin R 

liefert eine 8ubtraktion der Gieichung (4) von (4c) die Beziehung 
In Kp -In Kv = ~vi.]n RT, 

i 
wie Gleichung (4a) sie verlangt. 

Eine schone experimentelle Bestatigung des Massenwirkungsgesetzes 
fill das Gleichgewicht bei der 8chwefeltrioxydbildung verdanken wir 
BODENSTEIN und POHLI. Ihre Versuchsresultate fUr 10000 abs. = 7270 C 
sind in folgender Tabelle enthalten (in Atmospharen). . 

PaD, 

0,325 
0,338 
0,364 
0,365 
0,355 
0,334 
0,333 

PaD, 

0,273 
0,309 
0,456 
0,470 
0,481 
0,564 
0,566 

PO. K p 

Beim ersten Versuch wurde 
das Gleichgewicht durch Zer
setzung des 803 , bei allen iibri
gen durch Vereinigung von 802 

und O2 erreicht. 
0,402 3,56 BeiderAbieitung des Massen-
0,353 3,38 wirkungsgesetzes war die Vor-
0,180 354 
0,167 3;51 aussetzung gemacht worden, daB 
0,164 3,32 die reagierenden Gase der Gas-
0,102 3,48 gieichung P V = R T foigen, und 
0'1()1~ ___ 3,47 daB ihre Molekularwarme von 

Mittel 3,48 der Temperatur unabhangig sei. 
Wie weiter unten gezeigt werden wird, geniigt jedoch bereits die 
erstere Voraussetzung, so daB das Massenwirkungsgesetz auch fUr Gase, 
deren spezifische Warme sich mit der Temperatur betrachtlich andert, 
seine Giiltigkeit behalt. Vorlaufig wollen wir jedoch in erster Annahe
rung beide Voraussetzungen ais zutreffend annehmen. 

2. Temperaturabhangigkeit des Gleichgewichts. 
GIeiebung der Reaktionsisoebore fUr konstante spezifisebe Warmen. 

Die Abhangigkeit der Gleichgewichtskonstante Kv von der Temperatur 
ist durch Gleichung (4) gegeben, namlich 

U IViOd ~Vi(Soi-R) 
1 K l' + t In T + i n v=RT ----=----R-- R 

1 Z. Elektrochem. Bd.11, S.373, 1905. 
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Den Sinn dieser Abhangigkeit, d. h. das Vorzeichen der Anderung 
von Xv mit wachsender Temperatur erkennt man am besten durch 
Differentiation, namlich 

( ~ In Xv) =_ U-"-_ + __ 1 ('auv ) + ~Vi Cvi 
a T v R T2 R TaT v ---IFf--

odcr, da nach S. 94 die Abhangigkeit der Reaktionswarme Uv von 
der Temperatur durch die Anderung der spezifischen Warmen bei kon
stantem Volumen gegeben ist, da also 

(~~1 = - ~ViCVi' 
ist 

(?lnXv) =_ ~ 
aT v RT2 . 

(5) 

Dies ist die bekannte Gleichung der Reaktionsisochore (VAN'T HOFF). 

Sie besagt qualitativ, daB die Gleichgewichtskonstante bei exothermen 
Reaktionen (Uv > 0) mit steigender Temperatur abnimmt und bei 
endothermen Reaktionen (Uv < 0) zunimmt, daB also, da die bei der 
Reaktion entstehenden Stoffe im Zahler der Konstanten stehen, stets 
die Bildung der unter Warmebindung entstehenden Stoffe durch Tem
peratursteigerung begtinstigt wird. 1hre quantitative Priifung erfolgt 
gewohnlich dadurch, daB man sie tiber ein kleines Temperaturbereich 
integriert und in diesem die Reaktionswarme konstant setzt. Dies ist 
berechtigt, da erfahrungsgemaB 

(~j1 =- ~ViCvi 
immer klein ist. Dann erhalt man 

und 

In X V2 = Uv (_1 __ ~) = _UV(TI - T 2)_. (6) 
XVI R T2 TI RTIT2 

Die Gleichgewichtskonstante X V2 bei der Temperatur T2 ist also 
aus der Warmetonung Uv und der Gleichgewichtskonstante XVI 
bei TI berechenbar. 

Zur experimentellen Priifung von (6) bestimmt man zweckmaBig 
XVI und X V2 bei naheliegenden Temperaturen TI und T2 und berechnet 
die Warmetonung Uv , die man dann mit der kalorimetrisch gefundenen 
vergleicht. 1st die Gleicbgewichtskonstante aus Partialdrucken be
rechnet (Xp ), so ergeben sich aus Gleichung (4b) und 

(aa'{;)p = - ~Vi Cpi 
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dieselben Gleichungen (5) und (6), in denen nur tiberall der Index v 
durch p ersetzt werden muB. 

Die experimentelle Bestatigung von (6) entnehmen wir wieder der 
Arbeit von BODENSTEIN und POHL1 tiber die Bildung des Schwefel
trioxyds. 

T 

801 
852 
900 
953 

1000 
1062 
1105 
1170 

Priifung der integrierten Reaktionsisochore 
an der Schwefeltrioxydbildung. 

K,. I Uv get. bei Zim· Ig Kv gef. Ig---' T1-T z U" ber. 
Kr! 1 mertemperatur 

4,810 0,694 51 42400 4,116 41000 nach 
3,500 0,616 48 45000 THOMSEN 
2,951 0,549 53 40700 und 
2,451 0,500 47 46300 45200 nach 
1,900 0,551 62 43100 BERTHELOT 
1,553 0,347 43 43100 

1,088 0,465 65 42300 

Mittel- 43270 

Ein Gang der U -Werte mit deL Temperatur laBt sich mit der er
reichten Genauigkeit nicht feststellen. Jedenfalls ist die Vbereinstim
mung mit dem bei Zimmertemperatur experimentell gefundenen Wert 
angesichts dessen Unsicherheit befriedigend. 

Ableitung flir temperaturabhlingige spezifiscbe Warmen. Ehe wir 
zur Priifung der Gleichung (4) tibergehen, mtissen wir die Frage er
ortern, welche Form das Massenwirkungsgesetz annimmt, wenn die 
reagierenden Gase zwar der Gasgleichung p V = R T hinreichend ge
nau folgen, aber eine mit der Temperatur veriinderliche spezifische 
Warme besitzen. Dann trifft Gleichung (3) nicht mehr zu, sondern ist 
nach Kap. 5 S. 107 zu ersetzen durch 

S J
CVid JCVi 

i= -1'- T+RlnVi+Svi.= -T dT-RInci+Svi, (7) 

worin Cvi eine Funktion von T ist. Die Integration ist nur ausftihrbar, 
wenn diese Funktion bekannt ist . 

. Aus (7) und (2) erhalt man dann 

<i<k... Ul' Ij't:ViCvi f:VdSVi-R) 
In = RT + -R T dT +--R-----· c-l'a C- 1'b ••• 

a b 

Da, solange Cv unabhangig vom Volumen ist, die rechte Seite wie
derum eine Funktion von T allein ist, so ist sie bei isothermen V or
gangen konstant, d. h. von den Konzentrationen unabhangig und kann 

1 Die dort angegebene Tabelle ist nach einer mir freundlicherweise ge
machten miindlichen Mitteilung Herrn Professor BODENSTEINS durch die oben 
wiedergegebene zu ersetzen. 
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in der Form In Kv geschrieben werden. Das Massenwirkungsgesetz 
behalt also seine Giiltigkeit (vgl. S. 222). Dasselbe gilt von der 
Gleichung der Reaktionsisochore, denn durch Differentiation erhaIt 
man 

da wiederum 

ist. Die Gleichgewichtskonstante Kv ist in ihrer Temperaturabhangig
keit aber jetzt durch 

(8) 

gegeben. 
Entsprechend hat man 

(7a) 

(8a) 

Integrat.ion der VAN'T HOFFschen GIeichung bei konstanter spezi. 
fischer Wiirme. Die Priifung der Gleichungen (4) und (8) ist erst in 
neuester Zeit, vor aHem durch HABER und NERNST, in Angriff ge
nommen worden. Aus historischen Griinden gingen beide von der 
VAN'T HOFFschen Gleichung (5) aus und integrierten diese. 

Fur konstante spezifische Warmen wird aus 

und 

und entsprechend aus 

(~~)p = - ~lIiOPi' 
Sackur·y. Simson, Thermochemie. 2. Auf I. 

Uv = Uo - ~lIiOviT 
• 

Up = Uo -l;V,Opi T 
i 

(9) 

15 
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und 

r J>iCpi 
InK =- ~dT+ I = f!o + -'- ____ In T+Ip , 

p • RT2 p RT R 
(9a) 

wo Iv und Ip unbekannte Integrationskonstante sind. 
Fiihrt man andererseits die benutzten Ausdriicke fUr Uv und UT, 

m (4) bzw. (4c) ein, so ergibt sich 

und 

Der Vergleich mit der integrierten VAN'T HOFFschen Gleichung liefert 

4Vi (Svi - R - Cvil 
Iv = -' ------

R 

1: Vi (Svi - Cpi ) 
i 

R 
(1O) 

und 

Integration fUr temperaturabhangige spezifische Warmen. Setzt man 
die spezifischen Warmen nicht temperaturunabhangig an, sondern 
fUgt man zu dem klassischen Wert noch ein Glied C8 hinzu, das 
dem Schwingungsanstieg nach EINSTEIN (vgl. S. 44) entspricht, so 
kommt man nach demselben Verfahren wie oben zu den Gleichungen (10) 
und (lOa), in denen nun Cvi bzw. Cpi den temperaturunabhangigen 
Anteil der spezifischen Warme bedeuten. Denn wegen 

Uv = Uo- J;Vi Cvoi T -jJ;ViCSidT , . 
wird 

f Uv InK =- -- dT+I v RT2 ,. 

_ Uo ~ViCVOi fj~ViCsidT 
- -RT + R In T + . R T2 d T + Iv 

(9b) 

und mit einem entsprechenden Ausdruck fiir Up 

InKp=-j Ru,;2 :dT + Ip 

__ Uo ~ViCPOi r j ~ViCSidT 
- RT + R InT+. RT2 dT+Ip . 

(9c) 
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Andererseits wird mit unserm Ansatz fiir Uv aus (8) 

Durch partielle Integration nach dem Schema 

! dy ! dx xy = x--- dT + y~ dT 
dT dT 

ergibt sieh mit 

Also 

und 

Der Vergleich mit der integrierten v AN'T HOFFsehen Gleichung 
liefert die Beziehungen (10) und (lOa). Also lii.Bt sich die allgemeine, 
thermodynamiseh unbestimmte Integrationskonstante der VAN'T HOFF
schen Gleichung als eine Summe von Konstanten darstellen, die fiir 
jeden einzelnen am Gleichgewicht teilnehmenden Stoff charakteristisch 
sind. 

Waren die Entropiekonstanten Sll' sowie die spezifischen Warmen 
und ihre Temperaturkoeffizienten fiir aIle Gase bekannt, so konnte man 

15* 



228 Die Gesetze des chemischen Gleichgewichts. 

die Gleichgewichtskonstanten K fUr alle Gasreaktionen und alle Tem
peraturen aus der Warmeti:inung der betreffenden Reaktion im voraus 
berechnen. Wahrend aber Ov oder Op und 0, fiir jedes Gas durch 
Messung der spezifischen Warmen bei verschiedenen Temperaturen be
stimmt werden ki:innen, laBt sich aus den beiden Hauptsatzen der 
Thermodynamik kein Weg aufweisen, die Stoffkonstante EVi aus irgend
welchen experimentellen Daten zu berechnen; dies ist erst NERNST 
durch Aufstellung seines Warmetheorems gelungen (vgl. Kap. 13)1. 

Solange uns also die Kenntnis der Entropiekonstanten Evi fehlt, 
sind wir zur Berechnung von K aus thermischen Daten darauf an
gewiesen, die Gleichgewichtskonstante K bei einer beliebigen Tem
peratur T experimentell zu bestimmen, dann die Integrationskonstante I 
nach (9) bzw. (9b) zu berechnen. 1st dies geschehen, so ist es allerdings 
mi:iglich, die Lage des Gleichgewichts und damit die Reaktionsfahigkeit 
der Gase bei allen Temperaturen vorauszusagen, wenn die spezifischen 
Warmen der Reaktionsteilnehmer bei allen Temperaturen bekannt 
sind. 

Diese Aufgabe ist allerdings in den meisten Fallen nur mit einer 
gewissen Annaherung li:isbar; denn, urn den richtigen v-Wert der EIN
STEINschen Formel fiir die spezifische Warme zu bestimmen, genugen 
meist die experimentell bekannten O-Werte nicht. Andererseits muB 
man, besonders bei mehratomigen Molekeln (H20, CO2 usw.) beachten, 
daB sie unter den gegebenen Bedingungen Abweichungen von der Gas
gleichung p V = R T, die unserer Ableitung zugrunde liegt, zeigen. 

Trotzdem ist es besonders HABER und NERNST in ihren bereits mehr
fach erwahnten Werken gelungen, Formeln von der Form (9ff.) aufzu
steIlen, die mit den experimentellen Bestimmungen von K recht be
friedigend ubereinstimmen. Auf die experimentellen Methoden zur Be
stimmung von Gasgleichgewichten soll an dieser Stelle nicht eingegangen 
werden. Sie sind z. B. in NERNSTS Lehrbuch eingehend eri:irtert. 

Angenaherte Bereehnung von Gasgleichgewichten. 1m folgenden 
solI die Anwendung der Gleichungen (4) und (9) durch einige Bei
spiele erlautert werden. Da die Schwingungsenergie erfahrungs
gemaB meist erst bei sehr hohen Temperaturen merkbar wird und daher 
die entsprechenden Glieder besonders bei Reaktionen mit groBer Warme
ti:inung U gegen das erste Glied nicht sehr in Betracht kommen, so 
solI in erster Annaherung fiir die folgende Rechnung die spezifische 
Warme konstant gleich dem betreffenden klassischen Wert gesetzt 
werden. 

Wir setzen also die Molekularwarme 0" fur aIle einatomigen Gase = 3, 
fiir aIle zweiatomigen Gase (°2, N2, CO, H2 usw.) = 5 und fUr die 
dreiatomigen Gase (H20) = 6. Obwohl diese Annahme sicher nicht 
ganz richtig ist, so sind die hierdurch bedingten Fehler anscheinend 
so gering, daB sie die experimentelle Bestatigung der theoretisch ab-

1 Es ist sehr lehrreich, zum Verstandnis der Lage vor der Einfiihrung 
des NERNsTschen Warmetheorems in die Thermodynamik etwa die HABERsche 
Darstellung in seiner "Thermodynamik technischer Gasreaktionen", Miinchen 
1905, nachzulesen. 
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geleiteten Formein nicht betrachtlich storen. Nach den eben genannten 
Annahmen ist demnach (4) 

1; Jli (SVi - R) 
i 

R 

Uv ist die Reaktionswarme bei der Temperatur T; da die spezifischen 
Warmen konstant angenommen sind, ist sie aus der bei TI (meist 
Zimmertemperatur) bestimmten Reaktionswarme UVI berechenbar nach 
der Iinearen Formel Uti = UVI -1;viC"dT - T I ). Mithin ist 

i 

u I Jlo Cd T .1: Jli Gt'i 
= RVf + -'7l-jJ + -'-R- In T + Iv· 

(Il) 

Da 1; Jlt: Gvi fiir aIle einfachen Gase nach obiger Annahme bekannt , 
ist, so ist es moglich, durch zwei experimentelle Bestimmungen, namlich 
durch Bestimmung von UVI fiir T I , und der Gleichgewichtskonstante Kv 
fiir eine beliebige Temperatur, K" fiir aIle Temperaturen zu berechnen. 
Fiihrt man an Stelle der Konzentrationen die Partialdrucke ein, so wird 

1;JliGp i ~ 
In K = - U~I_ + _~_ '-£1 + """ViGpi In T + I (lla) 

p RT R T R p. 

Zur Priifung der Naherungsformel (lla) betrachten wir die Dissozia
tion des Wasserdampfes, die wohl neben der Ammoniaksynthese von 
allen Gasreaktionen durch die nach verschiedenen Metboden aufgestellten 
Versucbe von NERNST, seinen SchiiJern und anderen Autoren am besten 
bekannt ist!. (Die Bestimmungen des Dissoziationsgrades erstrecken 
sich auf die Temperaturen von 290-3092° abs.) 

Betragt der Dissoziationsgrad des Wasserdampfes x vH bei einem 
Gesamtdruck von P atm, so ist, da die Dissoziation des Wassers nach 
der Gleichung 2HzO = 2Hz + Oz vor sich gebt, der Partialdruck des 
Wasserstoffes 

2xP 
PH. = 200 + x' 

Mithin ist 

xP Po, = -------
200 + x 

und 
2 (100-x) P 

PH 0 = - --------- - . 
, 200+x 

Kp= 
p~,o 4(100 - x)Z (200 + x)Z (200 + x) 1 

P ptpo, (200+X)2 4x2 x 

(1 __ ~)2 (2 + ~) . 106 
100 100 

---
x 3 P 

1 Vg!. NERNST: Lehrbuch, 11.-15. Auf!., S.775 oder NERNST: Grundlagen 
des neuen Warmesatzes, 2. Auf!., S.17. 
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Fiir kleinere x -Werte kann 
lassigen und hat dann 

man die Klammern im Zahler vernach-

2.106 

Kp = x 3 p und fiir 1 atm 

Die Konstanten der Gleichung (lla) nehmen folgende Werte an: 

UPl = 115700 cal bei T] = 298°. 

I Vi Gpi = 2 GpR,o - 2 CpR, - Gpo, = 2 . 8 - 2 . 7 - 7 = - 5 , 
• 
R = 2, also nach dem Ersatz des natiirlichen Logarithmus durch 

den dekadischen 
115700 2,5'298 Ip 

19 Kp = 2,30' 1,98' T - 2,30T - 2,51g T + -2~-
25000 Ip 

= -T- - 2,51g T + 2~3 . 

Zur Berechnung der unbestimmten Konstante Ip wahlen wir die Be
stimmung von NERNST und v. WARTENBERG bei 1500° abs., die wohl 
als durchaus zuverlassig betrachtet werden kann. FUr diese Tem
peratur ist x = 2'10- 2 , also 19 Kp = 11,41 , mithin 

Ip _ = 11 41 _ 25000 + 2 51 1500 = 2 68 
2,3 ' 1500 ' g ,. 

Nunmehr berechnet sich 19 Kp fUr eine beliebige Temperatur T zu 

25000 
19 Kp = -~ - 2,5 19 T + 2,68. (12) 

Die folgende Tabelle enthalt die gefundenen Werte von x, die hieraus 
abgeleiteten Werte der Gleichgewichtskonstante 19 Kp gef., die nach 
Formel (12) berechneten Werte fiir 19 Kp ber. und schlieBlich die aus 
diesen abgeleiteten Werte fiir den Dissoziationsgrad x ber. 

Was s e r dam p f dis s 0 z i ~ t ion. 

T x gef. 19 Kp gef. 19 Kp ber. x ber. x S. 

290 

I 
4,7 .10-26 82,28 82,73 4,2'10- 26 4,67.10-26 

700 7,6 .10-9 30,66 31,28 5,0.10-9 5,4 .10- 9 

1300 ! 2,7 .10-3 14,01 14,13 2,5.10 .3 2,9 .10.-3 

1397 i 
7,8 .10-3 12,62 12,72 7,3.10-3 8,5 .10-3 

1480 1,89'10-2 1l,47 1l,64 1,7'10-2 1,86.10-2 

1500 1,97.10-2 1l,41 1l,41 2,0.10 - 2 2,21'10-2 

1561 3,4 .10-2 '10,71 10,72 3,6· 10- 2 3,69'10- 2 

1705 1,02· 10-1 9,28 9,26 1,0.10-1 1,07.10-1 

2155 1,18 6,08 5,95 1,3 1,18 
2257 1,77 5,54 5,38 2,0 1,76 
2337 3,8 4,53 4,96 2,8 2,7 
2507 4,5 ! 4,31 4,15 4,9 4,1 
2684 6,2 

I 

3,87 3,42 8,2 6,6 
2731 8,2 3,50 3,24 9,5 7,4 
3092 13,0 2,87 1,79 27 15,4 
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Auf die Bedeutung der letzten Spalte wird spater eingegangen 
werden. Die Vbereinstimmung der gef. und ber. Werte ist bis etwa 
2500° recht befriedigend und beweist, daB die benutzten Annahmen 
tiber die spezifischen Warmen es erlauben, dieses Gasgleichgewicht von 
einer einzigen Bestimmung aus innerhalb recht weiter Temperatur
grenzen im voraus zu berechnen. 

DaB diese Vbereinstimmung keine zufallige ist, bondern auch ftir 
andere Gasreaktionen gilt, wird z. B. durch das Gleichgewicht der 
Kohlendioxyddissoziation veranschaulicht (2C02 = 2CO + O2). (Vgl. 
die folgende Tabelle.) Wiederum bedeutet x den Dissoziationsgrad 
des CO2 in Prozenten bei einem Gesamtdruck von 1 atml, 19 Kp gef. 

die daraus berechnete Gleichgewichtskonstante. Die Warmetonung 
betragt bei gewohnlicher Temperatur (300° abs.) 136000 cal, I ViOPi , 
= 2 . 8 - 2 . 7 - 7 = - 5. Zur Berechnung del' Konstante I p diente 
del' Wert x = 2,5 . lO-2 bei 1443°. also 

136000 - 5 . 300 
Ip = 11,11 - 2,30.2. 1443 + 2,5 . 19 1443 = - 1,24 . 

Die Berechnung von 19 Kp ber. erfolgte dann nach der Gleichung 

29250 
19 Kp =~--2,5Ig T-124 (13) 

und Xber. folgt aus 
2.106 

K ---p- x 3 

fUr kleine Dissoziationsgrade, und 

fiir gl'oBere. 
Kohlendioxyddis so zi ation. 

T Xgef. 
19 Kp 

gef. I ber. 

1300 4,1 .10- 3 13,45 13,48 
1395 1,42.10-2 11,86 11,87 
1400 1-2.10-2 11,4-12,3 11,75 
1443 2,5.10- 2 11,11 11,11 
1478 2,9-3,5 . 10-2 

I 

10,91-10,67 10,64 
1498 4,7.10-2 10,28 10,32 
1500 4 .10-2 10,49 10,31 
1565 6,4.10- 2 9,88 9,44 
2640 21,0 2,17 1,29 
2879 51,7 0,63 0,27 
2900 49,2 0,73 0,19 
2945 64,7 0,08 0,02 
3116 76,1 I -0,44 -0,58 

1 BJERRUM, Z. physikal. Chern. Bd.79, S.537, 1914. 

Xber. 

4,08.10-3 

1,38.10-2 

1,51.10-2 

2,5 .10- 2 

3,55.10- 2 

4,58.10- 2 

4,58.10- 2 

9,3 .10- 2 

38 
60 

I 62 

I 
66 
79 
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Auch hier sind innerhalb weiter Grenzen die Differenzen zwischen 
x gef. und Xber. kleiner als die experimentellen Fehler. 

Als drittes Beispiel fiir die Brauchbarkeit der Naherungsformel (11 a} 
diene die Dissoziation des Joddampfes (J2 = 2Jl). Rier ist allerdings 
die Reaktionswarme Up unbekannt, doch geniigt, wie die folgende 
Tabelle zeigt, eine Gleichung von der Form (11 a) ebenfalls den Be
obachtungen. In diesem FaIle ist 

J: Vi Cpi = Cp J, - 2 Cp J = 7 - 2 . 5 = - 3 , 
• 

also 
Up,-3T1 Ip 

19 Kp = 2,3.2. T -1,5Ig T + 2,3 . 

Zur Berechnung von Up und Ip dient die Umformung 
Ip 

4,6 . T· 19 Kp + 6,9 . T 19 T = Up, - 3 Tl + 4,6 T 23 ; , 
die linke Seite muB also, falls die Gleichung richtig ist, eine lineare 
Funktion von T sein. 

T 

1073 
1173 
1273 
1373 
1473 

1,94 
1,32 
0,78 
0,32 

-0,09 

Dissoziation des J oddampf ea. 

Ip 
up, - 3 T, + 4.6 T . 2,3- = 4,6· T 19 Kp + 6,9 T 19 T 

32000 
31950 
31830 
31700 
31600 

IgKp ber. 

1,93 
1,31 
0,77 
0,30 

-0,10 

Die dritte Spalte ist nahezu konstant; sie nimmt bei einer Tem
peratursteigerung von 4000 nur um 400 cal. abo Daraus wiirde sich 
I 
2,~ = - 0,22 und Up, - 3 Tl = 33000 cal. berechnen. Demnach 

miiBte die Bildungswarme der Jodmolekeln bei Zimmertemperatur 
(3000) 33900 cal. betragen. Fiir die Dissoziationskonstante der Jod
molekeln bei beliebiger Temperatur folgt dann 

33000 
Ig K = -- -- I 5 19 T - 0 22 

p 4,6 T' , 
7180 

19 Kp = 'i' - 1,51g T - 0,22 . 
(14) 

Die letzte Spalte der obigen Tabelle entbalt die nach dieser Gleichung 
berechneten Werte von 19 Kp und beweist daher ihre Brauchbarkeit. 

Die Berechnung der Gleichgewichtskonstanten nach Formel (9b) 
oder (9c) ist im allgemeinen recht umstandlich und setzt auBerdem die 
genaue Kenntnis derwahren spezifischen Warmen bzw. ihrer Temperatur
veranderlichkeit voraus. SIEGEL berechnet Z. B. aus den spezifischen 

1 BODENSTEIN und STARCK, Z. Elektrochem. Bd.16, S.961, 1910. 
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Warmen von H 2 , O2 und H20 fiir die Wasserdampfdissoziation eine 
Gleichung, die nach der Umformung von Kv auf Kp die Form annimmt 

19 Kp = 24;00 - 2,3351g T + 0,965 . 10-4 T - 0,137· 10- 6 T2 

+ 0,665 . 10- 10 T3 - 0,1907 . 10- 17 T5 + 2,17 . 

DIe nach dieser Formel berechneten x-Werte finden sich unter Xs 

in der letzten Spalte der Tabelle auf S.230. 
Man sieht, daB die sehr miihselige Beriicksichtigung der spezifischen 

Warmen nur fiir extreme Temperaturen notwendig ist. Fiir nicbt zu 
groBe Temperaturgebiete geniigt fiir die Wasserdissoziation unsere ein
fache FormeL Das gleiche gilt iibrigens auch fiir die beiden anderen 
vorstehend betrachteten Reaktionen. 

Noch wesentlich einfacher gestalten sich unsere Naherungsformeln 
bei Gasreaktionen, die ohne Vermehrung der Molekelzabl verlaufen, 
z. B. fiir die Bildung des Stickoxyds 

N2 + O2 =2NO. 
Hier ist 1.>iGpi = 0 und daher die Reaktionswarme U von der 

• 
Temperatur unabhangig. Dann wird aus (4 f£,) 

U 
In Kp = In Kv = RT + I , (15) 

der Logarithmus der Gleichgewicbtskonstante andert sich linear mit liT. 
Tatsachlich gilt diese Gleichung fiir das Stickoxydgleichgewicht recbt 
gut; der Zahlenwert der Konstante I betragt nach NERNST + 1,09, 
wenn wir fiir die Bildungswarme von 2 Mol NO den Wert - 43200 cal 
bei Zimmertemperatur setzen und den dekadischen Logarithmus be
nutzen1• 

Auch fiir das Gleicbgewicht der sog. Wassergasreaktion 

CO2 + H2 = CO + H20 
finden wir die einfache Naherungsgleichung (15) gut bestatigt. Hier 
sind wir sogar in der Lage, die Integrationskonstante aus schon erwahnten 
Daten zu berecbnen. Bezeichnen wir namlich die Gleichgewicbtskon
stante dieser Reaktion mitKa, so konnen wir sie aus den Gleichgewicbts
konstanten der Wasserdampfbildung K p, und der Kohlendioxydbildung 
Kp2 berechnen; denn es ist 

Ka = Peo • PH,o = 1 / .~, _0 .• P60 • Po, = 1 / Kpl , 
Peo • . PH, V p~,. Po, P6o, V K p, 

also 
19 K3 = 1J2lg K p, - 1/2lg Kp •. 

Mithin erhalten wir durch Benutzung von (12) und (13) 
2200 

IgK3 =-~+2,O. 

1 NERNST, Z. anorg. Chern. Bd. 49, S.213, 1906. 
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Was s er gasre akti 0 n. Die nebenstehende Tabelle enthalt die 
Ig K. berechneten und die von O. HAHN ex

___ ---1._..,...;.._-+ __ b_er_._ perimentell bestimmten Werte fur Kg 
_ 0,29 bei verschiedenen Temperaturen 1. 

Tabs. gef. 

959 -0,272 
1059 -0,075 
1159 + 0,08 
1209 + 0,20 

I 
I 

- 0,08 Die lJhereinstimmung beweist,daBauch 
+ 0,10 die Naherungsformeln (12) und (13) noch 
+ 0,18 einige 1000 unterhalb derjenigen Tempera

turen, bei denen Sle einzeln gepriift werden konnten, ihre Gultig
keit behalten. 

3. Die chemische Affinitat. 
Die Kenntnis der Gleichgewichtskonstanten und ihrer Temperatur

abhangigkeit ist von groBer Bedeutung fiir die theoretische Chemie; 
denn sie gewahrt uns ein quantitatives, experimentell relativ leicht zu
gangliches MaB fiir die GroBe der chemischen Verwandtschaftskrafte, 
fiir die sog. chemische Affinitat. DaB ein qualitativer Zusammenhang 
zwischen der Gleichgewichtskonstante und den chemischen Kraften be
steht, geht aus folgender lJherlegung hervor: Je starker die Krafte sind, 
die zwei Stoffe zur Vereinigung treiben, urn so vollstandiger wird die 
Vereinigung stattfinden und urn so schwerer wird die entstehende Ver
bindung zu spalten sein. Die Affinitat ist also urn so groBer, je weiter 
das Gleichgewicht zugunsten der Verbindung liegt, d. h. je groBer die 
Gleichgewichtskonstante ist. Dieser Gedanke wurde tatsachlich auch 
seit langer Zeit zum Vergleich der Verwandtschaftskrafte ahnlicher 
Stoffe benutzt (BERTHOLLET u. a.)2. Aber erst VAN'T HOFF gelang es 
1883, eine auBerst gluckliche Definition der chemischen Affinitat zu geben 
und ihren Zusammenhang mit der Gleichgewichtskonstanten auf thermo
dynamischem Wege aufzuweisen. 

Es ist in der Physik allgemein ublich, die Kraft, die das Eintreten 
irgendeines Vorganges verursacht, dadurch zu messen, daB man seinen 
Ablauf durch eine entgegengesetzt gerichtete Kraft gerade verhindert. 
1st die Gegenkraft zu klein, so wird die Triebkraft des Systems sie iiber
winden und hierbei eine gewisse Arbeit leisten, und zwar eine urn so 
groBere Arbeit, je groBer die uberwundene Gegenkraft, je kleiner also 
die Differenz zwischen dieser und der inneren Triebkraft des Systems 
ist. Diese Arbeit erreicht den fiir den betreffenden Vorgang maximalen 
Grenzwert, wenn Gegenkraft und Triebkraft einander gleich bzw. nur 
unendlich wenig verschieden sind; dann geht allerdings der Vorgang 
nicht mehr mit endlicher Geschwindigkeit vor sich, sondern ist durch 
die entgegengestellte auBere Kraft zum Stillstand gebracht worden. 
So ist z. B. die Arbeit, die Wasser beim Verdampfen leistet, urn so 
groBer, je groBer der Druck ist, den der durch den Dampf getriebene 
Kolben uberwindet. Die maximale Arbeit wurde die Verdampfung 
leisten, wenn der Kolben bei seiner Bewegung einen Druck uberwinden 

1 Zit. nach HABER: Thermodynamik der Gase, S. 123. 
2 Ober die historische Entwicklung der Affinitatsforschung und ihren heutigen 

Stand vgl. SACKUR, 0.: Die chemische Affinitat und ihre Messung. Sammlung 
Wissenschaft. Braunschweig 1908. 
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wfude, welcher gerade gleich dem eigenen Sattigungsdruck des Dampfes 
unterhalb des Stempels ist. 

Die Arbeit A, welche bei der Verdampfung geleistet wird, ist gleich 
dem Produkt der Kraft I, die auf dem Stempellastet, mit dem Wege s, 
den er zuriicklegt. Die Kraft list gleich dem Drucke p (Kraft pro 
Flacheneinheit) multipliziert mit der Oberflache des Stempels 0, also 
A = Is = pOs = pv, wenn v das Volumen bedeutet, um welches 
sich das Innere des VerdampfungsgefaBes bei der Verdampfung ver
mehrt; die Arbeit ist also der Menge des verdampfenden Wassers 
proportional. 

Ganz ebenso ist die Arbeit, die eine unter "Oberwindung einer auBeren 
Gegenkraft vor sich gehende chemische Umsetzung leistet, von der sich 
umsetzenden Stoffmenge abhangig und ihr proportional. Die bei der 
Umsetzung der Mengeneinheit - je eines Moles - geleistete Arbeit ist 
jedoch nur von der GroBe der iiberwundenen Gegenkraft abhangig und 
ein Maximum, wenn diese gleich der chemischen Triebkraft des Systems 
ist. Desbalb bat VAN'T HOFF die bei der Umsetzung der Mengeneinheit 
gewinnbare maximale Arbeit als MaB fUr die cbemische Verwandtschaft 
definiert. Durch diese Messung der Affinitat als ArbeitsgroBe wird ihr 
quantitativer Vergleich mit den mechanischen, elektrischen und ther
mischen GraBen ermaglicbt. 

Bei Reaktionen, die unter Volumenveranderung verlaufen, werden 
innere und auBere Krafte gleichzeitig wirksam sein. Als chemische 
Affinitatskraft A'l soIl jedoch nur diejenige Arbeit bezeichnet werden, die 
von den inneren Kraften des Systems geleistet werden kann, wenn aus 
einem bestimmten Anfangszustand ein Endzustand von gleichem Volu
men entsteht. Bei Umsetzungen zwiscben festen und fliissigen Stoffen 
ist diese Bestimmung praktisch stets erfiillt; bei Gasreaktionen muB 
jedoch an der geleisteten auBeren Arbeit eine entsprecbende Korrektur 
angebracht werden. 

Es erscheint auffallend, daB man diese ArbeitsgroBe und nicht direkt 
die das Gleichgewicht herbeifUhrende und der Affinitat gleiche Gegen
kraft als MaB fiir diese benutzt. Doch ist die experimentelle Verwirk
lichung einer solchen von auBen gehemmten Reaktion nur in seltenen 
Fallen moglich, wahrend es andererseits, wie im folgenden gezeigt werden 
solI, eine groBere Anzahl von Wegen gibt, die maximale Arbeit zu be
stimmen, die eine Reaktion zu leisten imstande ist. 

Bei Gasreaktionen gestaltet sich die Berechnung der Affinitat be
sonders einfach. Wir wollen die diesbeziiglichen Gleichungen wieder an 
einem Beispiel erlautern und zu diesem Zweck die Affinitat zwischen 
Schwefeldioxyd und Sauerstoff berechnen, die diese beiden Gase zur 
Bildung von Schwefeltrioxyd treibt. Zu diesem Zwecke geniigt es, die 
Arbeit zu berechnen, die man gewinnt, falls man die Vereinigung von 
2 Molen S02 und 1 Mol O2 auf irgendeinem reversiblen Wege vornimmt. 
Denn nach dem zweiten Hauptsatz wird auf allen umkehrbar geleiteten 
Wegen die gleiche maxima Ie Arbeit geleistet. 

Beide Gase mogen sich auf der gleichen Temperatur T befinden, 
und zwar die 2 Mole S02 in dem Volumen 2 V so" also in der Kon-
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zentration cso = V·1 ,der Sauerstoff entsprechend in einem Volumen , so, 

Vo und der Konzentration Co = ·v} . Bei der Reaktion entstehen 
a a 0 1 

2 Mole Schwefeltrioxyd von der gleichen Temperatur und dem Volu-

men 2 V so" also der Konzentration cso, = -vJ . so, 
Nun denke man sich die Vereinigung bei konstanter Temperatur so 

vor sich gehend, daB zunachst 2 Mole SOs von der Konzentration cso. 
entstehen. Diese Konzentration ist so definiert, daB Schwefeltrioxyd 
von der Konzentration cso, mit Schwefeldioxyd von der Anfangs
konzentration cso, und Sauerstoff von der Anfangskonzentration co, 
im Gleichgewichte stehen. Auf welchem Wege diese Vereinigung experi
men tell realisiert werden kann, ist vollig gleichgultig, theoretisch ist sie 
immer moglich 1 • Die hierbei geleistete Arbeit Al ist lediglich durch die 
Volumenanderung hervorgerufen, die bei dem Verschwinden der 3 Mole 
(2 S02 + O2) und der Bildung der 2 Mole S03 entsteht; sie betragt also, 
da 1 Mol Gas bei der Temperatur T verschwindet, Al = - R T; die 
Umwandlung selbst ist, da die entstehenden und verschwindenden Stoffe 
miteinander im Gleichgewicht stehen, mit keiner Arbeitsleistung ver
knupft. Nun denken wir uns als zweite Stufe des Vorganges die beiden 
Mole S03 von der Konzentration cso, auf die gewiinschte Konzen
tration c so, isotherm komprimiert oder dilatiert. Hierbei wird, falls 
die Gasgesetze gelten, die Arbeit , 

A2=2RTln~so, 
Cso, 

nach auBen geleistet. 
Die insgesamt geleistete Arbeit ist also 

, 
Al + At = 2RTln ~~()-'- - RT. 

Cso. 
Nach der Definition der Affinitat A. ist diese die maximale Arbeit, 

die geleistet wiirde, falls die Reaktion ohne Volumenanderung vor sich 
gehen wiirde; sie betragt daher, da bei der Reaktion 1 Mol eines Gases 
verschwindet , 

A" = Al + A2 + RT = 2RTln c_so,. 
cso, 

(1) 

Diese Gleichung (1) kann nun eine einfache Umformung erhalten. 
Nach dem Massenwirkungsgesetz ist, da cso. mit cso, und co, im 
Gleichgewicht steht, cso. aus diesen letzteren GroBen berechenbar, 
namlich 

'2 2 
C so. = Kv . c so, . Co, . 

Mithin folgt aus (1) 

K . c~o . Co c~o. 
All = R T In /'-2-' --' = R T In K" - R T In ---;2;------'--

cso. Cso, . Co. 
(2) 

1 Vg!. z. B. NERNST, Lehrbuch, 11.-15. Auf!., S. 736 ff. 
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Gleichung (2) stellt also die Affinitat dar, die Schwefeldioxyd von 
der Konzentration cso. und Sauerstof£ von der Konzentration co. zur 
Bildung von Schwefeltrioxyd von der Konzentration cso, treibt. Sie 
ist abhangig von den Konzentrationen, der Temperatur und der Gleich
gewichtskonstante. Diese selbst erhalt eine neue Bedeutung: Sind nam
lich die Konzentrationen samtlicher reagierender Stoffe gleich 1, so wird 

At! = RTInKv (2a) 

und die Gleichgewichtskonstante direkt ein MaB der Af£initat. Fiir den 
allgemeinen Fall ~iner Reaktion nach der Gleichung 

-vaA-vbB- ... =vJ +Vk K + ..... 
geht (2a) iiber in 

c':' . C"k 
• k 2b Av = R TIn Kv - R TIn -1' _" ( ) 

C" a. cb b 

Man sieht sofort, daB der Ausdruck 
1'. V k 

P/ Pic ... 
Av = R T In Kp - R TIn -=-v---=;-

Pi! a Pb b ••• 

(2c) 

hiermit identisch ist, und 
Av = RTlnKp , (2d) 

wenn man aIle Partialdrucke gleich 1 setzt. Wir wollen im folgenden Av 
durch A ersetzen; da aIle diese Ausdriicke immer dasselbe liefern, liegt 
keine Verwechslungsgefahr vor. 

Die Gleichungen (2) bis (2b) liefern uns auch sofort die Veranderung 
der Affinitat A mit der Temperatur, da die Temperaturabhangigkeit 
von Kv nach den Erarterungen des vorigen Abschnittes bekannt ist. 
Da das zweite Glied von (2) und (2b) der absoluten Temperatur direkt 
proportional ist, so geniigt es, Gleichung (2a) zu diskutieren. Durch 
Differentiation nach T bei konstantem Volumen folgt 

( aA) = R In Kv + RT (~ln~v~) aT v aT v 

und unter Beriicksichtigung von (2a) und (5) (S.223) 

( ~-~ )v = _AT Uv 
oder 

(3) 

Gleichung (3) ist unter dem Namen der HELMHOLTzschen Gleichung 
bekannt; sie folgt auch unmittelbar alJ,s Gleichung (14) des Kap.5 
S. ll6, wenn man beriicksichtigt, daB A die Abnahme der freien Energie 
Fv und Uv die Abnahme der Gesamtenergie ist, die wahrend der iso
thermen Umsetzung je eines Moles eintritt. Sie enthalt die Beziehung 
beider GraBen zueinander und beweist die Unrichtigkeit des BERTHELOT-
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schen Prinzipes (S. 95), welches die Gleichheit von Affinitat und 
Warmetonung postuliert. Ferner ergibt sich, daB bei Annaherung an 
den absoluten Nullpunkt A und Uf) einander immer naher kommen, 

vorausgesetzt, daB (-~~)" nicht unendlich groB wird. 

Auf die gleiche Art erhalt man aus (2d) 

A = Up + T ( ~; )p . (3') 

Der Vergleich mit Gleichung (14) S. 116 zeigt, daB fUr isotherm
isobare Vorgange A durch die Abnahme der freien Energie bei kon
stantem Druck Fp gegeben ist. 

Da Gleichung (3) und (3') bis auf die Indices vollig identisch sind, 
lassen wir diese fort und bemerken, daB die abgeleiteten Gleichungen 
sowohl fiir P = const, wie fiir v = const gelten, wenn man allen vor
kommenden GroBen den betreffenden Index gibt. 

Man kann die Gleichungen (2) bis (2b) dieses Abschnittes aus den 
Gleichungen (12) und (15) des Kap. 5 (S. 115 u. 116) auch ableiten, ohne, 
wie es auf S. 236 geschehen ist, einen vielleicht nicht immer experimen
tell durchfUhrbaren Vorgang dem Beweis zugrunde zu legen. Bezeichnen 
wir namlich die freie Energie, Gesamtenergie und Entropie jedes ein
zelnen Reaktionsteilnehmers (pro Mol) mit F l , E l , Sl bzw. F 2 , E 2 , 

S2 usw., die bei der Reaktion eintretende Anderung dieser GroBen 
mit J;viFi = - A, 1:viE; = - Ul und ];ViS, = S, so folgt aus 

• • • 
Fl = El - TSI USW. 

+A =+ U+ TS. (3a) 

+ A, die Abnahme der freien Energie, ist gleich der maximal zu 
gewinnenden Arbeit, abziiglich eventuell vorkommender Volumen
arbeiten. Nun ist fiir ideale Gase mit konstanter spezifischer Warme 

Hi = Cpi In T - R In Pi + Spi 
also 

A = Up + 2'ViCpi T In T - RT 2'Vi In Pi + T 2'ViSpi 
i i 

Ferner ist nach S. 222, Gleichung (4c) 

mithin 

oder 

u,; + ];ViCpi In T + ]; Vi Spi = R In K p , 

• • 
A = R TIn Kp - R T I Vi In Pi , 

• 

A = RTln K" - RT 2'Vi In Ci. 
i 

1 Es wird Arbeit (+ A) geleistet, wenn die entstehenden Stoffe eine kleinere 
freie Energie haben als die verschwindenden, und es wird Warme entwickelt, 
wenn sie eine kleinere Gesamtenergie haben. 
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Gleichung (3a) gilt streng fiir aIle chemischen Reaktionen, nicht 
nur fiir ideale Gase, das gleiche gilt fiir die HELMHOLTZSche Gleichung (3), 
da diese unmittelbar aus (3a) folgt. Denn nach S. 115 und 116 in 
Kap. 5, Gleichung (13) und (13') ist 

oder 
BA 

A=U+T·-BT' 

wo U den Index v oder p erhalt, je nachdem, ob A bei konstantem Volu
men oder konstantem Druck partiell nach T differenziert wird. 

Es verdient hervorgehoben zu werden, daB A sowohl groBer wie 

auch kleiner als U sein kann, je nach dem Vorzeichen, welches ~ ~ = + S 

besitzt. Die Mfinitat ist kleiner als die Warmetonung, wenn die Entropie 
des reagierenden Systems wahrend der isothermen Reaktion abnimmt. 
wenn also S < 0 ist. Dieser Fall steht durchaus nicht im Widerspruch 
zum zweiten Hauptsatze, nach welchem die Entropie eines Systems 
nur zunehmen, aber niemals abnehmen kann. Denn dieser Satz bezieht 
sich nur auf abgeschlossene Systeme; bei der isothermen Reaktion, fiir 
die Gleichung (3) allein gilt, kann aber das reagierende System mit der 
Umgebung Warme austauschen, so daB hierbei die Entropie der Um
gebung entsprechend zunimmt. Die GroBe 

T.(~~) = + TS =Q 

ist die Warmemenge, die yom System aufgenommen wird, falls die 
Reaktion unter Leistung der maximalen Arbeit isotherm vor sich geht; 
man bezeichnet sie haufig nach HELMHOLTZ als die latente Warme der 
Reaktion. 1st sie positiv, so nimmt die Mfinitat mit wachsender Tem
peratur zu, im anderen FaIle nimmt sie abo 

Geht die Reaktion unter Arbeitsleistung vor sich, ohne daB die Tem
peratur durch Warmeaustausch mit der Umgebung konstant gehalten 
wird, so sind zwei FaIle zu unterscheiden: 

1. Die latente Warme Q = A - U ist positiv, d. h. es wird mehr 
Arbeit geleistet als der Reaktionswarme aquivalent ist, so wird dem 
reagierenden System Warmeenergie entzogen, das System kiihlt sich 
ab und seine Temperatur sinkt, oder 

2. Q = A - U < 0, es wird nur ein Teil der Reaktionsenergie U 
zur Arbeitsleistung verbraucht. Dann steigt entsprechend die Tem-

peratur des Systems. Da Q und (~~) das gleiche Vorzeichen haben, 

so andert( sich in beiden Fallen die Temperatur so, daB die freie Energie 
oder Arbeitsfahigkeit des Systems abnimmt. Dieses Resultat laBt sich 
auch direkt aus dem Prinzip von LE CHATELIER-BRAUN (Kap. 6, S. 140} 
ableiten. 
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Zur Bestimmung des analytischen Ausdruckes fiir die Temperatur
abhangigkeit von A setzen wir die Formel (9b) (S.226) in (2a) ein und 
erhalten 

JI~:ViasidT 
A=UO+..f'ViaVOiTlnT+T T2~dT+lvRT (4) 

oder angenahert, wenn wir die asi vernachlassigen nach (9) S. 225: 

A = Uo + ~viaviTln T + IvRT. (4a) 
i 

Fur konstanten Druck ist entsprechend 

Jf~viasidT 
A=Uo+~viapoiTlnT+T T2---dT+lpRT (4b) 

und angenahert 

A = Uo + ~viapiTln T + IpRT. 
i 

(4c) 

Hierin ist 

(5) 

oder vereinfacht 
U = Uo- ~ViaiT, 

i 
(5a) 

wo je nachdem fiir U und a der Index v oder p zu setzen ist. 
Zur Erlauterung der Gleichungen (4a) und (5a) sind in der folgen

den Tabelle die WarmetOnung und Affinitat der Wasserdampfbildung 
berechnet worden. Zur Berechnung dienten die S. 230 erhaltenen Werte 

also 

und 

~Viavi=-3, Uv=Up+~viRT=Up-RT, 
i i 

Uo= 115700 - 2· 298 - 3·298 = 114200 cal., 
I" = Ip + 2,3 19 R = 6,2 - 2,5 = 3,71 , 

A= 114200-3· 2,3TIg T + 3,7·2· T 

Uv = 114200 + 3 . T . 

Affinitat der Wasserbildung. 
A bedeutet also die Arbeit, 

die in maximo gewonnen werden 
kann (abgesehen von Volumen
arbeit), wenn 2 Mole H2 von 
der Konzentration 1 sich· mit 
1 Mol O2 von der Konzentra
tion 1 zu 2 Molen H 20 von der 
Konzentration 1 vereinigen, und 
zwar in kalorischem MaBe. Wie 

Tabs. 

500 
1000 
1500 
2000 
2500 

A 

108600 
100900 

92400 
83500 
74100 

115700 
117200 
118700 
120200 
121700 

1 Da bei der Berechnung von lp der Druck in Atmospharen ausgedriickt 
war, so muB R in Literatmospharen = 0,082 in Rechnung gesetzt werden. 
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man sieht, ist A stets kleiner als U und sinkt mit waehsender Temperatur 
betraehtlich. Nur bei relativ tiefen Temperaturen ist daher die Gleich
setzung von A und U annahernd gestattet. 

4. Kinetische Ableitung des Massenwirkungsgesetzes. 
Wie viele andere Ergebnisse der thermodynamischen Betrachtung 

hat man aueh das Massenwirkungsgesetz aus kinetisehen Hypothesen 
abzuleiten versueht. In elementarer Form kann diese Ableitung nach 
dem Vorgang von PFAUNDLER und anderen folgendermaBen gegeben 
werden: 

Das ehemisehe Gleiehgewicht ist kein statischer Zustand der Ruhe, 
in welchem niehts gesehieht, sondern ein dynamischer, bei welchem 
die beiden inversen, zum Gleiehgewieht fuhrenden Reaktionen, also 
z. B. Bildung und SpaItung des Wasserdampfes, in gleichem Betrage 
vor sieh gehen. Bei einer Reaktion naeh dem Schema A + B = C + D 
z. B. wird die Geschwindigkeit der von links nach reehts verlaufenden 
Reaktion um so groBer sein, je haufiger die im Gasraum herumschwirren
den Molekeln A und B aufeinandertreffen. Es liegt nane, anzunehmen, 
daB diese Reaktionsgeschwindigkeit U 1 direkt der Zahl der Zusammen
stoBe und daher dem Produkt der Konzentrationen von A und B pro
portional ist. Mithin erhalten wir 

u1 = kl . Ca • Cb • 

Ebenso ist die Geschwindigkeit u2 , mit der die Reaktion von rechts 
nach links verlaufen kann, der Zahl der ZusammenstoBe von C und D 
proportional, und wir erhalten 

u2 =k2 ·cC ·Cd. 

Chemisehes Gleichgewicht tritt ein, wenn die Gesehwindigkeiten der 
beiden inversen Reaktionen einander gleieh sind, d. h. wenn sieh in 
der Zeiteinheit gleieh viele Molekeln B und C bilden und zersetzen. 
Wir erhalten daher als Gleichgewichtsbedingung 

u1 = U 2 = kl Ca' Cb = k2cC • Cd 

oder 
Cc • Cd _ _ ~l _ K 
Cu'Cb - k2 - ," 

Naeh dieser Ableitung stellt sieh die Gleiehgewiehtskonstante als 
Quotient der beiden Gesehwindigkeitskoe££izienten dar. 

Es ist leieht ersiehtlieh, daB diese kinetische Ableitung zwar als 
Veransehauliehung, nieht aber als strenger Beweis fUr das Massenwir
kungsgesetz dienen kann. Denn sie setzt voraus, daB aIle gleiehartigen 
Molekeln unter sieh gleiche Gesehwindigkeiten besitzen mussen, da nur 
unter dieser Voraussetzung die Zahl der StoBe ohne weiteres den Kon
zentrationen proportional gesetzt werden dad. Nun mussen wir aber 
annehmen, daB die Molekeln eines Gases aIle mogliehen Gesehwindig
keiten besitzen, die sieh nach dem MAXWELLschen Verteilungssatz (nach 
den Gesetzen der Wahrscheinliehkeit) um einen bestimmten Mittelwert 

Sackur-v. Simson, Thermochemie. 2. Aufl. 16 
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gruppieren. Eine exakte kinetische Ableitung des Massenwirkungs
gesetzes muB daher ebenso von den Gesetzen der Wahrscheinlichkeits
rechnung ausgehen, wie dies bei der exakten Ableitung aller anderen 
Gasgesetze notwendig ist. Allerdings nur durch Einfiihrung gewisser 
neuer Hypothesen iiber die Art der Bindung der Atome in Molekeln 
und den Mechanismus der Molekelbildung ist es auf diesem Wege zuerst 
BOLTZMANNl , spater JXGER2, NATANSON3 und KRUGER4 gelungen, nicht 
nur das Massenwirkungsgesetz selbst, sondern auch die Beziehung 
zwischen Gleichgewichtskonstante, Warmetonung und Temperatur auf 
kinetisch-statistischem Wege zu gewinnen. SchlieBlich hat SACKUR 
zeigen konnen, daB sich aIle diese thermodynamiscben Beziebungen 
obne weitere Hilfsbypotbesen aus dem allgemeinen Grundsatze ableiten 
lassen, daB jede von selbst eintretende chemiscbe Reaktion ebenso wie 
jeder andere irreversible ProzeB zu einer Vermebrung der molekularen 
Unordnung fiihrt, daB also das chemische Gleicbgewicht durch ein 
Maximum der "Wahrscheinlichkeit" (vgI. Kap. 13) charakterisiert ist5 • 

Auf die Einzelheiten dieser Rechnungen solI an dieser Stelle nicht ein
gegangen werden. 

5. Gleichgewichte in Losungen. 
Die gleicben Gesetze, die im vorigen Abscbnitt fiir gasformige 

Systeme abgeleitet wurden, gelten, wie Tbeorie und Erfahrung iiber
einstimmend lebren, fiir Reaktionen in Losungen, sofern diese so ver
diinnt sind, daB der osmotische Druck jedes einzelnen Stoffes in del' 
Losung den einfacben v AN'T HOFFschen Gesetzen mit geniigender Ge
nauigkeit folgt. Das chemische Gleichgewicht beliebiger Stoffe in be
liebigen Losungsmitteln ist dann ebenfalls vom Massenwirkungsgesetz be
herrscht, und die Gleichgewichtskonstante verandert sich mit der Tem
peratur nach MaBgabe der Reaktionswarme. Der Zahlenwert der Gleich
gewichtskonstante ist nach den Gleichungen (8) und (9b) (S. 225 und 
226) durch die Reaktionswarme, die spezifischen Warmen der Reaktions
teilnehmer und eine thermodynamisch unbestimmte Konstante gegeben. 
Da alle diese GroBen in von der Theorie vorlaufig noch nicht zu iiber
sehender Weise von der Natur del' als Losungsmittel dienenden an del' 
Reaktion selbst nicht teilnehmenden Fliissigkeit abhangen konnen, so 
wird auch die Lage des chemischen Gleichgewichtes in Losungen von 
der Natur des Losungsmittels bedingt sein. Dies ist auch von der Er
fahrung ganz allgemein bestatigt worden, ohne daB allerdings ein ein
deutiger Zusammenhang zwischen den physikalischen und chemischen 
Eigenschaften des Losungsmittels und seinem EinfluB auf das Gleich
gewicht von Reaktionen, die sich in ihm abspielen, festgestellt werden 
konnte. 

1 Gastheorie Bd.2, S.l77. 
2 Wiener Sitzungsberichte Bd. 100, 1182, 1891; Bd. 104, S. 671, 1895. 
3 Ann. Physik Bd. 38, S. 288, 1889. 
, Nachr. Gottinger Akademie 1908, S. 318. 
5 SACKUR, 0., Ann. Physik (4) Bd.36, S.958, 1911. 



Gleichgewichte in Losungen. 243 

Theorie der Esterbildung. Die Erkenntnis des Ma~senwirkungs
gesetzes ist historisch an die Untersuchung von Losungsreaktionen ge
kniipft, und wie bereits S. 217 hervorgehoben, von GULDBERG und 
WAAGE u. a. an den Versuchen von BERTHELOT und PEAN DE ST. GILES 
iiber die Esterbildung gewonnen worden. Priift man jedoch die Konstanz 
des Ausdruckes 

~~~-K - v 
Cs' CA 

an den Versuchen von BERTHELOT und PEAN DE ST. GILES, so findet 
man nur eine recht ungefahre Bestatigung. Dies riihrt daher, daB die 
Voraussetzungen, unter denen allein dem Massenwirkungsgesetz strenge 
Giiltigkeit zuerkannt werden kann, namlich die Verwendung sehr ver
diinnter Losungen, in diesem FaIle nicht gewahrt sind. Die folgende 
Tabelle enthalt die Priifung des Massenwirkungsgesetzes an einer dieser 
Versuchsreihen. Aus 1 Mol Alkohol und 1 Mol Saure entstehen x Mole 
Ester. Bedeutet a die im Reaktionsgemisch anfanglich enthaltenen Mole 
Ester und v das Volumen des Reaktionsgemisches nach Einstellung des 
Gleichgewichtes, so ist 

a+x 
CE=--, 

v 
x 

Cw =-, v 
I-x 

CA =Cs =--, 
v 

also muB 1m Gleichgewicht bei konstanter Temperatur 

(~+ x)-,-~ = K 
(1- X)2 

sein. In diesem FaIle ist also, da die Reaktion ohne Vermehrung der 
Molekelzahl verlauft, die Gleichgewichtskonstante unabhangig vom 
Volumen. 

Wie mansieht, besitztdie LKon
stante" K einen Gang, der offen
bar auf die mangelhafte ErfiiIlung 
der v AN'T HOFFschen Gesetze in 
diesem konzentrierten Reaktions
gemisch zuriickzufiihren ist. 

Spielt sich die Reaktion in 
einem Losungsmittel ab, das selbst 

Gleichgewicht der Esterbildung. 

a 

0,05 
0,13 
0,43 
0,85 
1,6 

gef. x' 

0,639 
0,626 
0,589 
0,563. 
0,521 

K 

3,4 
3,4 
3,6 
4,1 
4,8 

an der Umsetzung keinen Anteil hat, aber in so groBem DberschuB vor
handen ist, daB die Reaktionsteilnehmer sich im Zustande der ver
diinnten Losung befinden, so gilt das Massenwirkungsgesetz mit groBerer 
Genauigkeit, wie das folgende Beispiel zeigt. 

Nach MENSCHUTKIN zerfallen die Ester tertiarer Alkohole nicht unter 
Wasseraufnahme in Saure und Alkohol, sondern in Saure und einen 
ungesattigten Kohlenwasserstoff; z. B. der Amylester der Essigsaure in 
Essigsaure und Amylen, nach der Gleichung 

CHaCOO . (CsHu) = CHaCOOH + CSHlO . 

1 Zit. nach GULDBERG und WAAGE, Ostwalds Klassiker Nr. 104, S. 95, Tab. 3. 
16* 
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Das Gleichgewicht dieser Reaktion wurde von NERNST und HOH

MANNi bei 1000 untersucht. Bezeichnet a die Anzahl Mole Amylen, 
die man mit I Mol Saure im Volumen v zusammenbringt, und x die 
Mole Ester, die sich nach Einstellung des Gleichgewichtes gebildet 
haben, so gelten die Gleichungen 

a-x 
CAmylen = 

V 

mithin muB 

sein. 

I-x 

v 
und CSaure = 

(a - x) (I -:-:-:r) = Kv 
X'v 

X 
CEster = -- , v 

Die folgende Tabelle zeigt die Richtigkeit dieser Formel. 
Das Ostwaldsche VerdiinnungsZerfall des Essigsaureamylesters. 

gesetz. Von besonderem Interesse 
a 

2,15 
4,12 
4,48 
6,63 
6,80 
7,13 
7,67 
9,12 
9,51 

14,15 

11 

361 
595 
638 
894 
915 
954 

1018 
1190 
1237 
1787 

(1) gef. 

0,762 
0,814 
0,820 
0,838 
0,839 
0,855 
0,855 
0,857 
0,863 
0,873 

0,00120 
0,00127 
0,00l26 
0,00125 
0,00126 
0,00112 
0,00113 
0,00111 
0,00111 
0,00lO7 

ist die Frage nach der Anwend
barkeit des Massenwi~kungsge
setzes auf Elektrolytlosungen. 
Wir haben auf S. 202ff. die 
klassische, von ARRHENIUS stam
mende Dissoziationstheorie kurz 
auseinandergesetzt, nach der in 
der LOsung ein Gleichgewicbt 
zwischen freien lonen und· un
gespaltenenMolekiilen vorbanden 

sein solI. Nach ihr ware also hier das Massenwirkungsgesetz an
wendbar, solange man bei so kleinen Konzentrationen bleibt, daB 
die lonen sich nicht gegenseitig beeinflussen. 

FUr die Spaltung eines binaren einwertigen Elektrolyten A B gilt 
dann die Gleichung A B = A' + B'; und fiir konstante Temperatur 
miissen die lonenkonzentrationen ca und Cb mit der Konzentration Cab 

der ungespaltenen Molekeln durch die Gleichung 

_Ca' Cb _ K 
- v 

Cab 

verkniipft sein. 
Bezeichnet man die analytisch allein feststellbare Gesamtkonzen

tration (lonen + ungespaltene Molekeln) mit C und den Dissoziations
grad mit IX, so wird 

und daher 

Ca = Cb = IXC, 

Cab = C(I-IX), 

i. Z. physikal. Chern. Bd. 11, S. 352, 1893. 

(1) 
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FUr c setzt man gewohnlich I/v, wenn v das Volumen bezeichnet, in 
dem ein Mol des Elektrolyten gelOst ist (die "Verdiinnung"), also 

1X2 
----~--- = Kv . 
(I-IX) v 

In dieser Form wird die Gleichung als das OSTW ALDsche Verdiinnungs
gesetz bezeichnet. 

Zur Bestimmung des Dissoziationsgrades IX stehen uns zwei ver-

schiedene Methoden zur Verfiigung; erstens die Gleichung IX = AA , 
•• 00 

wenn A das Aquivalentleitvermogen bei der Verdiinnung v und A 00 

das Aquivalentleitvermogen bei unendlicher Verdiinnung bezeichnet, 
und zweitens irgendeine der im Kap. 7 erorterten osmotischen Methoden 
(Gefrierpunkts-, Siedepunkts- oder Dampfdruckanderung der Losung), 
die die Zahlung der insgesamt vorhandenen Molekeln und Ionen er
moglicht, also die GroBe c (I + IX) liefert. Bei den sog. schwachen Elektro
lyten, wie den meisten organischen Sauren und Basen, die nur zu einem 
kleinen Bruchteil in die freien Ionen gespalten sind und daher ein 
kleines IX besitzen, liefert die zweite Methode, da IX bei ihr aus der Dif
ferenz zweier nahezu gleicher Zahlen berechnet werden muB, offen bar 
keine sehr genauen Werte. Bei ihnen ist man daher auf die Leitfahig
keitsmethode allein angewiesen, und die erhaltenen Werte fur IX fugen 
sich tatsachlich bei den verschiedensten Konzentrationen bis zu etwa 
1/2 normalen Losungen hinauf ausgezeichnet dem OSTWALDschen Gesetz 
ein. Die Massenwirkungskonstante Kv bezeichnet man nach OSTWALD 
als die "Dissoziationskonstante" der Saure oder Base; sie gibt ein 
quantitatives MaB fUr die Starke oder "Aviditat" von Saure und Base, 
da sie um so groBer wird, je starker das Dissoziationsbestreben ist, und 
da ferner die chemiscbe Wirksamkeit einer Saure oder Base nur durch 
die Konzentration der freien R' - oder OR' -Ionen bedingt wird. 

Starke Elektrolyte. Auf S. 204 haben wir schon angedeutet, daB 
diese einfache Dissoziationstheorie das Verhalten der schwachen Elektro
lyte zwar gut wiedergibt, dagegen bei den starken Elektrolyten voll
standig versagt. Denn bildet man hier wiederum den Quotienten 

gt = A: und setztdie osmotisch gefundeneTeilchenzahl gleich c(I + go), 

so kommt man zu Werten gl und go, die nicht miteinander uberein
stimmen. Verfolgt man dann die Abhangigkeit dieser GroBen gl und go 
von der Konzentration, so zeigt sich, daB das OSTWALDsche Verdiinnungs
gesetz von beiden in keiner Weise erfullt wird, sondern daB die "Kon
stante" in beiden Fallen einen Gangzeigt. Insbesondere zeigen sich 
diese Abweichungen auch bei geringeren Konzentrationen. Das Massen
wirkungsgesetz laBt sich also auf die starken Elektrolyte nicht anwenden. 

Wir hatten auf S, 219 das Massenwirkungsgesetz fUr ideale Gase ab
geleitet. d. h. fUr den Fall, daB die Entropie der Gasmischung gleich der 
Summe der Entropien der einzelnen Komponenten fur gleiche Kon
zentration ist, und die gleiche Voraussetzung konnten wir fur die ver
diinnten Losungen der Nichtelektrolyte und der schwacben Elektrolyte 
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machen. Bei den konzentrierten Losungen und den starken Elektro. 
lyten im allgemeinen macht sich dagegen die Wechselwirkung zwischen 
den einzelnen in Losung befindlichen Teilchen untereinander und mit 
dem Losungsmittel so stark geltend, daB dieser Ansatz hier nicht brauch. 
bar ist. Vielmehr muB man annehmen, daB in Gleichung (2) S. 218 
fiir die Entropie Glieder auftreten, die diese gegenseitige Beeinflussung 
wiedergeben. Dies driickt sich dann dadurch aus, daB man als Gleich. 
gewichtsbedingung nicht das Massenwirkungsgesetz erhalt, sondern 
eine Gleichung der Form 

Vi "k a. a", ... 
-'------ -X 

-1' -l' - v, 
aa " ao & ••• 

wo Xv von den Konzentrationen unabhangig ist. Die nach dem Vor. 
gang von BJERRUM und LEWIS eingefiihrten "Aktivitaten" ai sind 
Funktionen der Temperatur, der Konzentration aller am Gleichgewicht 
teilnehmenden Komponenten und der Natur des Losungsmittels. Un. 
abhangig von jeder Theorie der starken Elektrolyte kann man die Er· 
fahrungstatsachen durch eine Gleichung 

(Ii cll (fk cJ Vk ••• 

-.-:....~--=--:---- - = Xv 
(fa ca)-"a (fo co)-v& ... 

darstellen, in der also lici = ai ist. Die Ii nennt man Aktivitats
koeffizienten; sie sind ihrerseits im allgemeinen Funktionen der Tem
peratur, der Konzentrationen aller am Gleichgewicht teilnehmenden 
Stoffe und der Natur des Losungsmittels; die FaIle, fiir die das Massen
wirkungsgesetz selbst gilt, sind dann dadurch ausgezeichnet, daB aIle I 
gleich 1 werden. 

Bei den starken Elektrolyten liegt das Gleichgewicht so stark auf 
der Seite der Dissoziationsprodukte und sind die elektrostatischen 
Krafte, die die Ionen aufeinander und auf das Losungsmittel ausiiben, 
so wesentlich, daB man fiir sehr verdiinnte Losungen mit guter Naherung 
so rechnen kann, als ob der Elektrolyt in der Losung vollstandig in 
Ionen zerfallen istl. Diese Ionen iiben elektrostatische Krii.fte aus, die 
gegenseitig die Bewegungsfreiheit und somit die Leitfii.higkeit verringern; 
ebenso wird die scheinbare Teilchenzahl, wie sie der osmotische Druck 
liefert, verringert. In erster Naherung ergeben sich in Vbereinstimmung 
mit dem Experiment verschiedene Ausdriicke fiir fll und flo und Pro-
portionalitii.t zwischen 1 - fll und 1 - flo mit Ve, wahrend nach 
Gleichung (1) S.244 das Massenwirkungsgesetz I-IX proportional c 
verlangt. (Fiir kleinere Konzentrationen kann man in Gleichung (1) 
lX 2 durch 1 ersetzen.) Nur in der Grenze unendlicher Verdiinnung liefern 
beide Theorien dasselbe. 

1 Diese elektrostatische Theorie der starken Elektrolyte ist von SUTHERLAND, 
BJERRUM, RERTZ und MILNER entwickelt worden; eine Arbeit von GHOSH er
neuerte das Interesse an dieser Frage und eine moglichst voraussetzungsarme 
mathematisch strenge Entwicklung verdanken wir DEBYE und RUCKEL: vgl 
RUCKEL, C.: Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften Bd.3, S.199, 1924. 
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Die Beriicksichtigung dieser Anziehungs- und AbstoBungskriifte ent
spricht etwa dem Obergang yom idealen Gase zu der VAN DER WAALS
schen Theorie bei den Gasen; allerdings sind bier Methoden und Re
sultate andere, da die elektrostatischen Kriifte zwischen den lonen 
mit der Entfernung viellangsamer abnehmen als die VAN DER WAALS
schen Krafte; da es sich ferner um Anziehungs- und AbstoBungskrafte 
handelt, und weil auBerdem noch der EinfluB der Molekiile des Losungs
mittels beriicksichtigt werden muB. 

Abhangigkeit von der Temperatur. Die Gleichgewichtskonstante ist 
in Losungen ebenso wie in Gasen eine Funktion der Temperatur. So
lange die VAN'T HOFFschenGesetze fiir den osmotischen Druck giiltig 
sind, gilt ebenso wie in Gasen theoretisch eine Formel 

Uvo ~'JIilXi jff(T)dT 
InK =-+----In T+ -----dT+I 

v RT R T2 
(vgl. (9) S. 225); doch ist ihre Anwendung fiir Losungsreaktionen wert
los. Da namlich Losungen im allgemeinen nur in einem relativ kleinen 
Temperaturintervall bestandig sind - zwischen ihrem Erstarrungs. und 
Siedepunkt -, so ist es nicht moglich, die spezifischen Warmen in 
ihrer Temperaturabhangigkeit mit einer Genauigkeit zu bestimmen, 
die hinreichen wiirde, um die Berechnung der unbestimmten Integra
tionskonstante zu rechtfertigen. Man muB sich daher bei Losungen 
mit der differenzierten Gleichung (5) S. 223 begniigen, die die Richtung 
der Gleichgewichtsverschiebung bei Temperaturanderung als Funktion 
der Reaktionswarme angibt, 

oInK U 
--a---ij- - RT2' 

hzw. man kann diese fiir kleine Temperaturintervalle integrieren und 
~rhalt dann 

K2 U T2-TI In- - = - .-. ---- . 
KI R TI • T2 

Da, wie gesagt, Losungen iiberhaupt meist nur in einem kleinen 
Temperaturintervall vorkommen, so geniigt diese Gleichung haufig mit 
einiger Annaherung fiir das ganze Existenzgebiet der Losungen. 

Man kann diese Gleichung zur Berechnung von Reaktionswarmen 
benutzen, die der direkten experimentellen Bestimmung nur schwer 
zuganglich sind, z. B. zur Berechnung der Dissoziationswarme bei 
Elektrolyten (nach ARRHENIUS): 

19 K~._=_~_ T2-TI =lg IX~ I-IXI. (2) 
Kv, 2,3R TIT2 IXI I-IXs 

Wie die Formel lehrt, zerfallen diejenigen Elektrolytmolekeln in 
Losungen unter Warmeentwicklung (U > 0) in ihre freien Ionen, 
bei denen der Dissoziationsgrad mit steigender Temperatur abnimmt 
und umgekehrt. 

So laBt sich aus dem im LANDOLT-BoRNSTEIN angegebenen Zahlen
material die folgende Tabelle zusammenstellen: 
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Dissoziationswarmen von Elektrolyten. 

o-Aminobenzoesaure (15°). 
Borsaure (20°). . . . 
Cyanwasserstoff (20°) 
Hydrochinon . . . 
p-Nitrophenol (15°) 
Phenol (150) 
Phosphorsaure (21°) 
Ammoniak (18°). . 
Pyridin (150) . . . 

gef. 

-3500 
-3500 

-11100 
-6200 
-5200 
-5900 
-+- 1'600 
-1500 
-8700 

u 
I ber. 

-3600 
-3000 

10600 
-5900 
-5100 
-6300 
-+- 1700 
-1400 
-8100 

Uber. aus dem Dissoziationsgrad nach Gleichung (2) 
berechnet. 

U gef. kalorimetrisch gemessen. 

Nimmt die alsLosungs
mittel dienende Fliissig
keit selbst an der Um
wandlung teil, wie z. B. 
das Wasser bei Verseifung 
eines Esters, der in einem 
groBen UberschuB von 
Wasser gelOst ist, so be
balten die obigen fUr 
verdiinnte Losungen ab
geleiteten Gleichungen 
ibre Giiltigkeit, obwohl 
der eine der an der Reak. 
tion teilnebmenden Stoffe 

nicht im Zustande der verdiinnten Losung vorhanden ist. Dann bleibt 
namlich die Konzentration des Losungsmittels wahrend der Reaktion 
praktisch konstant, behalt also, wie auch die Konzentrationen der 
anderen Reaktionsteilnehmer sein mogen - vorausgesetzt, daB diese 
hinreichend klein sind -, immer den gleichen Wert und kann daher in 
die Massenwirkungskonstante mit einbezogen werden. FUr die Ester. 
verseifung nacb der Gleichung 

CH3COO • C2HS + H 20 = CH3COOH + C2HsOH 
nimmt also das Massenwirkungsgesetz in verdiinnter waBriger Losung 
die Form an 

CAlk •• CSanre P K ----- = = CR,O v· 
CEster 

1st die Losung auBerordentlich verdiinnt, so ist die Konzentration 
des Losungsmittels gerade so groB, wie sie im reinen Losungsmittel ist, 

also Z. B. bei Wasser 1_~~0 = 55,5 Mol/Liter; bei nicht unendlich ver

diinnten, aber immer noch verdiinnten Losungen ist sie etwas kleiner und 
kann dem Dampfdruck des Losungsmittels iiber der Losung proportional 
gesetzt werden (NERNST bezeichnet diese dem Dampfdruck proportionale 
Konzentration des Losungsmittels innerbalb der Losung als die aktive 
Masse des Losungsmittels). Diese Proportionalitat zwischen aktiver 
Masse und Dampfdruck gilt streng nur dann, wenn die Losung dem 
RAOuLTschen Gesetz der Dampfspannungserniedrigung folgt, was, wie 
im Kap. 7 gezeigt wurde, in verdiinnten Losungen, die den v AN'T HOFF
schen Gesetzen folgen, der Fall ist. 

Ein wichtiges Beispiel fUr diese Erorterungen ist die Dissoziation 
des Wassers selbst in die freien lonen H' und OH' nach der Gleicbung 

H 20 =H' + OH'. 
Fiir diese gilt das Massenwirkungsgesetz 

CR' • COH' = CH,O Kv = P , 
und zwar muB diese Gleichung in allen waBrigen Losungen unabhangig 
von dem Absolutwerte der H' - oder OH' -Konzentrationen erfiillt sein, 



Reaktionen im heterogenen System. 249 

fUr die das Massenwirkungsgesetz giiltig ist. P nennt man nach NERNST 
das Ionenprodukt des Wassers. Da die H'-Ionen in sauren Losungen 
sehr erbebliche, in alkaliscben Losungen nur ganz minimale Konzentra
tionen besitzen, so bietet sich hier die Moglichkeit, das Massenwirkungs
gesetz in einem so groBen Konzentrationsintervall zu priifen, wie es 
bisher in keinem anderen FaIle moglich war. Auf die verschiedenen, 
voneinander unabhangigen Methoden, die zur Bestimmung der Dissozia
tionskonstante des Wassers in sauren, neutralen und alkalischen Lo
sungen angewendet wurden, braucht an dieser Stelle nicht naher ein
gegangen zu werden; sie ergaben durchweg eine vorziigliche Bestatigung 
des Massenwirkungsgesetzes unter den angegebenen Bedingungen. 

Auch die Temperaturabhangigkeit der Wasserdissoziation steht in 
Ubereinstimmung mit der Theorie. Das Ionenprodukt des Wassers 
steigt mit der Temperatur stark an, wie die folgende Tabelle zeigtl. 

Die erste Spalte enthalt die Celsiustemperaturen, die zweite die 
gefundenen Werte von P und die dritte die nach der integrierten VAN'T 
HOFFschen Gleichung berechneten Werte der Dissoziationswarme. Die 
vierte Spalte schlieBlich die kalorimetrisch bestimmten Werte der 
Neutralisationswarme starker Basen und Sauren, die nach den Er
orterungen des Kap.4, Abschnitt 3 mit der Dissoziationswarme des 
Wassers identisch sind. 

Die Ubereinstimmung bei tie- Wasserdissoziation. 
fen Temperaturen ist vorziig- I 
lich. Die Dissoziationswarme des t • C p. 10" ber. -I U beob. 

Wassers nimmt mit steigender I 
T t b d f I 0 0.14} 14800 empera ur a; araus 0 gt, 16 0,63} 
daB die freien Ionen H' und OH' 18 13400 
zusammen eine kleinere spezi- 25 1,27li 
fische Warme besitzen als die 32 13200 
ungespaltenenMolekeln. Das so- ~~ 7,1 12100 
eben erorterte Beispiel der Ioni- 99 I 21,2} II 000 
sation des Wassers ist einer der 156 2~~} I 6200 
schlagendsten Beweise fiir die I 

14600 

13800 
13600 
13100 

Richtigkeit der Theorie der elektrolytischen Dissoziation sowie fiir 
die Giiltigkeit der VAN'T HOFFschen Gesetze des osmotischen Druckes, 
auf denen ja diese so glanzend bestatigten Gleichungen beruhen. 

6. Reaktionen im heterogenen System. 
Reaktionen zwischen Gasen und festen Korpern. Nunmehr wollen 

wir die im Abschnitt 1, S.216 angenommene Beschrankung, daB aIle 
an einer chemischen Umsetzung teilnehmenden Stoffe sich in der 
gleichen Phase befinden, aufgeben und auch Reaktionen zwischen 
Stoffen betrachten, welche sich in verschiedenen Aggregatzustanden 
befinden. Als einfachsten Fall beschranken wir uns zunachst auf feste 
Stoffe und Gase. 

1 LANDOLT-BoRNSTEIN, 5. Auf!. (vg!. auch 1. Erganzungsband). 
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Reaktionen im System: fest-gasfOrmig sind sehr haufig; daB sie 
einer einfachen thermodynamischen Behandlung zuganglich sind, ist 
relativ fruh erkannt worden 1. Sehr viele feste Verbindungen erleiden 
namlich bei erhohter Temperatur eine Dissoziation, die zur Abspaltung 
eines oder mehrerer Gase fuhrt, z. B. das Calciumcarbonat nach der 
Gleichung 

CaC03 = CaO + CO2 , 

die kristallwasserhaltigen Salze z. B. 

CuS04 • 5H20 = CuS04 + 5H20 , 
die Ammoniakate nach der Gleichung 

AgCI· 2NH3 = AgCI + 2NH3 , 

die Oxyde der Edelmetalle z. B. 

Ag20 = 2Ag + 1/2 0 2 

und schlieBlich das klassische Beispiel fUr derartige Dissoziationen, der 
Salmiak, nach der Gleichung 

NHtCI = NH3 + HCI 
usw. 

Aber auch eine groBe Zahl fUr die praparative und technische Chemie 
sehr wichtiger Reaktionen, wie die Reduktion der Metalloxyde durch 
Kohlenoxyd, die Einwirkung von Wasserdampf auf Kohle oder Metalle, 
gehoren in diese Klasse von Reaktionen. Daher ist es nicht verwunder
lich, daB gerade diese Reaktionen zwischen festen Stoffen und Gasen 
in den letzten Jahrzehnten sowohl experimentell wie theoretisch sehr 
eingehend behandelt worden sind. 

Zur thermodynamischen Ableitung der einschlagigen GesetzmaBig
keiten schicken wir den unmittelbar einleuchtenden Satz voraus, daB jeder 
feste Stoff wie jede Flussigkeit bei jeder Temperatur einen bestimmten, 
wenn auch mitunter minimal kleinen Dampf- bzw. Sublimationsdruck 
besitzt. Dieser Druck ist dann, wie unmittelbar aus der Pbasenregel 
folgt, lediglich Funktion der Temperatur und wachst ganz allgemein 
mit steigender Temperatur. Da man durch starke Temperaturerhohung 
tatsacblich aIle festen Stoffe, soweit sie sich nicht schon vorber zer
setzen, zum Verdampfen bringen kann, so ist es ohne weiteres statthaft, 
auch bei tiefen Temperaturen die Existenz eines solchen Dampfdruckes 
zu postulieren, auch wenn dieser zu klein ist, als daB er sich experimentell 
nachweisen lieBe. 

Nunmehr konnen wir jedA Reaktion zwischen festen und gas£ormigen 
Stoffen in eine Reihe von Reaktionsstufen zerlegen, namlich erstens 
Verdampfung der festen Ausgangsstoffe unter ihrem Dampfdruck, 
zweitens Umsetzung der gasformigen Stoffe, drittens Kondensation der 
Endprodukte zu festen Stoffen, soweit sie nach Beendigung der Reaktion 
im festen Zustand vorliegen sollen. Die Dissoziation des CaC03 wurde 
nach diesem Schema folgendermaBen verlaufen: 

1 HORSTMANN, Berichte Dt. chern. Gesellsch. 1869, S. 137; Ostwalds Klas
siker Nr. 137. 
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1. Isotherme Verdampfung des CaCOa zu CaC03-Dampf vom Partial
drucke PCaCO, , der dem Sattigungsdruck des CaC03 bei der in Frage 
kommenden Temperatur T entspricht. 

2. Dissoziation des CaCOa-Dampfes in gasformiges CO2 vom Druck 
Pco, und CaO-Dampf vom Partialdrucke PCaO, der dem Dampfdrucke 
des festen CaO bei T entspricht und 

3. Kondensation des CaO. Das System befindet sich dann im Gleich
gewicht, wenn aIle drei Reaktionsstufen sich im Zustande des Gleich
gewichtes befinden. Dies ist bei 1 und 3 nach den Voraussetzungen 
der Fall, bei 2 aber nur dann, wenn die drei Gase CaC03-Dampf, CO2 

und CaO-Dampf bzw. ihre Konzentrationen oder Partialdrucke in der 
vom Massenwirkungsgesetz geforderten Beziehung zueinanderstehen, 
wenn also 

pco,_' ]JCaO - K 
- p 

PCaCO, 

istl. Da nun ferner PCaO und PCaCO. als Dampfdrucke fester Stoffe 
lediglich Temperaturfunktionen, d. h. bei konstanter Temperatur selbst 
Konstanten sind, so folgt auch Pco, = K~, der Gasdruck an CO2 , 

mit welchem festes CaC03 und CaO im Gleichgewicht stehen, hat fiir 
jedc Temperatur einen bestimmten, unveranderlichen Wert, ist also 
z. B. unabhangig von den Mengen der beiden festen Stoffe. Die Disso
ziation des CaC03 schreitet bei einer bestimmten Temperatur also nur 
so lange fort, bis der Druck des entwickelten Kohlendioxyds gleich diesem 
Gleichgewichtsdruck geworden ist. Man bezeichnet diesen Gleichgewichts
druck auch als den Dissoziationsdruck und kann daher derartige Disso
ziationen, bei denen nur ein gasformiges Reaktionsprodukt auf tritt, ganz 
ebenso wie die Verdampfung eines einheitlichen festen oder fliissigen 
Stoffes behandeln. 

Auch auf Reaktionen, bei denen mehrere gasformige Stoffe auf
treten, laBt sich das Massenwirkungsgesetz jetzt ohne weiteres iiber
tragen. Bei der Einwirkung von Wasserdampf auf Kohle z. B. nach 
der Gleichung 

H 20 + C = CO + H2 

gilt bei jeder Temperatur fiir das Gleichgewicht die Gleichung 

pco' PH, ------ =Kp 
PH,O • Pc 

oder, da Pc, der Dampfdruck des festen Kohlenstoffes, nur von der 
Temperatur abhangig ist, 

Pco . P]I, - K' 
- p' 

PH,O 

Wie man sieht, erhalt man also bei beliebigen Reaktionen zwischen 
festen und gasformigen Stoffen die allgemeine Gleichgewichtsbedingung 

1 Es genugt flir diese FaIle, die entstehenden Gase als ideale Gase zu betrachten. 
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dadurch, daB man fiir die an der Umsetzung teilnehmenden Gase das 
Massenwirkungsgesetz ansetzt. Die Gegenwart der festen Stoffe beein
fluBt nur den Zahlenwert der Gleichgewichtskonstanten, aber nicht die 
Form der Gleichgewichtsbedingung. 

Die Bedeutung dieses Ergebnisses fur die Probleme der praparativen 
oder technischen Chemie moge an dem Beispiel der Wassergasbildung 
erlautert werden. Die vollstandige Umwandlung einer bestimmtenMenge 
Kohle in die brennbaren Gase Kohlenoxyd und Wasserstoff gelingt nur 
dann, wenn das Produkt der Partialdrucke der entstehenden Gase CO 
und H 2 , dividiert durch den Partialdruck des unzersetzt bleibenden 
Wasserdampfes, kleiner oder gleich der Gleichgewichtskonstanten K~ 
fiir die betreffende Temperatur ist; denn nur so lange kann die Reaktion 
unter Bildung von CO und H 2 , d. h. unter VergroBerung des Ausdruckes 

Pco . PH, fortschreiten. Nimmt man die Reaktion im geschlossenen 
PH,O 

GefaB vor, so geht die Umsetzung erfahrungsgemaB nicht vollstandig 
vor sich, da bei Verwendung groBerer Mengen von Kohle die Partial
drucke der entstehenden Gase nach der Umsetzung sehr groBe Werte 
annehmen muBten. Setzt man dagegen die Kohle der Einwirkung von 
stromendem Wasserdampf aus, so werden die entstehenden Gase rasch 
fortgefuhrt und dadurch ihr Partialdruck an der Oberflache der Kohle 
dauernd klein gehalten. Nur dann wird also die vollstandige Umsetzung 
erzielt werden konnen. Ganz ebenso befordert die Verwendung stro
mender Gase die Zersetzung des Calciumcarbonats (das Brennen des 
Kalksteins) und die Reduktion von Erzen durch Kohlenoxyd. Wie 
bekannt, macht die Technik von diesem Verfahren ausgiebigen Ge
brauch. 

Abhangigkeit des GIeichgewichtes von der Temperatur. Fur daB 
Gleichgewicht zwischen Kohle und Wasserdampf hatten wir die Be
ziehung 

Pco • PH, , 
=Kp=Kp'Pc 

PH,O 

abgeleitet. K; ist die empirisch bestimmbare Gleichgewichtskonstante, 
wahrend Kp und Pc nicht experimentell bestimmbar sind. Dagegen 
laBt sich die Abhangigkeit von Kp und Pc von der Temperatur ohne 
weiteres angeben. Kp ist ja die Gleichgewichtskonstante einer Reaktion 
die nur zwischen idealen Gasen stattfindet, Pc der Dampfdruck eines 
festen Stoffes. Mithin ist, wenn wir die Warmetonung der im homogenen 
System verlaufenden Reaktion mit Up und die Verdampfungswarme 
des Kohlenstoffes mit L bezeichnen 

und 

(a In K p) = - Up 
aT p RT2 

dIn Pc 

dT 
-L 
JfT2 . 
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In diesen beiden Gleichungen sind aIle GroBen experimentell un
zuganglich; addieren wir sie aber, so erhalten wir 

( iJlnKp.pc) = (iJlnK;) =_~1~J?2L) = -U (1) 
iJ T p iJ T p R T2 R T2 . 

U = L + Up ist die Warme, welche man gewinnt, wenn man 1 Mol 
festen Kohlenstoffes verdampft und den Dampf dann mit Wasserdampf 
reagieren laBt; U ist also die kalorimetrisch bestimmbare WarmetOnung 
der Reaktion zwischen festem Kohlenstoff und Wasserdampf. Wir 
erkennen also, daB die Gleichgewichtskonstante der heterogenen Re
aktionen dieselbe Temperaturabhangigkeit von der Warmetonung zeigt, 
wie die der Reaktionen im homogenen System. 

Zur experimenteIlen Priifung kann man Gleichung (1) iiber ein 
kleines TemperaturintervaIl integrieren, unter der Annahme, daB sich 
die Reaktionswarme in diesem nicht andert, und erhiiJt wieder 

K~l U T 2 - Tl In --- . 
K;2 R T 1 • T2 . 

Entsteht bei der Reaktion nur ein einziges Gas, wie z. B. bei allen 
einfachen Dissoziationsvorgangen, so ist K; = Pu, wenn Pu ·den Disso
ziationsdruck bezeichnet. Aus den experimentell bestimmten Werten 
von Pu kann man dann die Reaktionswarme U berechnen und mit den 
Ergebnissen kalorimetrischer Forschung vergleichen. Fiir die Disso
ziation des Calciumcarbonats, die neuerdings von den verschiedensten 
Seiten ziemlich genau unter
sucht worden istl, fand Dissoziation des Calciumcarbonats. 

JOHNSTON 2 z. B. die neb en- I 
stehende Tabelle. tn T Pg (mm Hg) 

Beriicksichtigt man, daB 671 944 I 
ein Temperaturfehler von 1 711 984 ~~:~ 41200 
bis 20 den berechneten Wert 748 1021 70 40700 
von U um 1-2000 cal beein- 819 1092 235 37100 
fluBt, und ferner, daB die 894 I 1167 716 37400 

bei 25° 
426003 

Warmetonung mit steigender Temperatur sinkt, so ist die Vberein
stimmung mit dem kalorimetrischen Wert vorziiglich. 

Bei der Anwendung dieser Gleichungen auf experimentell bearbeitete 
Beispiele muB man beachten, daB nur dann eine Vbereinstimmung 
zwischen Theorie und Erfahrung zu erwarten ist, wenn die bei der Ab
leitung der Gleichungen gemachten Voraussetzungen auch tatsachlich 
realisiert sind. Dies ist bei den Reaktionen zwischen Gasen und festen 
Stoffen nicht immer der Fall, da bei hohen Temperaturen die verschie
denen festen Stoffe miteinander feste Losungen bilden oder infolge 
groBer Oberflachenausbildung auf die Gase Adsorptionskrafte ausiiben 
konnen4 (vgl. Kap. II). 

1 VgI. LANDOLT-BoRNSTEIN, 5. Auf I. und 1. Erganzungsband. 
2 JOHNSTON, J. Am. Chern. Soc. Bd.32, S.938, 1910. 
3 H. L. 1. BXCliSTROM, Am. Soc. Bd.47, S.2437, 1925. 
4 LE CHATELIER, Z. physikaI. Chern. Bd.69, S.90, 1910. 
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Affinitlit. Die Mfinitat zwischen festen Stoffen und Gasen kann man. 
falls die Anwendung der Gleichungen berechtigt ist, uberaus einfach an
geben. Wie auf S. 235 erortert wurde, genugt es, zu diesem Zwecke die 
Arbeit zu berechnen, die man gewinnen kann, falls man die Reaktion auf 
irgendeinem umkehrbaren Wege vor sich gehen laBt. Die Berechnung 
der Mfinitat zwischen festem Calciumoxyd und gasformigem Kohlen
dioxyd yom Partialdrucke P kann man z. B. folgendermaBen ausfuhren. 
Man komprimiert oder dilatiert das Kohlendioxyd isotherm und rever
sibel bei der betreffenden Temperatur T, bei der die Mfinitat gesucht 
wird, bis es den Partialdruck Pco, besitzt, der bei dieser Temperatur mit 
festem CaO und festem CaC03 im Gleichgewicht steht. Hierbei gewinnt 

p 
man die Arbeit RTln -- (pro Mol). Nunmehr laBt man die Ver-

pco. 
einigung des CO2 mit dem CaO vor sich gehen, wobei nur die der Volumen
anderung entsprechende Arbeitsleistung R T aufgewendet wird, da 
1 Mol des Gases bei konstantem Druck verschwindet und die Volumen
differenz des entstehenden festen CaCOa und des verschwindenden CaO 
gegen das des verschwindenden Gases vernachlassigt werden kann. Die 
gesamte gewonnene Arbeit ist also 

p 
RTln--RT, 

Pco, 
und da das letzte Glied nur der Vohimenanderung Rechnung tragt 
und die Mfinitat als die Arbeit definiert ist, die gewonnen werden wiirde. 
falls die Umsetzung ohne Volumenanderung verlauft, so ist die Mfinitat 
zwischen festem CaO und gasformigem Kohlendioxyd yom Drucke P 

p 
gegeben durch A = RT In - . 

Pco. 
Betrachtet man den Ausgangsstoff CO2 unter Atmospharendruck 

(P = 1) und zahlt man den Dissoziationsdruck Pco. des entstehenden 
CaCOa ebenfalls in Atmospharen, so wird 

A = - RTln Pco.. (2) 
Eine Vereinigung von CaO und CO~ von Atmospharendruck kann 

nur bei den Temperaturen eintreten, bei denen A positiv ist, bei denen 
also der Dissoziationsdruck des CaCOa kleiner als 1 ist. In ganz ahn
licher Weise ergibt sich fur eine Reaktion, an der mehrere gasformige 
Stoffe teilnehmen 

Vi vk pVip'k 
A = - RT In Pi]Jk··· + RT In --~~---

-Va -Vb p-"a P-Vb Pa Pb ... a b· .. 

oder, falls die entstehenden und verschwindenden Gase aIle unter dem 
Partialdruck je einer Atmosphare stehen, kurz 

A =-RTlnK~. (3) 
Es gelten also fur die Mfinitaten zwischen festen Stoffen und Gasen 

ganz dieselben Gleichungen wie fiir Gase allein. Da, wie eingangs er
wahnt, eine groBe Zahl von Reaktionen zwischen wichtigen Elementen 
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und Atomgruppen zu derartigen heterogenen Gleichgewichten fiihren, 
so kommt deren Untersuchung eine besondere Bedeutung fiir die Affini
tatsforschung zu 1. 

Macht man den Versuch, K~ aus thermischen Daten zu berechnen, 
wie wir es fiir Kp der homogenen Gasreaktionen S. 226 getan haben, 
so muB man fiir den Sattigungsdruck der Bodenkorper Formeln nach 
der Art der auf S. 152 angefiihrten einsetzen und sieht dann, daB in K~ 
die Eigenschaften der Bodenkorper mit eingehen; insbesondere wird die 
Integrationskonstante i der Dampfdruckformel durch die Entropie
konstanten von Gas und Kondensat gegeben sein. 

Reaktionen zwischen festen Stoffen und Los1mgen. Auf ganz analoge 
Weise lassen sich auch die Reaktionen zwischen festen Stoffen und 
Losungen behandeln. Ebenso wie jeder feste Stoff bei jeder Temperatur 
einen bestimmten Dampfdruck besitzt, so kommt ihm auch in jedem 
Losungsmittel eine gewisse Loslichkeit zu, deren Betrag naturgemaB 
von der Natur des Losungsmittels und der Temperatur abhangig, aber 
von der gleichzeitigen Anwesenheit anderer ge16ster oder unge16ster 
Stoffe unabhangig ist. Die sog. un16slichen Stoffe unterscheiden sich 
von den 16slichen nur dadurch, daB ihre Loslichkeit auBerordentlich 
gering ist. Treten nun mehrere feste Stoffe in Gegenwart eines Losungs
mittels miteinander in Reaktion, so laBt sich die diese Umsetzung 
beherrschende Gleichgewichtsbedingung folgendermaBen ableiten: Fiir 
die homogene Losung, die also samtliche an der Reaktion teilnehmende 
Molekeln in wenn auch geringer Konzentration enthalt, gilt, falls sie 
hinreichend verdiinnt ist und es sich nicht urn starke Elektrolyte handelt, 
das Massenwirkungsgesetz. Die Konzentrationen aller der Stoffe, die 
aber gleichzeitig als feste Phasen oder "Bodenkorper" anwesend sind, 
sind bei konstanter Temperatur durch die Loslichkeit festgesetzt. Ihre 
konstanten Werte konnen daher ebenso in die Massenwirkungskonstante 
einbezogen werden, wie dies bei den Dampfdrucken fester Stoffe im 
vorigen Abschnitt geschehen ist. Fiir beliebige Reaktionen zwischen 
festen Stoffen und Losungen gilt also das Massenwirkungsgesetz geradeso 
wie in homogenen Losungen, 

l'i 1'k ci ck .•. 

c-v"c- vb 
a b 

(4) 

mit dem einzigen Unterschiede, daB als variable Konzentrationen c nur 
die Konzentrationen derjenigen Molekelgattungen gerechnet werden, an 
denen die Losung nicht gesattigt ist. 

Dieses Resultat soll an dem Beispiel der Ionenspaltung eines schwer 
loslichen Salzes erlautert werden. 

Die Ionenspaltung des Thallochlorids geht nach der Gleichung 

TIOI = Tl' + 01' 

vor sich. Da die Konzentration des ungespaltenen TICl in der gesattigten 
Losung, die mit dem Bodenkorper in Gleichgewicht steht, fiir jede 

1 Vgl. SACKUR: Die chemische Affinitat, S. 51 ff. 
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Temperatur einen eindeutig bestimmten Wert hat, so geht das in der 
homogenen Losung gtiltige Massenwirkungsgesetz 

cTJ' . COl' = KvCTlC1 
tiber in 

CTI" . COl' = L. 

Diese neue Konstante L bezeichnet man als das Loslichkeitsprodukt. 
In einer Losung, die auBer dem ge16sten Salze keine anderen Salze 
enthiUt, ist, da die Losung elektroneutral sein muB, 

. CTJ. = COl' = yL. 
Bei schwer loslichen Salzen kann man ferner die Ionenspaltung als 

nahezu voHstandig annehmen und daher die Gesamtkonzentration c, 
d. h. die Loslichkeit gleich der Ionenkonzentration setzen. Das Los
lichkeitsprodukt ergibt sich dann gleich dem Quadrate der Sattigungs
konzentration: c2 = L. 

Enthalt dagegen die Losung auBerdem noch ein Salz, welches mit 
dem Thalliumchlorid ein Ion gemein hat (z. B. Kaliumchlorid) in der 
Konzentration c', so gilt zwar wiederum CTI"' COl' = L, aber nicht 
mehr CTJ' = Col' = c, sondern CTJ' = C, COl' = C + c', also.c (c + c') =L. 

Die Sattigungskonzentration C ist also in diesem Falle kleiner als 
bei der Auflosung in reinem Losungsmittel, und zwar um so mehr, je 
groBer c' ist. Diese Loslichkeitsbeeinflussung durch den Zusatz gleich
ioniger Salze ist zuerst von NERNST aus dem Massenwirkungsgesetz ab
geleitet und fUr geringe Konzentrationen bestatigt worden l • 

Es hat sich aber auch hier gezeigt, daB das Loslichkeitsprodukt bei 
zunehmendem Zusatz fremder Elektrolyte, sowohl solcher, die mit dem 
betrachteten ein Ion gemeinsam haben, wie auch anderer, nicht kon
stant bleibt, sondern groBer wird. Um eine Konstanz des Loslichkeits
produktes zu erzielen, mtiBten wir wieder wie auf S. 246 und aus den 
gleichen Grtinden die Konzentrationen durch die Aktivitaten ersetzen, 
also fUr unser Beispiel 

iTl' CTJ' . /01' COl' = L, 
wo die / wiederum Funktionen der Temperatur, der Natur des Losungs
mittels und der Konzentrationen aller Ionenarten (aHe zugesetzten 
Elektrolyte werden als voHstandig dissoziiert angesehen) sind. Die 
elektrostatische Theorie ist imstande, tiber diese Aktivitatskoeffizienten 
Aussagen zu machen, die durch das Experiment bestatigt werden2• 

Die Temperaturabhiingigkeit der GIeichgewichtskonstante wird wie
derum durch die Reaktionswarme gegeben, nach der Gleichung 

a In Kv U" arr- - RT2' 

Die Ableitung lehnt sich frtiheren Ableitungen so vollstandig an, 
daB auf ihre Wiedergabe an dieser Stelle verzichtet werden kann. 

1 Z. physikal. Chern. Bd.4, S. 372, 1889. 
2 Zum Studium dieser Fragen sei wieder auf den Artikel von RUCKEL in Er

gebnisse der exakten Naturwissenschaft Bd. 3, S. 199, 1924, verwiesen. 
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Die Gleichung (4) veranschaulicht die Anwendung der Phasenregel 
auf Gleichgewichte zwischen Losungen und festen Stoffen. Die Anzahl 
der in die Gleichgewichtsbedingung eintretenden variablen Konzentra
tionen ist namlich geradeso groB wie die Anzahl I der Freiheiten des 
Systems, namlich gleich der Gesamtzahl n der an der Umsetzung teil
nehmenden Molekeln, vermindert um die Anzahl B der Bodenkorper, 
also I = n - Bl. n ist gleichzeitig die Zahl der unabhangigen Bestand
teile des Systems; denn diese ist gleich der Gesamtzahl der vorhandenen 
Molekeln (n + Losungsmittel) vermindert um die Zahl der Reaktions
gleichungen (I). Die Anzahl der Phasen ist P = B + 2 (Losung und 
Dampf). Mithin wird 

/=n-B=n-P+2 
ein Resultat, zu welchem auch die Phasenregel fiihrte (Kap. 6, S. 132). 

Neuntes Kapitel. 

Tbermodynamik und Elektrochemie. 
1. Elektromotorische Kraft und Warmetonung; 

HELMHOLTzsche Gleichung. 
In den galvanischen Elementen haben wir bekanntlich die Moglich

keit, chemische Energie direkt in elektrische Energie umzuwandeln. 
Taucht man z. B. einen Zink- und einen Kupferstab in eine Losung von 
Zinksulfat und Kupfersulfat und verbindet beide Metallstabe durch 
einen Draht, so flieBt durch diesen ein elektrischer Strom, wahrend 
gleichzeitig Zink aufgelost und die aquivalente Menge Kupfer am Kupfer
stabe ausgefallt wird. Im Element spielt sich also der Vorgang 

Zn + CuS04 = Cu + ZnS04 

ab; die chemischen Verwandtschaftskrafte, die ihn hervorrufen,· er
zeugen den elektrischen Strom. Es muB daher die yom Element ge
leistete elektrische Arbeit quantitativ mit der im Element eintretenden 
Anderung der chemischen Energie verkniipft sein. 

Die elektrische Arbeit, die das Element leistet, ist sehr einfach zu 
messen. Nach den Versuchen von JOULE (Kap. I, S. 14) erzeugt ein 
elektrischer Strom J, wenn er wahrend der Zeit z einen Widerstand w 
durchflieBt, die Warme J2. w' z. Nach dem OHMschen Gesetz ist 
J . w = e (EMK an den Enden des Widerstandes, also an den Pol
klemmen des Elementes), und ferner istJ· z = e, d. h. gleich der 
Elektrizitatsmenge, die wahrend der Zeit z den Widerstand w passiert. 
Die Elektrizitatsmenge e vermag also die Arbeit ee zu leisten. Nun 
ist nach den Gesetzen von FARADAY bei konstantem e unter allen Um
standen die Elektrizitatsmenge e, die einem Element entnommen wird 
oder in eine elektrolytische Zelle hineingeschickt wird, proportional der 

1 GewohnIich wird man als wiIIkiirlich veriinderliche Freiheiten nicht die 
n - B Konzentrationen, sondern die Temperatur (bzw. Gleichgewichtskonstante) 
und n - B-1 Konzentrationen wahlen. 

Sackur·v. Simson, Thermochemie. 2. Auf!. 17 
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Anzahl Grammaquivalente, die an den Elektroden in Reaktion treten. 
Tritt also 1 Mol der reagierenden Stoffe in den stromliefernden V organg 
ein, so muG dieses Mol immer die gleiche Elektrizitatsmenge im Element 
erzeugen, namlich n· 96494 Coulomb, wenn wir mit n die Anzahl der 
Aquivalente bezeichnen, die das Mol ausmachen (im obigen Beispiel 
ist n = 2, da Cu und Zn zweiwertig sind). Bezeichnen wir die Elektri. 
zitatsmenge von j3- = 96494 Coulomb alselektrochemische Einheit der 
Elektrizitatsmenge, so liefert also jede stromliefernde Reaktion die 
Elektrizitatsmenge n pro Mol und daher die elektrische Energie n· e 
in elektrochemischen Einheiten oder n· j3- • e coul . volt pro Mol, wenn 
e die Potentialdifferenz an den Klemmen des Elements ist. 

Nach den im Kap.5 entwickelten Gesetzen der Thermodynamik 
liefert ein Element dann die maximale Arbeit, wenn es reversibel arbeitet, 
d. h. wenn die im Element sowie auGerhalb desselben wahrend der Strom· 
lieferungeintretenden Anderungen durch einen entgegengesetzt gerich. 
teten gleichstarken Strom vollstandig ruckgangig gemacht werden konnen. 
Dies letztere ist nur dann der Fall, wenn die Stromlieferung mit unend· 
lich kleiner Stromstarke erfolgt, da nur dann die irreversible Er. 
zeugung von JOuLEscher Warme innerhalb des Elements selbst aus· 
geschlossen wird. Die Elektrodenspannung im ruhenden stromlosen 
Element, wie sie z. B. nach dem Kompensationsverfahren gemessen 
wird, ist also ein MaG fUr die maximale Arbeit, die das galvanische 
Element zu leisten imstande ist und daher nach S. 235, Kap. 8 ein 
MaG fur die chemische Mfinitat des stromliefernden Vorganges. 

Man hatte fruher angenommen, daG man die elektromotorische Kraft 
eines galvanischen Elementes eben so wie die chemische Mfinitat ohne 
weiteres aus der Warmetonung des stromliefernden Vorganges berechnen 
konnte, und W. THOMSON und HELMHOLTZ haben diesen Satz geradezu 
als eine Folgerung des Energiegesetzes ausgesprochen in der Form 
n j3-e = U. Er wurde auch fUr das obenerwahnte DANIELLsche Element 
experimentell bestatigt. Die elektromotorische Kraft dieses Elementes 
wurde zu 1,09 volt gefunden. Die elektrische Energie, die bei der Um
setzung eines Moles Zn + CuS04 in Maximo gewonnen werden kann, 
berechnet sich daraus zu 2· 1,09·96490 volt·coul = 2 . 1,09·96490 

0,24 caP = ca. 50000 cal, und etwa die gleiche Warmetonung war 
auch auf kalorimetrischem Wege fUr die Umsetzung Zn + CuS04 

= Cu + ZnS04 gefunden worden. Doch ergaben sich spater bei anderen 
Elementen nicht unerhebliche Abweichungen, so daG GIBBS und un· 
abhangig von ihm HELMHOLTZ zu einer Revision der sog. THOMSONschen 
Gleichung auf Grund des zweiten Hauptsatzes gelangten. 

Es ist ja nach den Erorterungen des Kap. 5 durchaus nicht immer 
moglich, die bei einem irreversiblen Vorgange freiwerdende Warme da· 
durch in mechanische oder elektrische Arbeit umzuwandeln, daG man 
den Vorgang isotherm und reversibelleitet. Hierbei gewinnt man nur 
die Anderung der freien Energie F, wahrend man durch Bestimmung 

1 Ein Strom von I amp erzeugt in einem Widerstande I ohm in der Sekunde 
eine Warmemenge = 0,24 cal. Diese Zahl bezeichnet man als das elektrochemische 
Aquivalent der Warme. 
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der Reaktionswarme bei konstantem Volumen die Anderung der Gesamt
energie E erhalt. Nach S. 116 sind beide durch die Beziehung 

aF 
F=E+T·-aT 

(mit dem Index v oder p) die sog. HELMHOLTzsche Gleichung verkniipft. 
Die maximale Arbeit n~e, die das Element zu leisten imstande ist, 
ist gleich der Abnahme der freien Energie des Systems, die beim Um
satz je eines Moles im stromliefernden Vorgang eintritt; ebenso ist die 
Reaktionswarme U gleich der entsprechenden Abnahme der Gesamt
energie. Mithin erhalten wir 

ae 
n ~e = U + n ~ T . 7FT' (I) 

Je nach dem Vorzeichen, welches der Temperaturkoeffizient der 

elektromotorischen Kraft aTe besitzt, kann n ~ e groBer oder kleiner 
(! 

als U sein. Wachst emit steigender Temperatur, so gewinnt man mehr 
Arbeit als der bei dem Strom liefernden Vorgang freiwerdenden Warme 
entspricht; dann muB also, damit die Temperatur des Elementes kon-

stant bleibt, die Warme Q = n ~ T :; von auBen zugefiihrt werden; bei 

adiabatischer Stromlieferung sinkt dann die Temperatur. 1st anderer

seits :; negativ, so erzeugt das Element wahrend der Stromlieferung 

die Warme Q = n ~ T :; und wiirde sich bei adiabatischer Stromlie

ferung erwarmen. Man erkennt also, daB das Element bei adiabatischer 
Stromlieferung in jedem FaIle einem Zustande zustrebt, in welchem 
seine elektromotorische Kraft kleiner wird. Dieses Resultat folgt quali
tativ auch aus dem Prinzip von LE CHATELIER-BRAUN (vgl. S. 239). 

Die Warmemenge Q = n ~ T : f ' die also die Warmetonung inner

halb des stromliefernden Elementes darsteIlt, bezeichnet man nach 
HELMHOLTZ auch als die latente Warme. 

Die experimentelle Bestatigung der HELMHOLTzschen Gleichung ist 
zuerst von JAHN1 und etwas spater von BUGARSKy2 erbracht worden. 
Ihre Resultate sind in nachfolgender Tabelle wiedergegeben. Die Werte 
fUr das DANIELLelement sind nach den sorgfaltigen Werten von COHEN, 
CHATTAWAY und TOMBROK3 gegeben. FUr verdiinnte Losungen scheint 

beim DANIELLelement nach friiheren Messungen :~ sehr klein, also n~e 
gleich U zu sein, so daB die urspriingliche Bestatigung der einfachen, 
aber unrichtigen Gleichung n ~e = U begreiflich wird. Es moge iibrigens 
ausdriicklich darauf hingewiesen sein, daB die HELMHOLTzsche Gleichung 
strenge Giiltigkeit besitzt, da sie lediglich auf den beiden Hauptsatzen 

1 Wiedem . .Annalen Bd.28, S.21, 1886; Bd.50, S. 189, 1893. 
2 Z. anorg. Chern. Bd.14, S.145, 1897. 
3 Z. physikal. Chern. Bd.60, S.706, 1907. 

]7* 
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der Thermodynamik fuBt. Allerdings darf sie nur bei solchen Elementen 
angewendet werden, deren Umkehrbarkeit verbiirgt ist. 

Bestatigung der HELMHoLTzschen Gleichung. 

Bezeichnung des Elementes e in yolt n j)'e I U I 
bei 0' in cal I in cal 

;; I nlJe;; I nlJe-U 
in volt/grad in cal , In cal 

Zn/ZnS04 ges ...... \ 1,0934 150400 1 55200 -4,3·10-4 -5690' -4800 
Cu/CuS04 ges ...... ( 

I 
Cu/Cu(C2H 30 2)2 aq .... } 0,4764 21960 
Pb/Pb(C2Ha0 2)2 ·100H20 . 16520 +3,85'10-4 +4840' +5440 

Ag/AgCI. . . . '.} 1,0171 14690011 
Zn/ZnCI2 • 5H20 49080 -2,1·10-4 -2640 -2190 

~~;~!:;2' 25'H~O :} 0,84095i387701 39940-1,06.10-4 -1330 -1160 

:} 0,1483 i 7570 -3280 + 8,37 .10-4 -11280 -10950 

2. Elektromotorische Kraft und chemisches Gleichgewicht. 
Die elektromotorische Kraft eines galvanischen Elementes ist ein MaB 

ftir die Arbeitsfahigkeit des stromliefernden Vorganges und daher auch 
fUr seine Affinitat. Diese ist nach den Erorterungen des Kap. 8 fUr aIle 
in Losungen verlaufenden Reaktionen zu berechnen. falls das Gleich
gewicht, bis zu welchem die Umsetzung vor sich gehen kann, bestimm
bar ist, und falls die einfachen Losungsgesetze ihre Giiltigkeit behalten. 
Mithin ist in allen diesen Fallen die EMK des galvanischen Elementes 
aus Gleichgewichtsbestimmungen und den Konzentrationen der Re
aktionsteilnehmer berechen bar. 

Dieser Zusammenhang zwischen der EMK eines galvanischen Ele
mentes und dem chemischen Gleichgewicht ist zuerst von VAN'T HOFF 
(1886) erkannt, aber erst vie] spater durch KNUPFFER auf Anregung von 
BREDIG zum ersten Male experimentell durchgefUhrt worden l , da es 
einige Schwierigkeiten bereitete, galvanische Elemente zu finden, bei 
welchen der stromliefernde Vorgang zu einem endlichen Gleichgewichts
zustand fUhrt. Bei den meisten Elementen hart die Reaktion und daher 
die Stromlieferung namlich erst auf, wenn die Reaktionsteilnehmer sich 
praktisch vollkommen umgesetzt haben (z. B. die Ausfallung des Kupfers 
durch Zink im DANIELLelement). Die von KNUPFFER untersuchte Zelle 
hatte folgende Form: 

Thallium- I Losung von KCI I Losung von KCNS I Thallium-
amalgam gesattigt an 1 gesattigt an amalgam 

TICI TICNS 

Geht durch die Zelle ein positiver Strom von links nach rechts, 
so geht Thallium an der "Losungselektrode" unter Bildung von festem 

1 Z. physikal. Chern. Bd. 26, S. 255, 1898. 
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Thallochlorid in Losung, und es wird an der anderen Elektrode (FiiJlungs
elektrode) festes Thallorhodanid unter Abscheidung von metallischem TI 
zersetzt. Es tritt also die Reaktion KCIgelost + TICNSfest = TIClfest 
+ KCNSgelOst ein. 

Sind die Konzentrationen der Losungen so gewahlt, daB diese Re
aktion von selhst eintreten kann, so erzeugt das Element einen elektri
schen Strom in der angegebenen Richtung. Sind die Konzentrationen 
dagegen so beschaffen, daB eine Affinitat im umgekehrten Sinne besteht, 
so liefert das Element einen entgegengesetzten Strom. 

Die Affinitat der Reaktion ist nach den Ergebnissen des Kap.8, 
wenn die Losungen hinreichend verdiinnt sind: 

, CKC) A = RTlnK,,-RTln---
CKCNS 

(da TICI und TICNS als Bodenkorper vorhanden und ihre konstanten 
Sattigungskonzentrationen in die Gleichgmvichtskonstante einbezogen 
werden konnen). 

K~ bedeutet die Gleichgewichtskonstante, die von KNUPFFER auf 
chemischem Wege durch Schiitteln von KCI- und KCNS-Losungen mit 
festem TICI und TICNS bei verschiedenen Temperaturen bestimmt 
wurde. Da Thallium ein einwertiges Metall ist, so wird n = 1 und daher 

~e=A=RTlnK~-RTln CKCI . (2) 
CKCNS 

Die Ergebnisse KNUPFFERS sind in folgender Tabelle enthalten: 

EMK der Reaktion KCl + TICNS = TICI + KCNS 

CKCl 
J(~ get. 

e in Volt 
t' 

CKeNS gef. ber. 

39,9 0,83 0,85 + 0,0010 + 0,0006 
1,50 -0,0141 -0,0153 

20,0 0,84 1,24 + 0,0105 + 0,0098 
1,52 I -0,0048 -0,0052 

0,8 0,84 1,74 + 0,0175 + 0,0171 
1,55 + 0,0037 + 0,0027 

Auf ahnliche Weise miiBte sich die EMK der sog. Knallgaskette 
berechnen lassen, namlich des Elementes 

Pt beladen mit H2! H 20! Pt beladen mit O2 , 

Das Element liefert einen Strom, der innerhalb der Zelle von links 
nach rechts geht, wobei die Reaktion 2H2 + O2 = 2H20 eintritt. 
Die EMK ist demnach gegeben durch die Gleichung: 

RT RT P~.o 
~e =-4-lnKp---In.-2--

4 PH,' Po, 
wenn die p-Werte die Partialdrucke iiber de.r Losung bedeuten und die 
Gleichgewichtskonstante der Wasserdampfdissoziation ebenfalls fUr den 
Gasraum gilt. Da die maximale Arbeit der Reaktion unabhangig von 
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dem Wege ist, auf welehem die Umsetzung vor sich geht, so ist es belang
los, ob wir uns zur Berechnung der EMK die Reaktion in der Losung 
oder in dem mit der Losung im Gleiehgewicht stehenden Gasraum sich 
abspielen denken. 

Zur Bereehnung der EMK der KnaIlgaskette muB man daher die 
Gleichgewichtskonstante der Wasserdampfdissoziation bei Zimmer
temperatur bestimmen. Dies ist auf direktem analytischem Wege 
nicht moglich, da die Dissoziation zu geringfiigig ist. NERNST und 
v. W ARTENBERG haben aber ihre bei hoheren Temperaturen bestimmten 
Werte mittels der thermodynamisehen Gleiehung (vgl. S. 230) naeh 
nnten extrapoliertl und bereehnen auf diesem Wege fiir die KnaIlgas
kette bei 17° die EMK = 1,233 volt, wahrend tatsachlich von verschie
denen Beobachtern nur niedrigere Werte, in maximo 1,15 volt, gefunden 
wurden. Da die Berechnung wahrscheinlich ziemlich riehtig ist, so muB 
man schlieBen, daB eine ihrer Voraussetzungen bei der experimenteIlen 
l\Iessung nicht erfiiIlt ist. Tatsachlich sprechen aIle Anzeichen dafm, 
daB die Sauerstoffelektrode der KnaIlgaskette nicht umkehrbar arbeitet, 
daB also der stromliefernde V organg bei der Elektrolyse des Wassers 
nicht voIlstandig riickgangig gemacht wird. Wahrscheinlich bildet 
sich aus Sauerstoff und Platin intermediar ein Platinoxyd (ohne Arbeits
leistung), welches bei der Stromerzeugung zu Platin und Wasser redu
ziert wird 2. 

HABER und seine Mitarbeiter haben die EMK der Knallgaskette bei 
hoheren Temperaturen gemessen3 (als Elektrolyt diente Glas und Por
zellan). Der Theorie entspreehend nahm die EMK mit waehsender 
Temperatur bedeutend ab und die Differenzen zwischen Berechnung 
und Experiment wurden mit steigender Temperatur kleiner, da sieh 
die Sauerstoffelektrode bei hohen Temperaturen offenbar mehr und 
rnehr dem reversiblen Zustande nahert. 

Man kann nun umgekehrt die Messung der EMK einer Kette be
nutzen, urn das Gleiehgewieht der stromliefernden Reaktion zu be
reehnen, wenn dieses nicht experimentell zuganglich ist. Dies ist bereits 
in vielen Fallen gesehehen; die thermodynamische Beziehung zwischen 
EMK und Gleiehgewichtskonstante liefert uns also ein meist sehr be
quemes Mittel, urn Gleichgewichtsbestimmungen vorzunehmen, deren 
direkte Ausfiihrung wegen der bei tiefen Temperaturen so iiberaus 
geringen Reaktionsgeschwindigkeit haufig ganz unmoglich ist. Aller
dings ist diese Methode, wie das Beispiel der KnaIlgaskette zeigt, nur 
anwendbar, wenn das untersuchte galvanisehe Element streng umkehr
bar arbeitet. Ein absolutes, immer anwendbares Kriterium der Rever
sibilitat besitzen wir jedoch heute noch nieht. In vielen Fallen diirfte 
die Priifung der HELMHoLTzschen Gleichung (S. 259) heranzuziehen sein. 
Wenn die aus der EMK und ihrem Temperaturkoeffizienten bereehnete 
Warmetonung mit der k~lorimetriseh gemessenen iibereinstimmt, so 

1 Z. physikal. Chern. Bd.56, S.534, 1906. 
2 Vgl. auch die Berechnung der EMK der Knallgaskette durch LEWIS, G. N., 

Z. physikal. Chern. Bd. 55, S. 465, 1906 und BROENSTED, ebenda Bd. 65, S. 744, 1909. 
3 Z. anorgan. Chern. Bd. 51, S. 245, 289, 356, 1906. 
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liegt immerhin schon einige Wahrscheinlichkeit dafiir vor, daB der 
stromliefernde Vorgang umkehrbar ist. Gerade das Beispiel der Knall
gaskette beweist aber, daB auch dieses Kriterium versagen kann; denn 
fiir die Knallgaskette ist die HELMHOLTzsche Formel bestatigt worden. 
Diese Formel wird namlich auch bei allen nicht streng reversiblen Ketten 
erfiillt sein, bei denen der irreversible Vorgang (in unserem Beispiel die 
Oxydation des Pt) von einer relativ kleinen Warmetonung begleitet ist. 

Eine andere Art der elektromotorischen Gleichgewichtsbestimmung 
eignet sich besonders zur Messung von Umwandlungspunkten allo
troper Modifikationen oder verschiedener Salzhydrate. Derartige Unter
suchungen sind besonders von COHEN und seinen Mitarbeitern aus
gefiihrt worden. Eine Kette von der Form: 

Zn 1'1 Losung ges. an I Losung ges .. an I Zn 
ZnSO",' 7H20 ZnSO",' 6H20 

wird einen. Strom von links nach rechts erzeugen, wenn das Hexahydrat 
eine Tendenz besitzt, unter Wasseraufnahme in das Heptahydrat iiber
zugehen und umgekehrt; denn bei der Auflosung von Zn in der am 
Heptahydrat gesattigten Losung scheidet sich {estes Heptahydrat aus, 
und zwar auf Kosten des in der anderen Losung sich losenden Hexa
hydrates. Am Umwandlungspunkte beider Hydrate, an welchem beide 
gleiche Loslichkeit besitzen (vgI. S. 134), muB das Element die EMK 
Null zeigen. Durch Variation der Temperatur kann man diesen Punkt 
meist mit groBer Genauigkeit feststellen. Diese Methode ist auch an
wendbar fiir Salze, deren Kationen keine reversiblen Elektroden geben, 
z. B. fiir Natriumsulfat, namlich mit Hilfe sog. Elektroden 2. Art. Auf 
diese Weise ist der Umwandlungspunkt: 

Na2SO, . lOH20 ~ Na2S04 + lOH20 

von COHEN festgestellt worden, mittels des Elementes: 

H H SO I Na2S04 • lOH20 I Na2SO", I H SO H 
g g2 '" ges. ges. g2 '" g 

COHEN fand Z. B. fiir dieses Element!: 

I 
e in 

t' Milli- e' 
volt 

28,3 36,6 32,7 
30,1 22,9 32,6 
32,0 6,4 -
32,1 6,0 -

e in 
Milli-
volt 

-6,0 
0 

-
-

I 
! , 
I 

Der Urnwand-
lungspunkt 
liegt also 
bei 32,60 

Auf die gleiche Weise be
stimmte COHEN den Um
wandlungspunkt zwischen 
weiBem und grauem Zinno 
Er untersuchte ferner die 
Abhangigkeit der Zinksulfat
hydrate vom Drucke, indem 

er die galvanischen Elemente in einen Kompressionsapparat einbaute 
und durch Variation der Temperatur fiir jeden Druck bis zu 1500 atm 
den Umwandlungspunkt feststellte 2• Auf diese Weise konnte er zeigen, 
daB die Abhangigkeit des Umwandlungspunktes vom Druck mit groBer 
Genauigkeit der thermodynamischen Formel gehorcht, die wir im 

1 Z. physikal. Chern. Bd. 14, S.83, 1894; vgl. auch COHEN und BREDIG, 
ibid. S.535. 2 Z. physikal. Chern. Bd.75, S. 1, 219, 1910. 
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Kap. 6 S. 156 fiir die Abhiingigkeit des Schmelz· und Umwandlungs
punktes yom Druck entwickelt hatten; er erhielt niimlich fiir den 

Koeffizienten (~.!) 
up U' 

a) aus den Kompressionselementen den Wert 0,0036, 
b) aus der Umwandlungswiirme und der Volumeniinderung bei der 

Umwandlung 0,0032. 
Da bei der Ableitung der Gleichung (2) (S.261) auBer den beiden 

Hauptsiitzen der Thermodynamik nur die Giiltigkeit der Losungs· 
gesetze vorausgesetzt wurde, so behiilt sie auch ihre Bedeutung, falls 
der stromliefernde Vorgang nicht zu einem meBbaren Gleichgewicht 
fiihrt, sondern praktisch vollstiindig verliiuft. Dies ist bei den aller
meisten galvanischen Elementen, vor allen bei den praktisch benutzten 
der Fall, da nur in diesem FaIle die Gleichgewichtskonstante K und 
mit ihr die EMK e erhebliche Werte annehmen konnen. Dann ist aller· 
dings die EMK des Elementes nicht im voraus zu berechnen (da K un
bekannt ist), die Gleichung (2) lehrt uns aber, in welchem MaBe e von 
den Konzentrationen der zum Aufbau des Elementes dienenden Stoffe 
abhangt. 

FUr das eingangs erwiihnte DANIELLsche Element gilt niimlich die 
Gleichung 

C>' _ R T I K' + R T I Ceu" tye - 2 n v 2 n , 
Czn " 

wenn Ceu·· und Czn·· die lonenkonzentrationen in der gemeinsamen 
Losung und K~ die Gleichgewichtskonstante der Zn'·· und Cu"·lonen 
in der Reaktion Zn + Cu" = Cu + Zn" bedeuten. Da die AusfiiIlung 
der Kupferionen durch metallisches Zink erst haltmacht, wenn sie prak. 
tisch vollstandig geworden ist, so ist K~ analytisch nicht bestimmbar. 
1hr Zahlenwert ergibt sich dagegen aus der EMK eo eines DANIELL· 
elementes, das die Cu"· und Zn"·lonen je in der Konzentration 1 ent· 
halt, wie folgt: 

~eo = R2T In K~ = 1,10 Volt (bei 3000 abs.). 

Zur Ausrechnung von K~, das die Dimension einer reinen Zahl be. 
sitzt, muB man ~eo und Rim gleichen MaBsysteme ausdriicken. Wiihlt 
man als MaBsystem das elektrische, d. h. gibt man ~eo und R in Volt· 
Coulomb an, so wird: 

also: 

und 

~eo = 1,10 . 96490 = 1,061 . 105 volt· coul 
1,985 

R = 1,985 cal = -0,24- = 8,3 volt· coul, 

, 2 . 1,06 . 105 
InK = ..... _- _ .. ~~ . = 85 3 

v 8,3. 300 ' , 

19 K~ = ~5,3 = 37,0 
2,3 

K~ = 1037 • 
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Die Ausfallung der Cu"-Ionen durch metallisches Zn macht also erst 
halt, wenn die Konzentration des Zn" 1037 mal so groB geworden ist 
wie die der Cu··-Ionen. Die EMK eines beliebigen DANIELLschen Ele

RT - cOu" 
mentes ist dann gegeben durch tJe = tJeo +')-In _ .. 

~ cZn" 

Aus dieser Formel folgt, daB Zusatze zur Losung eines galvanischen 
Elementes des sen EMK nur dann verandern, wenn sie die Ionenkon
zentrationen der am stromliefernden Vorgang teilnehmenden Stoffe be
einflussen. Dies ist in hohem MaBe der Fall, wenn sie mit den gelOsten 
Metallsalzen komplexe Salze bilden. Der Zusatz von Cyankalium z. B. 
zum DANIELLschen Elemente vermindert seine EMK. da das Cyankalium 
die Cu-Ionen in weit starkerem MaBe unter Komplexbildung wegfangt 
als die Zn-Ionen. Dieser EinfluB kann unter Umstanden sogar so stark 
werden, daB die EMK des Elementes ihr Vorzeichen andert, wenn nam
lich der zweite Summand starker negativ wird als der erste positiv ist. 
Derartige Elemente sind z. B. von HITTORF beschrieben worden. 

Der Zusatz von Kochsalz, Schwefelsaure und anderen nicht komplex
bildenden Stoffen dagegen andel't die EMK des Elementes wenigstens 
in verdiinnter Losung nicht. 

In ahnlicher Weise lassen sich aIle anderen, aus zwei verschiedenen 
Metallen zusammengesetzten galvanischen Elemente behandeln, ferner 
die Ketten mit unangreifbaren Elektroden, deren elektromotorische 
Wirksamkeit auf der Gegenwart reagierender Gase (Knallgaskette z.B.) 
oder auf der Anwesenheit von Oxydations- und Reduktionsmitteln be
ruht, und schliel3lich die Kombinationen dieser verschiedenen Typen. 
In allen Fallen ist es notwendig, sich iiber die Reaktionsgleichung des 
stromliefernden Vorganges Klarheit zu verschaffen und die Konzen
trationen der an diesem beteiligten Ionen in das logarithmische Glied 
einzusetzen. 

3. Konzentrationsketten. 
Die ~bisher besprochenen galvanischen Elemente (erster Art) ver

danken ihre Fahigkeit, elektrische Energie zu liefern, den chemischen 
Verwandtschaftskraften. Ein zweiter Typus benutzt als Ursache des 
Stromes lediglich das Verdiinnungsbestreben gelOster Stoffe (den osmo
tischen Druck). Derartige galvanische Elemente werden als Konzen· 
trationsketten bezeichnet; ihre thermodynamische Behandlung ist von 
HELMHOLTZ in Angriff genom men und dann von NERNST zum Ab
schluB gebracht worden. 

Als erstes Beispiel eines derartigen Konzentrationselementes be
trachten wir zwei gegeneinander geschaltete Elemente erster Art, deren 
Losungen eine verschiedene Konzentration besitzell. Da beide Elemente 
eine ungleiche EMK haben, so wird ihre Kombination eine Stromquelle 
darstellen, deren EMK L1 e = e1 - e2 ist. Die im ersten Element an 
den Elektroden eintretenden chemischen Vorgange werden im zweiten 
Element wieder riickgangig gemacht; die einzige dauernde Veranderung, 
die wahrend der Stromlieferung hervorgerufen wird, besteht also in einer 



266 Thermodynamik und Elektrochemie. 

Konzentrationsanderung der Elektrolyte. Die thermodynamische Be· 
rechnung der auftretenden EMK ist dann moglich, wenn die beiden 
Elemente nur einen einzigen Elektrolyten veranderlicher Konzentration 
enthalten, wenn also aIle anderen amstromliefernden Vorgange teil· 
nehmenden Stoffe in gesattigter Losung als Bodenkorper vorliegen. 

Ais Beispiel betrachten wir zwei CLARKelemente: 

H I Losung von ZnS04 I: Z 
g I gesattigt an Hg2S04 n 

mit verschiedener Zinksulfatkonzentration c1 und c2• Wenn das erste 
Element (c1 < c2 ) Strom liefert, nach der Gleichung Zn + Hg2S04 

= ZnS04 + 2 Hg, so verschwindet metallisches Zink und festes Mercuro· 
sulfat und es entsteht dafiir gelostes Zinksulfat und metallisches Queck. 
silber. 1m zweiten Element, durch welches derselbe Strom flieBt, der 
im ersten erzeugt wird, verschwindet entsprechend die gleiche Menge 
von gelostem Zinksulfat und metallischem Quecksilber, und es entsteht 
metallisches Zink und festes Mercurosulfat. Die einzige dauernde Ver. 
anderung im System ist also der Transport von gelOstem Zinksulfat 
von der einen Losung zur anderen. Da nur ein Transport von groBerer 
zu kleinerer Konzentration von selbst und daher auch unter Arbeits· 
leistung eintreten kann, so folgt aus diesem therruodynamischen Prinzip, 
daB das Element mit kleinerer ZnS04·Konzentration die groBere EMK 
besitzen muB. 

Die EMK de der heiden gegeneinander geschalteten Elemente kann 
man berechnen, falls man die maximale Arbeit kennt, die beim Trans. 
port eines Moles ZnS04 aus der konzentrierten in die verdiinnte 
Losung erhalten 'werden kann. Zu diesem Zwecke geniigt es, die Arbeit 
zu berechnen, die bei umkehrbarem Verlauf gewonnen werden kann. 
HEVVIHOLTZ fiihrte diese Berechnung durch mittels der isothermen 
Destillation des Losungsmittels von der verdiinnten Losung zur kon. 
zentrierten, NERNST durch Berechnung der osmotiscben Arbeit, die bei 
der Verdiinnung geleistet werden kann. 

Isotherme Destillation. Wir betrachten zunachst zwei Elemente, 
deren Konzentrationen nur unendlich wenig, also um dc differieren. 
Der Transport eines Moles ZnS04 von der konzentrierten zur verdiinnten 
Losung, der die Arbeit 2 ~de leistet, wird riickgangig gemacht, wenn 
wir diejenige Wassermenge n (in Molen), die auf 1 Mol ZnS04 in der 
Losung von der Konzentration c enthalten ist, von der konzentrierten 
Losung zur verdiinnten isotherm destillieren. Hierzu benotigen wir, 
wenn pg der Dampfdruck der Losung und V das Molekularvolumen 
des Wasserdampfes bei der Temperatur T und dem Druck pg bedeutet, 

die Arbeit oA = n· V· dpg = n· RT dpg ; es ergibt sich also pg 

~de=n.l/,Tdpg . 
2· pg 

Zur Berechnung der EMK eines Systems aus zwei Elementen, deren 
Konzentrationen endliche Differenzen aufweisen (c1 und c2), miissen wir 
diesen Ausdruck von n1 bis n2 integrieren, wenn n1 und n 2 die Mole 
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Losungsmittel bedeuten, die auf je 1 Mol ZnS04 in den Losungen von 
den Konzentrationen c1 und c2 vorhanden sind. Wir erhalten also 

". 
'is,j e = 'is (e1 - e2 ) = - !!_?In -~.ljl 

2 Pu 
und durch partielle Integration '" 

= -- R: (n2ln Pg2 - nlln Pgl -lIn pgdn). (3) 

Die Integration ist nur ausfiihrbar, wenn der Damp£druck Pu als 
Funktion der Zusammensetzung n bzw. der Konzentration C bekannt ist. 

]'ur verdunnte Losungen kann man das RAOULTsche Gesetz ein· 
fiihren, namlich: 

dann ist: 

und 

Po- Pu 
Po 

11, 

oder n Pg = Po' n+-l 

dpu dn n .---- =---
Pg n+ 1 

da in erster Annaherung bei verdunnten Losungen n groG gegen 1 und 
n2 = C1 ist. 
n 1 C2 

Berechnung nach NERNST. Dasselbe Resultat erhalt man, wenn 
man die bei der Verdunnung maximal zu leistende Arbeit auf osmo
tischem Wege berechnet. Mittels eines halbdurchlassigen Stempels er
halt man bei der Verdunnung eines Moles ZnS04 von der Konzentration 

C2 auf die kleinere Konzentration C1 die Arbeit A = J~ dv . 
"'. 

Fur verdunnte Losungen ist nach den VAN'T HOFFschen Gesetzen 

T: = RTc, also da C =~- ist: 

und daher: 

c, JdC C2 A =-RT --=RTln-
c c1 

c, 

A RT Cz 'is,je = -- = --In . 
2 2 c1 

Nach ahnlichen Prinzipien kann man z. B. den EinfluB der Saure
konzentration auf die EMK des Bleiakkumulators berechnen. In diesem 
wird der stromliefernde Vorgang dargestellt durch die Gleichung 

Pb + Pb02 + 2H2S04 = 2PbS04 + 2H20 • 
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Zwei gegeneinander geschaltete Akkumulatoren verschiedenen Saure
gehaltes geben einen Strom, dessen Resultat der Transport von 2 Mol 
H 2SO, von der konzentrierten Saure zur verdiinnten und von 2 Mol 
Wasser von der verdiinnten zur konzentrierten ist. 

Die Arbeit, die die Strommenge ~ leistet, ist daher, da pro Mol des 
zweiwertigen Pb 2 Mole H 2SO, in der einen und 2 Mole H 20 in der 
entgegengesetzten Richtung transportiert werden: 

"1 
A f dpg 

~L1e= =RT (n-1)-
P(J 

"I 
= + RT (nlln Pul - n2ln Pg2 + In P(/2 - TIn Pudn). 

Pol ". 
Die experimentelle Bestatigung dieser Gleichung ist von DOLEZALEK 

erbracht wordenl . 

Konzentrationselemente mit Vberfiihrung. In den soeben be
sprochenen Konzentrationselementen verursacht der Strom den Trans
port eines Elektrolyten von einer konzentrierten Losung nach der ver
diinnteren. Bei einer anderen Art von Elementen muB er Konzentrations
anderungen innerhalb ein und derselben Losung hervorrufen; wir wollen 
diese ala Konzentrationselemente mit Uberfiihrung bezeichnen. Ein der
artigea Element entsteht, wenn zwei Elektroden desselben Metalles in eine 
ungleichmaBig konzentrierte LOsung des betreffenden Metallsalzes ein
tauchen. FlieBt innerhalb einer solchen ungleichmaBig konzentrierten Lo
sung die Strommenge I, so verteilt sich diese Strommenge auf die Anionen 
und Kationen nach MaBgabe ihrer Ionenbeweglichkeit. Durch den Quer-

schnitt der Strombahn wandern v = -~ Aquivalente des Kations 
u+v 

und I - v = ___ v_ Aquivalente des Anions, wenn v die tJberfiihrungs
U+V 

zahl des Kations und u und v die Ionenbeweglichkeiten von Kation 
und Anion sind. An den Elektroden wird jedoch die Menge I des Kations 

I abgeschieden bzw. aufge-
+ + + + + + + + + + + + lOst, da die an der Kathode 

z. B. abgeschiedene Menge 
sich additiv zuaammensetzt 
aus der durch den Strom 

Anode .lZ +
ffo/node 

zugefiihrten Menge v und 
der durch Abwanderung 

(+) (+) (+) (-tj + + + + + + + + + + + + der Anionen frei werdenden 

---- -
Abb.46. Ionenwanderung. 

Menge 1 - v . Die an den 
Elektroden eintretenden 
Konzentrationsanderungen 
kann man aus folgendem 

Schema erkennen (Abb. 46): I bedeutet die Loaung vor dem Strom
durchgang. II nach der Abscheidung von 4 Kationen. Wahrend des 

1 Theorie des Bleiakkumulators. Halle 1901. 
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Stromdurchganges wandern 3 Kationen durch den Querschnitt del' 
Strombahn in del' Richtung des positiven Stromes, und 1 Anion in 
del' Richtung des negativen. Es ist also in diesem Beispiel die Uber
fiihrungszahl des Kations v willkiirlich zu 3/4' die des Anions zu 1/4 
angenommen. An del' Anode werden die freien 4 Anionen durch Auf
lOsung von Metall aus del' Elektrode neutralisiert (durch die einge
klammerten Kreuze angedeutet). 

Wie man aus del' Abbildung ersieht, ist die Losung an del' Anode 
(links) konzentrierter und an del' Kathode (rechts von den Mittellinien) 
elektrolytarmer geworden, wahrend in del' Mitte die Konzentration un
verandert geblieben ist, und zwar betragt del' Konzentrationszuwachs 
an del' Anode 4 - 1/4 und die Konzentrationsabnahme an del' Kathode 
ebenfalls 1 Aquivalent des Elektrolyten; del' Gesamtgehalt del' Losung 
an Elektrolyt ist del' gleiche geblieben. 

Der Strom hat also pro Aquivalent des abgeschiedenen Metalles die 
:Menge 1 - v = 1/4 Elektrolytaquivalent von del' Kathode zur Anode 
transportiert. 

Falls das Element: Metall 1 konzentrierte Losungl verdiinnte Losung 1 
:Metall selbst Strom liefert, so kann es dies bloB in del' Richtung, daB 
eine Verdiinnung del' konzentrierten und eine Anreicherung del' ver
diinnten Losung eintritt. Del' positive Strom muB also innerhalb del' 
Losung von del' verdiinnten Losung zur konzentrierten flieBen und diese 
zur Kathodenfliissigkeit machen. Da hierbei pro Einheit del' insgesamt 
hindurchgehenden Elektrizitatsmenge 1 - v Aquivalente des EIektro
lyten gleich 2 (1 - v) Aquivalente del' Ionen von del' konzentrierteren 
(Kathoden-) Losung zur verdiinnteren (Anoden-) Losung transportiert 
werden, so laBt sich die EMK diesel' Konzentrationskette nach den
selben beiden Prinzipien berechnen, die auf S.267 nach HELMHOLTZ 

und NERNST fiir Konzentrationselemente ohne Uberfiihrung benutzt 
wurden, und wir erhalten fUr verdiinnte Losungen eines n-wertigen 
Metallsalzes die Gleichung: 

2RT c2 RT 2v C2 iYe = ........ (I-v) In- = --- ---In··· . (4) 
n c1 n u + v c1 

Umkehrbare Metallelektroden, die in Losungen ihrer Salze variableI' 
Konzentration tauchen, bezeichnet man als Elektroden erster Art. Ais 
umkehrbare Elektroden zweiter Art bezeichnet man Metallelektroden, die 
in eine gesattigte Losung eines schwer loslichen Salzes tauchen, dessen 
Loslichkeit durch die Konzentration eines los lichen Salzes mit gleichem 
Anion bestimmt ist, z. B. Ag-Losung von KOI ges. an AgOl. In diesen 
Losungen ist die Konzentration del' Ag' -Ionen durch die Konzentration 
del' Ol'-Ionen, d. h. des KOI bestimmt. In einem galvanischen Element, 
das durch zwei derartige Elektroden gebildet wird, wird del' Strom
transport lediglich durch die in iiberwiegender Menge vorhandenen 
Ionen des lOslichen Salzes, also K- und 01' iibernommen. Es wandern 
also beim Durchgang del' Elektrizitatsmenge 1 v Aquivalente del' Kat
ionen K- in del' Richtung des positiven Stromes zur Kathode, und 
1 - v Aquivalente 01' zur Anode_ Die Elektroneutralitat del' Losung 
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wird dadurch aufrechterhalten, daB an del' Kathode die v + 1 - v frei
werdenden positiven K·-Ionen sich mit 1 Aquivalent des Bodenkorpers 
AgOI umsetzen nach der Gleichung K" + AgOI = KOI + Ag· und daB 
das hierbei entstehende Aquivalent der Ag·-Ionen metallisch abge
schieden wird. Die KathodenlOsung wird also am Elektrolyten reicher, 
und zwar urn die Menge v, die den zugewanderten Kationen entspricht, 
da die fehlenden Anionen aus dem Bodenkorper erganzt werden. Die 
Elektrode verhalt sich also so, als ob sie bei Stromdurchgang das Anion 
an den Elektrolyten abgeben konnte; man bezeichnet solche Elektroden 
zweiter Art daher als umkehrbar fUr das Anion. 

An der Anode eines derartigen Elementes tritt der reziproke Vor
gang ein. Es wandern 1 - v Aquivalente Anionen zu; die freien Anionen 
werden nicht als solche abgeschieden, sondeI'll reagieren mit dem Metall 
del' Elektrode unter Bildung eines festen Bodenkorpers, also ohne den 
Elektrolytgehalt der Losung zu andern. Die AnodenlOsung hat also ihre 
Konzentration durch Abwanderung der v Aquivalente Kationen urn v 
vermindert; der Effekt des Stromdurchganges besteht in dem Transport 
von v Aquivalenten des lOslichen Elektrolyten von der Anode zur Kathode. 

Tauchen daher zwei gleiche Metallelektroden in zwei verschieden 
konzentrierte Losungen eines Salzes, welches mit dem gleichzeitig als 
Bodenkorper vorhandenen schwer lOslichen Metallsalze das gleiche Anion 
besitzt, so muB ein Strom erzeugt werden, der zu einer Verdunnung 
del' konzentrierten Losung fuhrt, also innerhalb des Elementes diese 
zur AilOdenflussigkeit macht. Die in die konzentrierte SalzlOsung 
tauchende Elektrode wird demnach Losungselektrode, wahrend um
kehrbare Elektroden erster Art einen entgegengesetzten Strom liefern. 

Die EMK eines solchen Elementes, das aus zwei umkehrbaren Elek
troden zweiter Art mit verschieden konzentrierten Losungen besteht, 
ergibt sich entsprechend wie oben zu 

RT Cz RT 2u Cz e = -- . 2v In - = -- --In - . 
nlJ C1 nlJu+v C1 

Es ist zu beach ten , daB bei den fUr das Kation umkehrbaren Ele
menten in die Gleichung der EMK die DberfUhrungszahl des Anions 
und umgekehrt eintritt. 

Bei del' experimentellen Prufung dieser Gleichungen ist darauf zu 
achten, daB unter den C nicht die Gesamtkonzentrationen, sondern die 
Ionenkonzentrationen zu verstehen sind. Daher ist eine genaue Be
statigung nur bei ebensolcher Kenntnis des Dissoziationsgrades zu er
warten. Umgekehrt kann man aus del' experimentell bestimmten EMK 
den Dissoziationsgrad odeI' die Dberfuhrungszahl berechnen. Zahlreiche 
Messungen haben gezeigt, daB an diesel' Giiltigkeit der NERNsTschen 
Gleichungen nicht zu zweifeln ist. 

Absolutes Potential. NERNST hat ferner gezeigt, daB die EMK eines 
solchen Konzentrationselementes mit DberfUhrung, z. B. des Elementes 

1 2 3 

Ag r AgNOal AgNOa ! Ag 
c1 C2 
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aus drei verschiedenen Potentialsprungen besteht, deren Sitz durch die 
drei Ziffern 1-3 bezeichnet wird. Durch Berechnung der osmotischen 
Arbeit, die die elektrischen Krafte beim -obergang del' lonen durch die 
drei Grenzflachen leisten mussen, erhielt NERNST die Gleichungen: 

RT c1 tye1 = --~ In , 
n C 

RT v-u Cl l 
tye = . --- ·In---

2 n 1l + V C2 
(5) 

RT C 
tyea = - In 

n C2 

und daher: 
RT 2v C1 RT CI e = e1 + e2 + e =~--. -- . In -- = In --- 2 (I - v) In ~- , 

a tyn u + v c2 tyn c2 

also bis auf das Vorzeichen vollige -obereinstimmung mit Gleichung (4). 
C ist eine Konstante, die fur das Elektrodenmetall charakteristisch ist; 
sie wird als elektrolytischer Losungsdruck bezeichnet. Ihr Zahlenwert 
ist gegeben durch die lonenkonzentration einer Losung, gegen die das 
Metall keine Potentialdifferenz aufweisen wurde. Ihl'e Bestimmung ware 
fiir die Beurteilung des elektroehemischen Vel'haltens eines Metalles von 
del' groBten Wichtigkeit. Durch Messung von Konzentrationsketten ist 
sie jedoch nicht ausfiihrbar, da der Losungsdruck C sich, wie die Glei
chungen (5) zeigen, bei del' Summierung der einzelnen Potentialsprunge 
heraushebt. Nur wenn es gelingt, die lonenkonzentration in der einen 
Losung, z. B. C2 , so zu wahlen, daB die Potentialdifferenz ea gleich Null 
wird, dient die Messung del' gesamten EMK zur Berechnung von C. 
Tatsachlich sind auch mehrfache Versuche gemacht worden, solche Elek
troden herzustellen, die das "absolute Potential" Null gegen die Losung 
besitzen. Da aber ihre Realisierung nicht auf rein thermodynamischen 
Grundsatzen, sondern auf speziellen elektrochemischen Hypothesen be
ruht, so soIl auf diese an und fur sich sehr interessanten und wichtigen 
Versuche an diesel' Stelle nicht eingegangen werden2• 

Wenn es vorlaufig auch noch nicht moglich ist, den absoluten Wert 
einer Potentialdifferenz MetalljLosung mit volliger Sicherheit zu be
stimmen, so kann man doch ihren relativen Wert gegen eine bestimmte, 
willkiirlich als Nullpunkt gewahlte Potentialdifferenz angeben, indem 
man die EMK einer Kette: 

MetalljLosungjV ergleichselektrode 

bestimmt. Als solche Vergleichs- odeI' Normalelektrode wahlt man ge
wohnlich entweder die sog. Wasserstoffelektrode Pt bel. mit H2 von 
AtmospharendruckjI nH2S04 oder die Kalomelektrode Hg-Losung ges. 

1 Die verdiinnte wsung (c1 < ca) ladt sich an del' Bel'iihrungsstelle positiv 
auf, wenn u) v ist. 

2 OSTWALD, Z. physikal. Chern. Bd. 1, S.583, 1887. - BILLITER, Z. Elektro
chern. Bd. 8, S.638, 1902; Z. physikal. Chern. Bd. 48, S. 513, 1904. - PALMAER, 
Z. physikal. Chern. Bd.59, S.129, 1907. - BENNEWITZ, Z. physikal. Chern. 
Bd.124, S. lI5, 1926; Bd.125. S.I44, 1927. 
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an HgCljKCll . n. Den zwischen den beiden sich beriihrenden Losungen 
auftretenden Potentialsprung kann man entweder durch geeignete Zu
satze praktisch eliminieren 1 oder aus den Beweglichkeiten und den Kon
zentrationen aller vorhandenen Ionen angenahert berechnen2• Auf diese 
Weise gelingt es dann, die Potentialdifferenzen, die verschiedene Metalle 
gegen die Losungen ihrer Salze (bei gleicher Ionenkonzentration) be
sitzen, miteinander zu vergleichen und die Reihe der relativen "Normal
potentiale" (Ionenkonzentration = 1) aufzustellen. Die Resultate sind 
in folgender Tabelle enthalten (das Potential der Wasserstoffelektrode 
ist gleieh Null gesetzt3): 

N ormalpotentiale. Wie man sieht, entspricht die 
Reihenfolge der Metalle, nach 

_M_e_ta_lI_.!..;....e_i_n_v_o_lt+_M_et_a_ll--::,.--' _in_V_ol_t ibrem Losungsdruck geordnet, 
H 2/2H' I + 0,00 durchaus der Vor,TAschen Span
Cu/Cu" + 0,34 nungsreibe, in welcber jedes 
~~/tf~.. + 8,80 folgende Metall gegen das vor
Au/Au' :t 1:~6 hergebende sieb bei Beriihrung 

-0,76 
-0,43 
-0,40 
-0,22 

positivaufladt. Der innere Grund 
fiir diese Ubereinstimmung ist 

darin zu seben, dal3 bei Beriibrung zweier Metalle sich stets eine 
diinne Fliissigkeitssehicht zwischenschiebt, die als Elektrolytlosung auf
zufassen ist und dal3 daher jedes sich beriihrende Metallpaar als ein 
kleines galvanisches Element betraehtet werden mul3. Ob diese Span
nungsreihe der Metalle auch bestehen bleibt, wenn die Metalle nicht in 
wal3rige, sondern in beliebige andere Losungen ihrer Salze tauchen, lal3t 
sich durch tbermodynamisebe Betraehtungen nieht entscheiden. Doch 
spreehen mebrere Versuebe dafiir, dal3 die Reihenfolge aueh in anderen 
Losungsmitteln wenigstens ungefahr die gleiche ist4 • 

Zn/Zn" 
Fe/Fe" 
Cd/Cd" 
Ni/Ni" 
Pb/Pb" 
Sn/Sn" 

-0,12 
I -0,10 

Zehntes Kapitel. 

Thermoelektrische Erscheinungen. 
Gesetz von JOULE und elektrisches Aquivalent der Wlirme. Nacb 

dem Gesetz von JOULE erzeugt ein elektrischer Strom in jedem Scblie
l3ungskreis eine Warmemenge, die proportional dem Quadrate der 
Stromstarke, dem Widerstande des Leiters und der Stromdauer ist. 
Demgemal3 ist die erzeugte Warme: 

Q = kJ 2 wz. 

Mil3t man Q in cal., J in Amp., win Obm und z in Sek., so bedeutet 
k das elektrisehe Warmeaquivalent. Sein Zablenwert betragt dann naeh 

1 Vgl. z. B. BJERRUM, Z. physikal. Chem. Bd.53, S.428, 1905; Z. Elektro
chem. Bd.17, S.58, 1911. 

2 PLANCK, Wiedem. Ann. Bd.40, S.561, 1890. - NERNST, ibid. Bd.45, 
S. 360, 1892. - HENDERSON, Z. physikal. Chem. Bd. 59, S. U8, 1907; Bd. 63, 
S. 325, 1908. 

3 Potentialsammlung der Deutschen Bunsen-Gesellschaft, Halle 1911. 
, Vgl. SACKUR, Z. Elektrochem. Bd. 11, S.385, 1905. - ABEGG und NEU

STADT, Z. physikal. Chem. Bd. 69, S.486, 1909. 
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den neuesten genauen Messungen 0,23901 , also rund 0,24, d. h. em Strom 
von 1 Amp., der einen Widerstand von 1 Ohm wahrend einer Sekunde 
durchflieBt, erzeugt wahrend dieser Zeit eine Warmemenge von 0,24 cal. 
Diese Warmeerzeugung ist volIkommen irreversibel; eine Erwarmung 
des Leiters durch auBere Hilfsmittel erzeugt keinen elektrischen Strom. 

Das Gesetz von JOULE gilt in aller Strenge nur dann, wenn das 
Leiterstiick, in welchem die Warmeentwicklung gemessen wird, homogen 
ist und sich in seiner ganzen Ausdehnung auf ein und derselben Tem
peratur befindet. Sind diese Bedingungen nicht erfiiIlt, so treten Ab
weichungen auf; gleichzeitig verlauft dann die Warmeentwicklung nicht 
mehr streng irreversibel, sondern es werden durch Zufiihrung von Warme 
zu bestimmten Stellen des Leiters elektrische Strome erzeugt. Diese 
umkehrbaren Erscheinungen bezeichnet man als die thermoelektrischen 
Erscheinungen im engeren Sinne. Wie aIle umkehrbaren Vorgange 
miissen sie in einem gesetzmaBigen Zusammenhang stehen, dessen Form 
durch die beiden Hauptsatze der Thermodynamik bestimmtwird. Dies 
solI im folgenden kurz entwickelt werden: 

Der THoMsONeffekt. W. THOMSON (Lord KELVIN) hat beobachtet, 
daB ein elektrischer Strom, der durch einen ungleichmaBig erwarmten 
geschlossenen Stromkreis flieBt, scheinbar einen Warmetransport her
vorruft, indem er je nach der Natur des Leiters an Orten steigender oder 
fallender Temperatur Warme erzeugt oder absorbiert. Diese W~rkung 
kehrt sich mit der Richtung des Stromes urn; wenn Stromung in der 
einen Richtung Abkiihlung einer bestimmten Stelle entlang des Tem
peraturgefalles erzeugt, so ruft der entgegengesetzte Strom daselbst eine 
Erwarmung hervor. Diejenigen Stoffe, in denen der scheinbare Warme
transport in der Richtung des Stromes erfolgt, bezeichnet THOMSON als 
positiv (z. B. Kupfer), die anderen als negativ. 1st in Richtung des 
Stromes ein Temperaturgefalle von LitO vorhanden, so ist erfahrungs
gemaB die yom Strom J in einer Sekunde entwickelte Warmemenge 
= (J' Lit· J. Die GroBe (J kann, wie gesagt, sowohl positiv wie negativ 
sein; sie hangt von der Natur des Drahtes und von der Temperatur abo 
Die genaue Messung ist wegen der Kleinheit des Effektes auBerordent
lich schwierig. Die folgende Tabelle solI einen Uberblick iiber die GroBe 
dieses THOMsoNschen Effektes bei verschiedenen Metallen bei 0° C 
geben 2 : 

Konstante IJ des THoMsoNeffektes: 
Hg -0,4 
eu . . . . + 0,4 
Pt -2,2 
Fe. . . . . -1,0 
Konstantan - 5,5 

(J wachst mit steigender Temperatur, jedoch nicht immer, wie manche 
Autoren angegeben haben, proportional der absoluten Temperatur. 

Umgekehrt ist auch anzunehmen, daB zwischen ungleich temperierten 
Stellen eines und desselben Leiters eine Potentialdifferenz besteht. Die-

1 Vgl. Handb. Physik Bd.9, S. 483 ff. 
2 Nach Handb. Physik Bd. 11, S.38. 
Sackur·v. Simson, Thermochemie. 2. Auf I. 18 
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selbe ist jedoch nicht nachzuweisen, falls der ganze SchlieBungskreis 
aus einem und demselben Metall besteht, da sich in diesem FaIle samt
liche Potentialdifferenzen zu Null addieren. 1st namlich die Potential
differenz zwischen zwei um d T verschieden temperierten Stellen de 
= f (T) d T, so ist die gesamte im SchlieBungskreis herrschende Potential
differenz 

T 

e = f f (T) d T = 0 . 
T 

Besteht der SchlieBungskreis aus verschiedenen Metallen, so wird die 
Erscheinung durch die an der Beriihrungsstelle der einzelnen Leiter auf
tretenden Vorgange verwickelt. Wir gehen daher zunachst zu diesen iiber. 

PELTIEReUekt. FlieBt ein elektrischer Strom durch die Beriihrungs
stelle (Lotstelle) zweier Metalle, so erzeugt er je nach der Natur der 
beiden sich beriihrenden Metalle eine positive oder negative Warme, die 
nach ihrem Entdecker als die PELTIERwarme bezeichnet wird. Ein ent
gegengesetzt gerichteter Strom ruft die entgegengesetzten Warmen her
vor. Wiederum ist die entwickelte Warme proportional der Zeitdauer 
und Stromstarke. Die von einem Ampere in der Sekunde entwickelte 
Warme wollen wir als + q bezeichnen. q ist von der stofflichen NatuI' 
der beiden Metalle sowie von der Temperatur abhangig. 

Thermoelektrische Krafte. Der PELTIEReffekt ist, wie die Erfahrung 
zeigt, umkehrbar; er ist daher, wie aIle umkehrbaren Erscheinungen, 
dem Prinzip von LE CHATELIER-BRAUN unterworfen. Demnach wird 
die Beriihrungsstelle zweier Metalle bei der Erwarmung der Sitz einer 
EMK, die man als thermoelektrische Kraft oder kurz als Therrrwkraft 
bezeichnet. Die Richtung des entstehenden Stromes muB der Richtung 
des Stromes entgegengesetzt sein, der beim Durchgang durch die Lot
stelle einen positiven PELTIEReffekt, also eine Erwarmung hervorrufen 
wiirde. Ein geschlossener, aus zwei verschiedenen Metallen bestehender 
Stromkreis gibt daher einen Strom, wenn die beiden Beriihrungsstellen 
sich auf verschiedener Temperatur befinden; er gibt ihn nicht, wenn 
sich die Beriihrungsstellen auf gleicher und beliebige andere Stellen auf 
verschiedener Temperatur befinden. 1m ersteren FaIle herrscht im 
Stromkreis die Potentialdifferenz e = e1 - e2 + e'l - e~, wenn e1 und 
e2 die Potentialspriinge an den beiden Lotstellen von den Temperaturen 
Tl und T 2 , e'l und e~ die dem THoMsoNeffekt entsprechenden Poten
tialdifferenzen langst der beiden ungleich erwarmten Metalle bedeuten. 
Die GroBe von e wird nicht verandert, wenn an die Stelle der direkten 
Beriihrung bei e1 ein Mittelleiter (z. B. ein Galvanometer) eingeschoben 
wird, sofern die Beriihrungsstellen dieses Mittelleiters mit den beiden 
thermoelektrisch wirksamen Metallen die gleiche Temperatur Tl besitzen. 

Nach den grundlegenden Versuchen von SEEBECK, der im Jahre 1821 
die thermoelektrischen Krafte entdeckte, lassen sich aIle Metalle in eine 
Reihe ordnen, in welcher jedes folgende Metall an der warmeren Lot
stelle positiv gegen das vorhergehende ist. FUr die GroBe der Potential
differenz zwischen zwei beliebigen Metallen gilt dasselbe Summations
gesetz wie fiir die VOLTASche Spannungsreihe, daB sie sich namlich additiv 
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aus den Potentialdifferenzen samtlicher Zwischenglieder zusammensetzt. 
In der Reihe A, B, C, D usw. ist also z. B. die zwischen A und D herr
schende Potentialdifferenz AD, gleiche Temperaturen vorausgesetzt, 
gleich AB + BC + CD usw. Es genugt also, um die Spannungsreihe 
kennenzulernen, die Thermokrafte aller Metalle gegen ein Vergleichs
metall zu messen; ihre Reihenfolge gibt zugleich die Spannungsreibe: 

+ Si, Sb, Fe, Mo, Wo, Cd, Au, Ag, Cu, Zn, Rb, Ir, Cs, Tb, Sn, Pb, 
Mg, AI, C, Pt, Hg, Na, Pd, K, Co, Ni, Bi -. 

Die Reihenfolge wird ·von verscbiedenen Autoren nicht ganz uberein
stimmend gegeben, da die Werte der Tbermokraft von der Temperatur 
sowie von der Reinheit der Metalle stark abhangig sind. 

mer die Temperaturabhangigkeit der Thermokraft laBt sich zu
nachst folgendes aussagen. Die an der Berubrungsstelle zweier Metalle 
auftretende Potentialdifferenz e ist eine Funktion der Temperatur 
e = t(T). Der thermoelektriscbe Strom wird dann, da die THOMSON
effekte klein gegen die PELTIEReffekte und daber in erster Annaherung 
zu vernacblassigen sind, bedingt durch die Potentialdifferenz e1 - ez 
=- t(TI ) - t(Tz). 1m einfachsten FaIle kann man annehmen, daB e 
linear mit der Temperatur wachst, also e = eo + aT. Dann ist 

e1 - ez = a (T I" - T 2) , 

d. h. die Thermokraft ist proportional der Temperaturdifferenz der Lot
stellen. Dieser einfachste Fall findet sich aber bei wenigen Metallpaaren 
und auch dann nur innerhalb beschrankter Temperaturintervalle be
statigt. Etwas allgemeiner ist der Ansatz 

e = eo + aT + b T2 . 
Dann ist: 

oder: 

Diese Gleichung ist von AVENARIUS 1863 bei einer groBen Zahl von 
Metallpaaren mit Erfolg geprillt worden. 

Wie die Erfahrung lehrt, kann b sowobl positiv wie negativ sein. 1m 
letzteren Fall durchlauft el - e2 mit wachsender Temperaturdifferenz 
der Lotstellen ein Maximum, namlich wenn bei konstantem T 2 « T I ) 

-a . 
Tl = 2bw1rd. 

Dann gehoren zu je einem Werte von e1 - e2 zwei verschiedene Werte 
TI - T 2 ; der Zusammenhang zwischen beiden GroBen ist also nicht 
eindeutig. Ein Metallpaar mit negativen b-Werten kann daher nicbt 
zur Temperaturmessung verwendet werden (vgl. S. 9). Die Tbermo-

kra.ft wird ferner Null, wenn TI + T2 = ~a, ist. 

mer die GroBe des PELTIEReffektes sowie der Thermokraft fur eine 
Temperaturdifferenz von 10 bei verschiedenen Metallpaaren gibt folgende 
Tabelle Auskunft. 

18* 
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1. Peltiereffektl. 
Ein Strom, der 0,330 mg Cu ausscheidet (= 1 Coulomb), erzeugt 

beim Ubergang von Kupfer zum Metall 
bei der angegebenen Temperatur die in 
der Tabelle gegebene Kalorienzahl: 

Metall to 

Si 20 
Fe 0 
Ag. 0 
Au. 0 
Pt 0 
Al 14 
Pd. 0 
Ni 14 
Neusilber . 0 
Konstantan . 0 
Bi 18 

caL·10· 

-40 
-0,66 

0,02 
0.081 
0,24 
0,41 
0,59 
1,39 

I 

1,65 
2,80 
3,85 

2. Thermokrafte verschiedener 
Metalle. 

a) nach NOLL2 zwischen 0 und 1°C. 
(Der positive Strom geht durch die 
warme L6tstelle vom zweiten zum ersten 
Metalle.) 

Co-Hg 12,4' 10- 6 " Au-Hg 6,0' 10-6 " Ph-Cu 2,8· 1O-!i " 
Ni-Cu 21,9'10-6 Volt I Cu-Hg 6,0.10-6 Volt I Sn-Cu 3,8' 10--~ Volt 

Fe-Cu 10,5' 10--6 " Ag-Hg 5,5' 10--6 " Mg-Cu 2,9· 10-6 ." 

b) Nach HOLBORN und DAy3 zwischen 0 und to in Millivolt fiir Platin. 
Der positive Strom geht an der L6tstelle von 0° zum Platin. 

to Au Ag Rh Ir Pd 90 Pd 90 Pt 
10 Ru 10 Pd 

1000 16,85 15,99' 13,77 12,59 i-11,63 10,41 4,30 
500 6,17 6,26 5,12 4,78 : -3,84 4,65 1,95 

--80 -0,32 -0,30 -0,31 -0,32 +0,39 -0,39 -0,09 
--185 -0,17 -0,16 -0,24 -0,28 +0,77 -0,53 -0,11 

c) Nach BRIDGMAN 5 fiir Pt gegen eines der folgenden Metalle in 
Millivolt zwischen 0 und lOOo. (Das positive Vorzeichen bedeutet, daB 
der positive Strom an der warmeren L6tstelle vom Platin zum anderen 
Metall geht.) 

Metall e·10·Volt Metall e • 10' Volt 

Fe +1,88 Sn +0,46 
Mo +1,22 Pb +0,44 
Cd +0,86 Mg +0,43 
Au +0,78 AI +0,40 
Wo +0,77 Pd -0,28 
Cu +0,77 Ni -1,50 
Ag +0,74 Co -1,68 
Zn +0,70 Konstantan (60 vH Cu, 
Manganin (84 vH -Cu, 2 vH 40vH Ni). -3,43 

Ni, 12 vH Mn) . . , +0,60 Bi -5,84 
TI . I +0,59 

Das bei niedrigen und mittleren Temperaturen gebral;chliche Thermo
element Fe/Konstantan besitzt also zwischen.O und lOOo eine Thermo
kraft von + 1,88 + 3,43, d. h. 5,3 Millivolt. 

1 Nach L.-B., 5. Aun., Erganzungsband. 
2 Wiedem. Ann. Bd. 53, S. 874, 1894. 
3 Verhandl. Deutsch. physikal. Gese1lsch. 1899, S.691. 
, Bei 900°. 6 Proc. Am. Acad. Bd.53, S. 269, 1918. 
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Thermodynamische Beziehungen zwischen Thermokraft, i'HOMSON
nnd PELTIEReffekt. Ein thermoelektrischer Strom vermag, da elektrische 
Energie beliebig in mechanische Energie verwandelt werden kann, Arbeit 
zu leisten, und zwar auf Kosten der Warme, die in der stromliefernden 
Lotstelle (e1 > e2) dem SchlieBungskreis von auBen zugefiihrt wird. 
W. THOMSON nahm in seiner grundlegenden, rein thermodynamischen 
Theorie an, daB die thermoelektrischen Erscheinungen streng umkehr
bar verlaufen, sofern die Erzeugung JouLEscher Warme ausgeschlossen 
wird, sofern also die Stromstarke stets unendlich klein ist. Dann ist 
die an den Lotstellen erzeugte bzw. aufgenommene Warme gleich dem 
PELTIEReffekt, den ein entgegen- 7-

gesetzt gerichteter Strom in diesen ~ 
Lotstellen erzeugen wiirde. A-L ~B 

Der Stromkreis besteht (Abb. 47) , 7 
aus den beiden Metallen 1 und 2, die ~ 
sich in den Lotstellen A und B be- .2 ---
riihren. Die Temperatur von A sei Fig. 47. Thermokreis. 
um d T hoher als die von B. In den 
Drahten 1 und 2 herrscht also das Temperaturgefalle d T. FlieBt die 
Strommenge 1 unter dem EinfluB der Potentialdifferenz de durch den 
Stromkreis, so wird die elektrische Energie de erzeugt. Gleichzeitig 
wird in A eine Warmemenge q vom System aufgenommen und in B 
eine kleinere Warmemenge q - dq abgegeben. AuBerdem wird, ent
sprechend dem TxoMsONeffekt, im SchlieBungsdraht 1 die Warme oldT 
erzeugt und im Draht 2 die Warme (JzdT aufgenommen. 

Nach dem e~·sten Hauptsatz ist die erzeugte elektrische Energie gleich 
der aufgenommenen Warmemenge, also: 

(1 ) 

Nach dem zweiten Hauptsatz ist fiir diesen umkehrbaren KreisprozeB 
das Verhaltnis der in Arbeit umgesetzten Warme zur aufgenommenen 
gleich dem Verhaltnis der Temperaturdifferenz zur Anfangstemperatur, 
also: 

de dT 
-q + (J2d T- = T . 

Durch Vernachlassigung des Differentials in 
Warmemenge q erhalten wir aus (2): 

de 
q=T· ri'. 

(2) 

(2) gegen die endliche 

(3) 

Differenzieren wir (3) nach T und setzen es in (1) ein, so erhalten wir: 

(4) 

Der PELTIEReffekt q ist also durch den ersten Differentialquotient 
der Thermokraft, die Differenz der TxoMSONeffekte durch deren zweiten 
Differelltialquotient gegeben. 
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Vergleicht man die Gleichungen (3) und (4) mit den Konsequenzen 
der HELMHOLTZSchen Gleichung fUr die EMK eines umkehrbaren galva
nischen Elementes, so entspricht die PELTIERwarme der latenten Warme 
des Elementes, die (J-Werte (die spezifischen Warmen der ElektI'izitat) 
dagegen den spezifischen Warmen der am stromliefernden Vorgang be
teiligten Stoffe. 

Die experimentelle Bestatigung der Gleichung (3) ist zuerst von 
JAHN1 erbracht worden. Besonderes Interesse verdient diejenige Tem
peratur, bei welcher fur ein bestimmtes Metallpaar die Thermokraft ein 

Maximum durchlauft, also d~ und gleichzeitig q gleich Null wird. Man 

bezeichnet diesen Punkt des Verschwindens des PELTIEReffektes als den 
neutralen Punkt. 

Die experimentelle Bestatigung der Formel (4) ist in manchen Fallen 
nicht besonders gut. Doch muB man hierbei berucksichtigen, daB sowohl 
PELTIEReffekt wie besonders THoMsoNeffekt recht kleine Warmemengen 
sind, die kalorimetrisch lange nicht mit der gleichen GBnauigkeit be
stimmt werden konnen wie die Thermokrafte nach dem Kompensations
verfahren, besonders da sie sich als Differenzen der tatsachlich entwickel
ten Warmemengen gegenuber der aus elektrischen Daten zu berechnen
den JOuLEschen Warme ergeben. Man ist daher wohl noch nicht zu dem 
SchluB berechtigt, daB die Grundlagen der THOMsoNschen Theorie auf
zugeben sind. Da die thermodynamischen Gleichungen streng giiltig 
sind, so konnte der Fehler nur in der Annahme der vollkommenen Re
versibilitat gesuchtwerden. 

Noch auf einem anderen Wege wurde es moglich, die THOMsoNschen 
Gleichungen zu priifen. Nach Versuchen von BATTELLI2 ist bei vielen 
Metallen der THoMsoNeffekt proportional der absoluten Temperatur, 
also: 

(J=a·T. (5) 
Dann ist: 

d 2 e 
(J2 - (Jl = (a2 - a1) T = - T drji2' 

also die Thermokraft e eine quadratische Funktion der Temperatur
differenz, die zwischen den beiden Lotstellen herrscht, wie es die Formel 
von AVENARIUS verlangt (S.275). Abweichungen von dieser Formel 
mussen also durch die Unrichtigkeit der Gleichung (5) erklart werden. 

Andere Theorien del' Thermoelektrizitat. Wie bei fast allen anderen 
GBbieten der Physik und Chemie, so hat man auch bei den thermo
elektrischen Erscheinungen mehrfach versucht, die thermodynamische 
Betrachtungsweise durch kinetische Theorien zu erganzen, und es be
steht kein Zweifel, daB diese Versuche uns das Verstandnis der thermo
elektrischen Erscheinungen nahergebracht haben. Auf die Einzelheiten 
dieser Theorien3 solI an dieser Stelle nicht eingegangen werden; die 

1 Wiedem. Ann. Bd.34, S.755, 1888. 
2 Nuovo Cim. (3) Bd.21, S.228, 250; Bd.22, S.157, 221, 1887. 
3 Literatur vgl. GRAETZ: Handbuch der Elektrizitat und des Magnetismus 

Bd. 1, S. 729 ff. 
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neueren beruhen ausschlieBlich auf der Elektronentheorie der Metalle 
und gehen davon aus, daB die Leitungselektronen in den verschiedenen 
Metallen nicht gleich fest gebunden sind, und daB ihre Abdissoziation 
aus dem Metall von der Temperatur in von Stoff zu Stoff variabler Weise 
begunstigt wird. KRUGER vergleicht dieses Bestreben der Elektronen, 
das Metall zu verlassen, geradezu dem Dampfdruck einer Flussigkeit 
und wendet auf die Dissoziation die gleiehen thermodynamisehen For
meln an, die .fur die Verdampfung gelten. Auf diese Weise wird es ihm 
moglieh, die Potentialsprunge MetalljV akuum und MetallljMetall 2 
nach der NERNsTsehen Theorie der galvanischen Elemente zu behandeln 
und nieht nur die THoMsoNsehen Gleichungen, sondern aueh das VOLTA
sche Spannungsgesetz abzuleiten, das man aus der reinen Thermo
dynamik niemals gewinnen kann. 

Ein besonderes thel'moelektrisehes Verhalten zeigen zahlreiehe Legie
rungen; ihre Thermokraft ist haufig viel groBer als die der reinen Metalle, 
aus denen sie bestehen. Zur Erklarung dieser Tatsaehe reicht die Thermo
dynamik nieht aus, da sie ja im allgemeinen niehts tiber die fUr die eb"e
mische Natur der Stoffe charakteristischen Zahlenwerte ihrer Konstanten 
aussagt. Hier mussen wieder spezielle Theorien einsetzen, geradeso wie 
z. B. bei der Berechnung des osmotisehen Druekes von Losungen. 

Elftes KapiteI. 

Thermodynamik und Kapillaritat. 
Grundlegende Definitionen. Kleine Fliissigkeitsmengen zeigen ganz 

allgemein das Bestreben, Kugelgestalt anzunehmen, also in einen Zu
stand uberzugehen, in welchem sie bei gleichem Rauminhalt eine mog
lichst kleine Oberflaehe besitzen. Es sieht also so aus, als ob die Ober
Wiehe der Flussigkeiten von einer elastisehen Raut gebildet wird, die 
sich mogliehst zusammenzuziehen strebt. Zu jeder VergroBerung der 
Oberflache ist die Aufwendung von Arbeit notwendig. Zur Erkliirung 
dieser Tatsachen nimmt man 
seit LAPLACE an, daB die ein
ander benach barten Fliissig
keitsteilchen im Gegensatz 
zu den verdunnten Gasen 
eine Anziehungskraft aufein
ander ausuben. 1m Innern 
der Fliissigkeit heben sich 
diese allseitig wirkenden 
Krafte auf, an der Oberflache 
dagegen entsteht ein Zug 
naeh innen, dessen GroBe 
yon der Form der Oberflaehe 
abhiingig ist, wie man aus 
den ne benstehendenAbb. 48 a 

A=. __ ~. 
-- - -- '-3------.::.. ~~-: ~ _ -----"'- --=-_ -_-_- ~_=·e-_-_-_-_-~= 

- - ----------- - - -----------

Abb. 4. a. 

Abb.4 b . 

Abb. 486 und b. Oberfliichenkriifte. 

und b ersehen kann. Die innerhalb einer Flussigkeitskugel herrschenden 
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Krafte heben sich auf, wenn die Kugel sich im Innern der Flussigkeit 
befindet. Liegt sie aber an der Oberflache, so kompensieren sich nur die 
innerhalb des Raumes abc d befindlichen Krafte, wah rend die von cd e 
ausgehenden Krafte einen Zug auf die Oberflache ausuben; dieser ist, 
wie die Abbildung zeigt, an einer konkaven Oberflache kleiner als an 
einer konvexen. Nach LAPLACE betragt die die Flacheneinheit nach 

innen ziehende Kraft K ± ~ ; K und H sind fur jede Flussigkeit und 

Temperatur konstant, d. h. unabhangig von der Gestalt der Flussig
keit, R ist der Krummungsradius der Oberflache. Fur konvexe Ober
flachen gilt das positive, fUr konkave das negative Vorzeichen. Der 
auf ebene Oberflachen (R = 00) nach innen wirkende Druck K wird 
als Binnendruck bezeichnet. 

Aile Flussigkeiten suchen demnach eine Form anzunehmen, in welcher 
die auf die gesamte Oberflache nach innen wirkende Kraft ein Minimum 
ist; dies ist der Fall, wenn die Oberflache selbst ein Minimum erreicht 
und die Flussigkeit die Form einer Kugel annimmt. Jede Abweichung 
von der Kugelgestalt ist mit einer VergroBerung der Oberflache ver
bunden und kann nur durch Aufwendung auBerer Arbeit erzielt werden, 
da hierbei Flussigkeitsteilchen entgegen dem nach innen wirkenden Zug 
an die Oberflache gebracht werden mussen. Wie sich leicht zeigen laBtl, 
betragt die zur VergroBerung der Oberflache um do bei konstanter 

Temperatur aufzuwendende Arbeit ~ . do, sie ist also der Oberflachen-

vergroBerung proportional. Die GroBe ~ = r bezeichnet man als die 

Oberfliichenspannung der Flussigkeit. Sie besitzt also die Dimension 
EnergiejFlacbe oder KraftjStrecke (dynjcm). Da, wie oben bemerkt, 
die GroBe H unabhiingig von deL· Form und GroBe der Oberflache ist, 
80 ist die Oberflachenspannung unabhangig von der '!cheinbaren Deh
nung der Oberflache und unterscheidet sich dadurch wesentlich von der 
Spannung einer elastischen Membran, mit der die Oberflache anfanglich 
verglichen wurde. 

Unter Oberflachenenergie versteht man gewohnlich das Produkt der 
Oberflache einer Flussigkeit mit ihrer Oberflachenspannung, sie ist 
also naturgemaB von der Substanzmenge, sowie der GroBe und Form 
der Oberflache abhangig. Besitzt die Flussigkeit Kugelgestalt, so ist 
ihre OberfHichenenergie ein Minimum. Jede durch auBere Arbeits· 
leistung hervorgerufene VergroBerung der Oberflache verursacht daher 
eine VergroBerung der Oberflachenenergie. 

Isotherme uud adiabatische Dehnuug der Oberflache. Diese De· 
finition der Oberflachenenergie ist aber irrefuhrend, denn die bei del 
isothermen Dehnung der Oberflache von auBen zugefUhrte Energi~ 
tritt nicht vollstandig als Oberflachenenergie auf, sondern dient zurr 
Teil zur Kompensierung der Abkuhlung, die bei adiabatischer Dehnun~ 
auftreten wiirde. Die gesamte zugefUhrte Energie setzt sich daher am 

1 Die Ableitung kann in jedem ausfiihrlichen Lehrbuch der Physik eingeseheI 
werden; vgl. ferner FREUNDLICH: Kapillarchemie, Leipzig, 2. Aufl. 1922. 
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zwei Summanden, rdo + qdo, zusammen, deren erster der beliebig in 
Arbeit verwandelbaren Oberflachenenergie entspricht. Nach den Er
orterungen des Kap. 5 S. 115 muB man daher die GroBe yo als "freie" 
Oberflachenenergie bezeichnen. 

DaB bei der isothermen OberflachenvergroBerung (urn die Flachen
einheit) eine Warmeabsorption q stattfinden muB, kann man mittels 
des zweiten Hauptsatzes beweisen. Zu diesem Zwecke denken wir uns 
folgenden KreisprozeB ausgefiihrt: Wir denken uns bei der Temperatur T 
eine VergroBerung der Oberflache urn do durch Aufwendung der Arbeit 
r' do herbeigefiihrt. Gleichzeitig werde die Warme q' do zugefiihrt. 
Jetzt kiihlen wir die Fliissigkeit urn d Tab und machen die Oberflachen
anderung isotherm riickgangig. Da sowohl y wie q im allgemeinen FaIle 
als Funktionen der Temperatur angesehen werden miissen, so wird 
hierbei die Arbeit (r - dr) do gewonnen und die Warme (q -~ 0 q) do 
entwickelt. Nunmehr erwarmen wir die Fliissigkeit urn d T und stellen 
dadurch den urspriinglichen Zustand wieder her. Bei diesem umkehr
baren KreisprozeB haben wir die Arbeit -drdo gewonnen. Gleich
zeitig ist die Warme qdo bei der hoheren Temperatur T dem System 
zugefiihrt und (q - oq)do bei der tieferen Temperatur entwickelt 
worden. Mithin ist nach dem zweiten Hauptsatz: 

oA 
Q 

dr do 
-----

qdo 
dT 
T 

oder 
dy 

q=-T dT' (1) 

Nach der Erfahrung ist :~ bei allen Fliissigkeiten negativ, die 

Oberflachenspannung nimmt mit steigender Temperatur ab, da sie ja 
bei der kritischen Temperatur, wenn Fliissigkeit und Dampf identisch 
werden, Null wird. Mithin ist q unter allen Umstanden positiv, bei der 
isothermen Oberflachendehnung wird Warme absorbiert und bei der 
adiabatischen kiihlt sich die Fliissigkeit abo 

Bei vielen Fliissigkeiten nimmt, wenigstens in groBerem Abstande 
von der kritischen Temperatur, die Oberflachenspannung linear mit 

wachsender Temperatur abo Dann istf~ = - const und die gesamte, 

zur Erzeugung der Oberflacheneinheit notwendige Energie r = y + q , 
also von der Temperatur unabhangig. Diese Folgerung gilt jedoch 
nicht mehr in der Nahe des kritischen Punktes, an dem sowohl y wie q 
gleichzeitig Null werden. 

Die gesamte Energie der Oberflache pro Flacheneinheit betragt 
demnach y + q; y dagegen ist die freie, beliebig in Arbeit verwandel
bare Oberflachenenergie. Nach den Bezeichnungen von HELM
HOLTZ (8. 115) entspricht also E = Y + q , F = r. Mithin ergibt die 
HELMHOLTZSche Gleichung: 

III unserem FaIle: 

aF 
F=E+T-~ aT ' 

r=y+ q+ T· dy 
dT 

oder 
dy 

q=-T·· dT 
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in tJbereinstimmung mit dem Resultat des obigen Kreisprozesses, 
Gleichung (1). 

Dampfdruck kleiner Tropfchen. Diese thermodynamischen Betrach
tungen gehen im wesentlichen auf W. THOMSON zurlick. Demselben 
Forscher verdanken wir die Erkenntnis, daB der Dampfdruck einer 
Fllissigkeit von der Form und GroBe ihrer Oberflache abhangig ist. 
Urn dies einzusehen, berechnen wir die Arbeit O'A, die man maximal 
gewinnen kann, wenn man die Menge dm einer Fllissigkeit von der 
Oberflachenspannung y und dem spezifischen Gewicht s von einer 
Kugel vom Radius r nach einer ebenen Oberflache bringt. Die Masse m 
del' Kugel ist -inr3s, ihre Oberflache 0 = 4nr2. Verringern wir die 
Masse del' Kugel umkehrbar urn dm, so nimmt ihre Oberflache urn do 
ab und wir gewinnen die Ar beit a A = yd o. Bringen wir diese Masse dm 
zu einer groBen Menge derselben Fliissigkeit, die infolge ihrer GroBe 
eine ebene Oberflache besitzt, d. h. eine Kugel von unendlich groBem 
Radius einnimmt, so wird deren Oberflache praktisch nicht verandert, 
die Vereinigung mit del' ebenen Oberflache verlauft also arbeitslos. 
Zur Berechnung del' insgesamt gewonnenen Arbeit O'A = ydo berlick
sichtigen wir: 

Mithin: 

m = t nr3 s 
dm = 4nr2sdr 

0= 4nr2 
do = 8r::rdr 

2 ! 

=~dm. 
rs 

2y 
d'A=--dm. 

rs 

Dieselbe Arbeit konnen wir gewinnen, wenn wir die Menge dm auf 
einem anderen, ebenfalls umkehrbaren Wege von del' kleinen Kugel 
nach del' ebenen Oberflache bringen, namlich wenn wir sie isotherm 
destillieren. Bedeutet Pu den gewohnlichen Dampfdruck libel' del' 
ebenen Oberflache, p~ den Dampfdruck libel' del' Kugel, so wird hier
bei, falls del' Dampf den Gasgesetzen folgt, die Arbeit: 

. RT rp~' O'A =-··In-dm 

. M IPu~ 

gewonnen, wenn M das Molekulargewicht im Gaszustande bedeutet. 
Hieraus folgt: 

p~ 2yM 
In·-=----)O. 

Pu rsRT 
(2) 

Del' Dampfdruck libel' del' konvexen Oberflache ist also groBer als 
libel' einer ebenen Oberflache. In analoger Weise laBt sich zeigen, daB 
konkave Oberflachen einen kleineren Dampfdruck besitzen. 

In erster Annaherung konnen wir setzen: 
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also: 

I ( 2yM) pq = pg 1 + r 8 R T . (3) 

Der Unterschied gegenuber dem gewohnlichen Dampfdruck ist aIler
dings recht gering. Fur Wasser bei gewohnlicher Temperatur (T = 300) 
betragt er erst fiir r = 10--5 em etwa 1 VHl. Fur praktische Zwecke 
kann die Differenz p~ - PIl daher meist vernachlassigt werden, doch 
genugt sie, um die Unbestandigkeit kleiner Tropfchen gegenuber den 
groBeren. zu erklaren. Gleichzeitig ist die Dampfdruckerhohung sehr 
kleiner Tropfchen die Ursache, daB die Kondensation gesattigter 
Dampfe vorzugsweise an Staubteilchen und anderen Kondensations
kernen erfolgt. 

Schmclzpunkt und Oberfllichenspannung. .Ahnliche Uberlegungen 
lassen sich auf die Oberflachenspannung fester Stoffe anwenden. Wenn 
auch eine Oberflachenspannung an der Grenzflache fest/gasformig noch 
niemals exakt gemessen werden konnte, so ist doch nicht zu bezweifeln, 
daB sie besteht 2• Auf andere Weise ware es kaum zu erklaren, daB auch 
kleine feste Partikeln sich von 
selbst zu groGeren zusammen
lagern, und daB sehr kleine 
Kristalle eine groBere Loslich
keit besitzen als groBere. Es 
liiBt sich sogar vermuten, daB /l 
die Oberflachenspannung fest/- t 
gasformig groBer ist als die Ober
fliichenspannung flussig/gas
fOrmig. HierfUr sprechen Ver
suche von MEISSNER3 uber die 
Schmelztemperatur von Kri
stallamellen verschiedener Sub
stanzenbisherabzuO,8'1O- 4 cm 

TIT 
Abb.49. Schme!zpunkt kleiner Tellchen. 

Dicke. Der Schmelzpunkt ist bekanntlich (vgl. S. 163) als diejenige 
Temperatur definiert, bei welcher feste und flussige Phase den gleichen 
Dampfdruck besitzen. In nebenstehender Abb. 49 seien A und B die 
Dampfdruckkurven des gewohnlichen festen und flussigen Stoffes, 
A' und B' die entsprechenden Kurven fUr ein sehr kleines Kornchen 
bzw. Tropfchen. (Das Volumen beider ist in erster Annaherung gleich 
gesetzt.) Dann liegt der Schmelzpunkt dieses Kornchens bei T'; T' kann 
sowohl groBer wie kleiner als T sein, je nachdem die Kurve A' von A 
weiter entfernt ist als B' von B oder nicht. MEISSNER fand, daB die 
Schmelztemperatur mit abnehmender Schichtdicke sinkt. Also ist A' 
yon A weiter entfernt als B' von B. Da die Differenzen der Dampf
drucke nach der obigen Formel ceteris paribus durch die GroBe der 

. 2y·.M .. = 0,01. 
R=0,8'108, 8= 1, T=300, r·8·RT 

1 i' = 75 dyn/crn, M= 18, 

2 Vgl. z. B. FREUNDLICH, 1. c. S.140. 
3 MEISSNER, F., Z. anorg. Chern. Bd. no, S. 169, 1920. 
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Oberflachenspannung bedingt sind, so scheint die feste Phase die graBere 
Oberflachenspannung zu besitzen als die fliissige. 

Oberfllichenspannung von Losungen. Die Auflasung eines Stoffes 
in einer Fliissigkeit verandert deren Oberflachenspannung. Dies folgt 
ohne weiteres aus der LAP LAO Eschen Auffassung der Kapillaritat, da 
die Anziehungskrafte, die die benachbarten Fliissigkeitsteilchen auf
einander ausiiben, von der Natur und Zahl der Teilchen abhangen 
werden. Ebenso laBt sich vermuten, daB die raumliche Verteilung von 
Lasungsmittel und gelOstem Stoff im Innern der Fliissigkeit und an 
ihrer Oberflache nicht die gleiche zu sein braucht, da die in der Ober
flache befindlichen gelOsten Molekeln anderen Zugkraften unterworfen 
sein werden als die Lasungsmittelteilchen. Demnach haben wir zu 
erwarten, daB die Konzentration der Oberflachenschicht eine andere 
sein wird als die der iibrigen Lasung. Ob eine Oberflachenverdichtung 
oder -verdiinnung des geli.isten Stoffes eintritt, laBt sich a priori nicht 
aussagen, da dies von den stofflichen Eigenschaften der beiden die Lasung 
bildenden Komponenten abhangen muB. Dagegen laBt sich rein thermo
dynamisch zeigen, daB zwischen der Oberflachenkonzentration und der 
Oberflachenspannung selbst ein gesetzmaBiger Zusammenhang bestehen 
muB, auf den zuerst W. GIBBS aufmerksam gemacht hat. Die folgende 
Uberlegung schlieBt sich in ihrem zweiten Teil der von FREUNDLICH 1. c. 
gegebenen Darstellung an, scheint aber etwas einfacher zu sein als die 
Darstellungen der alteren Autoren. 

Bei der umkehrbaren Verdiinnung einer beliebigen Lasung kann 
bekanntlich Arbeit geleistet werden. Bedeutet v das Volumen und n 
den osmotischen Druck der Lasung, so wird maximal bei der isothermen 
Verdiinnung urn dv die Arbeit ndv geleistet. Beriicksichtigen wir aber 
nunmehr, daB bei dieser Verdiinnung, wenn sie z. B. durch isotherme 
Destillation des Lasungsmittels zu einem groBen Volumen vorgenommen 
wird, die Oberflache der Lasung urn do vermehrt wird, so muB von 
der geleisteten Arbeit der Betrag ydo in Abzug gebracht werden. Die 
freie Energie der Lasung andert sich also bei der isothermen Verdiin
nung urn dFv = ydo - r:dv. 

Nach dem zweiten Hauptsatz ist dFv ein totales Differential, mit-
hin ist: 

(4) 

Diese Gleichung besagt, daB der osmotische Druck einer Lasung 
abnimmt, wenn ihre Oberflache bei konstantem Volumen vergraBert 
wird, sofern die Oberflachenspannung mit wachsender Verdiinnung bei 
konstanter Oberflache wachst und umgekehrt. Aus Gleichung (4) folgt 
demnach, daB Oberflache und Lasung verschiedene Konzentration be
sitzen; denn nur unter dieser Bedingung kannen sich Konzentration 
und osmotischer Druck der Lasung bei variierender Oberflache andern. 

Die Bedeutung der Gleichung (4) wird noch deutlicher, wenn man 
an Stelle des Volumens der Lasung ihre Konzentration c einfiihrt. 
Bezeichnet man mit n die Gesamtmenge der im Volumen v gelOsten 
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:!\!Iolekeln und mit u den KonzentrationsuberschuB pro Flacheneinheit 
der Oberflache, so ist die GroBe U' 0 bei der Berechnung der Konzen

n-u·o 
tration von der Menge n abzuziehen, es wird also c = -~-- und 

v 

(;~\ =- :' (~~\=-~ v:-·~· 
Setzt man diese GroBen in (4) ein, so erhalt man: 

-(~~t1t V2u~=(~:)v: 
oder: 

(~~)o u=-c-
(~:}. 

(5) 

Da (~~)v bei allen Losungen positiv ist, so haben u und (~~)o 
stets das entgegengesetzte Vorzeichen. Die Oberflachenspannung einer 
Losung nimmt also mit wachsender Konzentration zu, wenn an ihrer 
Oberflache eine Verarmung an gelOstem Stoff eintritt und umgekehrt. 

In verdunnten Losungen gilt das v AN'T HOFFsche Gesetz 7r = R T . c . 
Setzt man dies in Gleichung (5) ein, so erhalt man 

u =- RCT (~~)o. (6) 

Die qualitative Bestatigung der Gleichungen (5) und (6) ist bereits 
von mehreren Autoren mit Erfolg erbracht worden. . (Literatur bei 
:FREUNDLICH.) Eine quantitative Prufung hat W. McLEWIS l vor
genommen, und zwar fUr die Oberflachen, die sich bei der Beruhrung 
zweier nicht mischbarer Fliissigkeiten ausbilden, z. B. Quecksilber/waB
rige Losung, und fUr die dieselben GesetzmaBigkeiten gelten. In ein
zelnen Fallen erhielt er die vollige Bestatigung von Gleichung (6), in 
anderen dagegen, z. B. bei Gegenwart von Elektrolyten, traten Ab
weichungen ein, die aber theoretisch durch elektrokapillare Erschei
nungen erklart werden konnten. 

Die Gleichungen (5) und (6) bilden wahrscheinlich, wie besonders 
:FREUNDLICH betont hat, den Schliissel fUr aIle Adsorptionserscheinungen. 

Eine weitere bemerkenswerte Folgerung der Gleichung (5) hat 
bereits GIBBS ausgesprochen, namlich iiber die Forni der Oberflachen
spannung-Konzentrationskurve fUr Mischungen zweier Fliissigkeiten: 
Eine kleine Menge eines gelOsten Stoffes wird die Oberflachenspannung 
des Losungsmittels zwar stark erniedrigen, aber niemals stark erhohen 
konnen. 

Tritt eine Erniedrigung ein [(~~)o < 0], so wird der gelOste Stoff 

1 Phil. Mag. (6) Bd. 15, S. 499, 1908; Bd. 17, S. 466, 1909; Z. physikal. Chern. 
Bd.73, S. 129, 1910. 
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an der Oberflache adsorbiert und der relative Konzentrationstiber

schuB -~ kann sehr erhebIiche Werte annehmen; demzufolge kann die 
c 

y-c-Kurve steil abfallen. Tritt dagegen eine Erhohung der Oberflachen
spannung ein, so wild die Oberflache weniger gelOsten Stoff enthalten 

als die verdtinnie Losung; der Quotient ~ wird dann immer klein 
c 

bleiben und die y-c-Kurve muB flach verlaufen. Demnach ist bei solchen 
Fltissigkeitspaaren ein Kurvenverlauf zu erwarten, wie er durch bei
folgende Abb. 50 dargestellt und tatsachlich auch mehrfach in der 
Literatur beobachtet worden ist, z. B. von DRUCKER! bei Mischungen 
von Wasser und Dnttersaure, wie die folgende Tabelle, deren Werte in 

cMole 
Buttersaure '250 

1m Liter Wasser! 

° 74,2 
0,01583 72,9 
0,08247 62,6 
0,2675 49,8 
0,4353 43,6 
0,9802 34,5 
2,834 29,4 
9,015 28,3 

11,38 27,3 
(reine Saure) 

Abb. 50 graphisch dar
gestellt sind, zeigt. 

"I 

t 

A ~ Gew. % Buttersiiure 8 
CD 0 ~=O 
0= Abb.50. 

Oberflacheuspannuug des Gemisches Wasser (A) 
- Buttersaure (B). 

Bei Wasser ruft z. B. der Zusatz von Elektrolyten stets eine kleine 
Erhohung, der Zusatz von organischen Stoffen meist eine starke Er
niedrigung der Oberflachenspannung hervor. 

Die thermodynamischen Grundgesetze haben uns eine Beziehung 
zwischen der GroBe der positiven oder negativen Oberflachenverdichtung 
und der Anderung der Oberflachenspannung mit wachsender Kon
zentration gelehrt. Sie vermogen aber nichts tiber die absoluten Werte 
dieser GroBen auszusagen sowie tiber ihre Abhangigkeit von anderen 
physikaIischen oder chemischen Eigenschaften der betreffenden Stoffe. 
Dieses Problem konnte nur gelOst werden durch die Aufstellung ge
eigneter Hypothesen tiber die Wirkungsweise der Nahkrafte, die die 
Erscheinung der Oberflachenspannung hervorrufen. Die diesbeztiglichen 
Versuche von VAN DER WAALS, LANGMUm u. a. tiberschreiten den 
Rahmen dieses Buches, besonders da sie noch keinen allgemein befrie
digenden AbschluB gefunden haben. Die weitere Bearbeitung dieses 
Gebietes ist jedoch von auBerordentIicher Wichtigkeit, da die Bedeutung 
der Kapillaritat fUr zahlreiche physikalisch-chemische sowie biologische 
Fragen mehr und mehr erkannt wird. 

1 Z. physikaI. Chern. Bd. 52, S. 641, 1905. 
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Zwolftes Kapitel. 

Warmestrahlung. 
1. Grundlegende Definitionen. 

Wie schon in der Einleitung erwahnt, vermag sich die Warme auBer 
durch Leitung auch durch Strahlung fortzupflanzen. Unter Strahlung 
verstehen wir jede sich allseitig im Raume mit sehr groBer Geschwindig
keit gradlinig fortpflanzende Wirkung, die zu ihrer Vbertragung im 
Gegensatz zur Leitung keines materiellen Mediums bedarf, sondern 
beim Durchgang durch Materie stets mehr oder weniger geschwacht 
wird. Wir unterscheiden materielle Strahlung (Kathoden- und Kanal· 
strahlen, eX- und p-Strahlen der radioaktiven Substanzen) und Energie
strahlung (Licht·, Warme- und elektrische Strahlen). Im folgenden 
wollen wir uns nur mit der letzteren beschaftigen, und zwar insoweit sie 
den Gesetzen der Thermodynamik unterworfen ist. 

Da sich die Strahlung im leeren Raum ungehindert bewegt, so 
konnen ihre Wirkungen nur bei ihrem Auftreffen auf Materie wahr
genommen werden, und zwar je nach dem Betrag der Veranderungen, 
die sie in dieser hervorruft. Unter der Energie der Strahlung verstehen 
wir daher nach dem Energiegesetz die Summe aller Energiearten, die 
beim Auftreffen von Strahlung auf irgendwelche Korper maximal in 
diesen erzeugt werden konnen. Als Intensitiit bezeichnen wir die die 
Einheit der Oberflache in der Sekunde normal treffende Energiemenge 
und als Emission8vermogen die von der Einheit der Oberflache in der 
Zeiteinheit ausgestrahlte Energie. Ausgangspunkt der Strahlung kann 
ebenfalls nur ein materieller Korper sein. Wir bezeichnen diesen als 
den emittierenden. 

Die strahlende Energie, die die Oberflache eines materiellen Korpers 
trifft, kann in drei Teile zerlegt werden. Ein Teil wird reflektiert (an 
glatten Oberflachen nach den Gesetzen der Spiegelung, an rauhen 
diffus), der andere Teil dringt in den Korper ein; von diesem wird ein 
Teil innerhalb des Korpers absorbiert, d. h. in irgendwelche andere 
Energieformen umgewandelt (Warme, chemische oder elektrische Ener
gie), der Rest wird durchgelassen und tritt an der entgegengesetzten 
Seite aus. Den Bruchteil m der auffallenden Energie, der reflektiert 
wird, bezeichnen wir als das Rejlexionsvermogen, den Bruchteil m, der 
absorbiert wird, als das Absorption8vermogen und den restlichen Bruch
teil 'l) als die Durchliissig keit ; es ist also fiir aIle Korper m + m + 'l) = 1 . 

Die Strahlungsenergie ist, wie Theorie und Erfahrung iibereinstim
mend lehren, nicht einheitlicher Natur, sondern setzt sich additiv aus 
einer sehr groBen Zahl verschiedener Energien zusammen, die im 
Vakuum aIle gleiche Fortpflanzungsgeschwindigkeit besitzen, sich aber 
durch ihre SchwingungszahI bzw. Wellenlange unterscheiden. Die Fort
pflanzung erfolgt namlich in der Art, daB die Strahlungsintensitat in 
jedem Punkt des durchstrahlten Raumes periodischen Schwankungen 
unterworfen ist. Wiirde man eine Momentaufnahme des durchstrahlten 
Raumes machen konnen und die Intensitat der Strahlung fiir jeden 
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Punkt der Strahlrichtung als Ordinate auftragen, so wiirde man das 
Bild einer Wellenlinie erhalten (Abb. 51). Den Abstand zweier Punkte 
gleichen Zustandes bezeichnet man als die Welleniange J.., die Anzahl 
der Schwingungen, die jeder Punkt in der Sekunde ausfiihrt, als die 
Schwingungszahl 'II. Beide sind miteinander durch die Gleichung 
J.. . 'II = c verkniipft. c ist die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Strah
lung. Sie betragt im Vakuum 3· 1010 em pro Sekunde. 

;" 

~ ~----~ / 
~~~ t -~ Strahlrlchtnng 

Abb. 51. Intensitatsverteilnng langs der Strahlrichtnng. 

Die Gesamtstrahlung setzt sich nun aus einer Summe einzelner 
Strahlungen gleicher Fortpflanzungsgeschwindigkeit aber verschiedener 
Welleniange und Schwingungszahl zusammen. Den Quotient aus der 
Energie, deren Welleniangen zwischen den Grenzen I, und J.. + dJ..liegen, 
und dieser Welleniangendifferenz dJ.. bezeichnen wir mit E').. 

Demnach ist die Gesamtenergie gleich der Summe aller EJ.· dJ.. , 

also E = r E;.· dJ... Da diese Summe endlich ist, muB E;. an den 
o 

Grenzen 0 und 00 ver-
E.,l schwinden. Wie spater 

ausfiihrlicher gezeigt wird, 
wird also E fiir jede 
Strahlungsenergie ein 
Maximum durchlaufen, 
d. h. es wird in jeder 
Strahlung ein bevorzugtes 

1Ye//en/lil1,!'B it. ~ W elleniangenge biet ge ben 
Abb.52. Energieverteilung im Spektrum. miissenl, wie es die neben

stehende Abb. 52 zeigt. 
Ebenso wie die Strahlung,:energie selbst, so konnen wir ihren re

flektierten, absorbierten und durchgelassenen Anteil je in eine Summe 
zerlegen, also z. B. 

m:. E = l(m:E);.dJ.. = r m:').E;.d)". 
o 0 

1m allgemeinen FaIle ist auch das Absorptionsvermogen (ebenso wie 
Reflexionsvermogen und Durchlassigkeit) eine Funktion der Wellen
lange. Es wird also jede einzelne auffallende Energieart unabhangig 
von den anderen in diese drei Teile zerlegt. 

1 Hier wird ein Vergleich mit den Geschwindigkeiten der Gasmolekeln nahe
gelegt, die ebenfalls aHe Werte von 0 - 00 annehmen kiinnen, aber vornehm
lich die sog. wahrscheinlichste Geschwindigkeit besitzen. 
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2. Die KIRCHHOFFschen Satze. 
Wir machen nunmehr die einschrankende Voraussetzung, daB aIle 

Strahlungsenergie nur aus Warmeenergie entsteht und bei ihrer Ab
sorption wiederum nul' in Warme verwandelt wird; wir schlie Ben also 
die chemischen und elektrischen Erscheinungen sowohl als Ursache wie 
als Wirkung del' Strahlungen aus. Eine derartige Strahlung bezeich
net man als Temperaturstrahlung im Gegensatz zu den Luminescenz
erscheinungen, wie sie Z. B. in GEISSLERschen Rohren und bei manchen 
chemischen Reaktionen auftreten. Es lassen sich fUr diese Temperatur
strahlung einige wichtige Gesetze ableiten, deren Erkenntnis im wesent
lichen auf KIRCHHOFF zuriickgeht. 

In einem von einer fUr Warme undurchlassigen RiiIle allseitig ab
geschlossenen leeren Raum befinden sich eine Anzahl Karpel' beliebiger 
Form und Zusammensetzung. Dann muB sich nach den Gesetzen del' 
Thermodynamik in diesem Raum nach einiger Zeit ein Gleichgewichts
zustand einsteIlen, in welchem aIle diese Karpel' die gleiche Temperatur 
besitzen. Das Gleichgewicht ist jedoch, wenn man die gegenseitige 
Strahlung beriicksichtigt, kein statisches, sondeI'll ein dynamisches, in
dem jeder Karpel' so viel Warme nach auBen abgibt (emittiert), wie er 
durch Strahlung von auBen empfangt (absorbiert). Bezeichnen wir das 
Emissionsvermogen eines diesel' Korper mit 0:, seine Oberflache mit 0, 
die Intensitat del' auffaIlenden Strahlung mit K und das Absorptions
vermogen mit 12{, so erhalten wir demnach die Gleichung: 

emittierte Energie = absorbierte Energie 
odeI': 

(1 ) 

Gleichung (1) gilt fiir aIle im Strahlungsgleichgewicht miteinander 
stehenden Karpel'. Kist lediglich durch den Strahlungszustand im 
Raume bedingt, also unabhangig von den spezifischen Eigenschaften 
del' betreffenden Korper. Wahrend also Emissionsvermogen 0: und Ab
sorptionsvermogen 12{ von Stoff zu Stoff variieren kannen, ist ihr Ver
haltnis fiir aIle Korper konstanter Temperatur das gleiche. 

Die physikalische Bedeutung del' Konstanten K geht aus folgender 
Uberlegung hervor: Ein Karpel', del' aIle einfaIlende Strahlung absor
biert, also keinen noch so kleinen Bruchteil durchlaBt odeI' reflektiert, 
besitzt das Absorptionsvermagen 12{ = 1 , wir nennen ihn einen ahsolut 
schwarzen Korper (Kohle ist praktisch absolut schwarz). Fiir einen 
solchen absolut schwarzen Korper nimmt Gleichung (1) die Form an: 

O:s = K 
und mithin fiir nicht schwarze Karpel': 

@ 
12{ = @8 . (la) 

Diese Gleichung besagt, da 12{ stets ein echter Bruch ist: Das Emis
sionsvermogen eines nicht schwarzen Korpers ist stets kleiner als das 

Sackur-v. Simson, Thermochemie. 2. AUf!. 19 
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eines schwarzen Korpers bei gleicher Temperatur, und zwar urn so 
kleiner, je kleiner sein Absorptionsvermogen ist. In einem allseitig 
abgeschlossenen Raume herrscht stets diejenige Strahlungsintensitat, 
die durch die Emission eines absolut schwarzen Korpers von gleicher 
Temperatur erzeugt wfude, gleichviel ob ein solcher anwesend ist 
oder nicht. 

Diese Satze gelten sowohl fiir die Gesamtstrahlung wie fUr die ein
zelnen Spektralbezirke. Wenn (:l; sowohl wie (ts und m sich als Summen 

00 

von der Form a; = J (:l;i.dJ... usw. darstellen lassen und die einzelnen 
o 

Summanden unabhangig voneinander sind, so ergibt sich fUr jede ein
zelne Wellenlange: 

(:l;;. und ml sind von der chemischen Natur des Korpers wie von 
der Wellenlange abhangig; ihr Verhaltnis ist aber bei konstanter Tem
peratur lediglich Funktion der Wellenlange und gleich dem Emissions
vermogen des schwarzen Korpers fiir die gleiche Wellenlange. Der 
schwarze Korper hesitzt also fiir aIle Wellenlangen das maximaJe 
Emissionsvermogen. 

Die Anwendungen, die KmcHHoFF fiir das Sonnenspektrum gezogen 
hat, sind bekannt. Da ein Korper, falls er Temperaturstrah~er ist, die
selben WeIlenlangen absorbiert, die er emittiert, und umgekehrt, so 
muB z. B. eine Natriumflamme aIle Lichtarten, die eine andere Natrium
flamme emittiert, absorbieren (Umkehrung der Na-Linie). Auf diese 
Weise gab KmcHHoFF die so auBerst fruchtbare Erklarung der FRAUN
HOFERschen Linien im Sonnenspektrum. 1st ein Korper fiir eine be
stimmte Farbe durchlassig, so kann er diese Farbe auch nicht emittieren. 
Besitzt er fiir eine bestimmte Farbe ein hohes Absorptionsvermogen, 
so kommt sein Emissionsvermogen dem des schwarzen Korpers fur 
diese Farbe nahe usw. 

Diese Satze gelten jedoch nur fiir Korper, die sich im leeren Raum 
oder in dem gleichen homogenen Medium befinden. Die Emission zweier 
schwarzer K6rper, die sich in den heiden verschieqenen Medien A und B 
mit den Brechungsquotienten na und nb befinden, wird durch die 
Beziehung gegeben: 

3. Das Strahlungsgesetz des schwarzen Korpers. 
Da sich die Strahlung mit endlicher Geschwindigkeit fortpflanzt, so 

muB auch in der Volumeneinheit eines mit Strahlung erfuIlten Raumes 
eine endliche Menge Strahlungsenergie vorhanden sein; wir bezeichnen 
diese als die Strahlungsdichte u. Dann ist die im Volumen v vorhandene 
Strahlungsenergie E = u . v. In einem allseitig abgeschlossenen Hohl
raum herrscht derjenige Strahlungszustand, der der Emission eines 
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schwarzen Korpers von gleicher Temperatur entsprechen wurde. Man 
kann sich also den ganzen Raum beliebig mit schwarzem Korper durch
setzt oder erfullt denken, ohne daB der Strahlungszustand und die 
Strahlungsenergie dadurch verandert wird. In diesem Raum ist die 
Strahlungsdichte vom Volumen unabhangig und lediglich eine Funktion 
der Temperatur: u = f (T). Die Temperaturfunktion f (T), die also 
zugleich das Emissionsvermogen ~s eines schwarzen Korpers bestimmt, 
da die Strahlungsdichte u mit der Strahlungsintensitat K = ~s durch 
die Gleichung J udv = J K do verknupft ist, laBt sich folgendermaBen 
berechnen: 

Wir denken uns einen von einer fUr Warme undurchlassigen Hulle 
umgrenzten Hohlraum vom Volumen v, in welchem eine bestimmte 
Temperatur T und Strahlungsdichte u herrscht, durch einen ebenfalls 
undurchlassigen, reibungslos beweglichen Stempel gegen den leeren 
Raum abgegrenzt. 

Jetzt schieben wir diesen Stempel etwas ein und verringern dadurch 
das Volumen auf V' ( V). Wir nehmen an, daB diese Verschiebung 
arbeitslos vor sich gehen kann. Dann kann sich auch die Energie des 
Hohlraumes nicht andern, aber es muB seine Temperatur und Strah
lungsdichte zunehmen, entsprechend der Gleichung: 

I I u·v=u ·v. 

Es ist also u' > u und T'> T. Wir hatten also ohne Arbeits
leistung (Kompensation) die Temperatur erhOht. Diese Moglichkeit 
widerspricht aber dem zweiten Hauptsatz. Wir mussen daher folgern, 
daB unsere Annahme falsch und die Verschiebung des Stempels ohne 
Arbeitsleistung nicht moglich ist. Der Verschiebung muB sich also 
ein Druck widersetzen, der, ahnlich wie ein Gasdruck, im Innern des 
mit Strahlungsenergie erfiillten Hohlraumes herrscht. Wir bezeichnen 
ihn als den Strahlungsdruck p. Seine Existenz wurde von BARTOLI 
1876 aus den eben dargestellten thermodynamischen Grunden und 
schon vorher von MAXWELL aus der elektromagnetischen Theorie der 
Strahlung abgeleitet. Experimentell ist er von LEBEDEW und NICHOLS 
und HULL bestimmt worden!. 

Die GroBe dieses Strahlungsdruckes kann von der Thermodynamik 
nicht bestimmt werden. BOLTZMANN hat angenommen, daB, ahnlich 
wie bei idealen Gasen, die Strahlungsenergie gleichmaBig nach allen 
drei Richtungen des Raumes druckt, und daB demnach der Strahlungs
druck p gegeben ist (als Kraft pro Flacheneinheit) durch 

p = t u . (2) 

Zu demselben Ergebnis fUhrte die elektromagnetische Tlleorie nach 
MAXWELL sowie die direkte experimentelle Bestimmung durch LEBEDEW 
und NICHOLS und HULL. 

Nunmehr konnen wir zunachst die adiabatische Zustandsgleichung 
fiir einen mit Strahlung erfullten Hohlraum ableiten und bestimmen, 

1 Literatur tiber den Strahlungsdruck bei HASENOHRL, F., Jahrb. Radio
aktivitiit u. Elektronik Bd.2, S.267, 1905. 

19* 
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in welchem MaBe sich die Strahlungsdichte bei adiabatischer Volumen. 
anderung verandert. Zur umkehrbaren Kompression um dv muB dann 

die Arbeit pdv = i dv aufgewendet werden. Diese wird vollstandig 

zur Erhohung der Strahlungsenergie u . v verwendet.. Daraus folgt: 

u 4 -3dv =d(uv)=udv+vdu1 ; 3udv+vdn=O; 

uJv =const. (3) 

Ferner konnen wir mittels des zweiten Hauptsatzes aus der GroBe 

des Strahlungsdruckes p =; die Funktion ~t = f (T) bestimmen. Die 

ArbeitsgroBe - p dv = -i dv stellt namlich den Zuwachs der freien 

Energie (~~V)Tdv dar, welchen der Hohlraum bei der isothermen Volu

menanderung erleiden wiirde. 
Die HELMHOLTzsche Gleichung laut.et.e: 

( 8Ft,) 
F~, = E + T 8T v· 

Differenzieren wir partiell nach v (d. h. unter KOllstanthalten der Tem
peratur), so erhalten wir 

( 8F,,) . (8E) + T 82F~,_. 
8v T 8v T 8v8T 

(4) 

Wir hatten E = tl· v, und da u yom Volumen nicht abhangt, 

(~:)T=u. 
Ferner 

~_=(8(~t) =(8(-;)) =_~ du; 
8v8T 8T v 8T v 3dT 

also in (4) eingesetzt: 
u T du 

-3=u-3dT 
mithin 

u = const T4 (4a) 

und auch fiir die Emission eines schwarzen Korpers: 

G:8 = (J. T4. (4b) 

Die Strahlungsdichte im Hohlraum und damit auch das Emissions
vermogen eines absolut schwarzen Korpers ist der vierten Potenz der 
absoluten Temperatur proportional. Die Konstante (J besitzt universelle 

1 Die linke Seite mull ein negatives Vorzeichen erhalten, da die Energie 
zunimmt, wenn v abnimmt. 
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Bedeutung, sie gilt fiir aIle schwarzen Korper beliebiger Zusammen
setzung. 

Die Gleichung (4a) wird als das STEFAN-BoLTZMANNsche Gesetz be
zeichnet. Ihre Giiltigkeit wurde von STEFAN aus dem alteren, in der 
Literatur vorliegenden Beobachtungsmaterial vermutet; BOLTZMANN 
hat den soeben gegebenen thermodynamischen Beweis mit Hilfe des 
MAXWELLschen Strahlungsdruckes erbracht. Ihre genaue experimentelle 
Bestatigung gelang erst viel spater durch LUMMER mit WIEN, PRINGS
HElM und KURLBAUM 1895ff. 

Die genannten Forscher benutzten zur Realisierung eines absolut 
schwarzen Korpers den oben bewiesenen Satz, daB in einem ab
gescblossenen Hoblraum konstanter Temperatur schwarze Strablung 
bestebt. Die durch eine kleine Offnung der Wandung nacb auBen 
abgegebene Strablung ist demnach gleich der Emission eines schwarzen 
Korpers. Als Mittelwert ergibt sich aus den neueren Messungen von 
GERLACH, COBLENTZ, HOFFMANN und KUSSMANN1 fur die Konstante 
(J 1,38· 10-12 cal cm-2 sec- 1 grad-4• Sie stellt die Energiemenge 
dar, die von einem Quadratzentimeter eines bei 10 abs. befindlichen 
Korpers in einen Raum von der Temperatur 00 abs. pro Sekunde 
abgegeben werden wurde. 

Das STEFAN-BoLTZMANNsche Gesetz gilt fiir den absolut schwarzen 
Korper im leeren Raum mit volliger Exaktheit, da seine Grundlagen, 
die beiden Hauptsatze der Thermodynamik sowie die MAXWELLschen 
elektromagnetischen Gleicbungen fur diese Bedingungen absolut richtig 
sind. Man kann daher das STEFAN-BoLTZMANNsche Gesetz sowohl zur 
Messung von Temperaturen sowie aucb zur Definition der absoluten 
Temperaturskala benutzen. Der absolut schwarze Korper besitzt 
dann dieselbe Bedeutung fiir die Theorie wie ein ideales Gas. Man 
kann daher unter Zugrundelegung des STEFAN-BoLTZMANNschen Ge
setzes die Arbeit berechnen, die ein umkehrbarer, zwischen zwei ver
schiedenen Temperaturen verlaufender KreisprozeB eines schwarzen 
Korpers liefert und gelangt so zu derselben analytischen Formu. 
lierung des zweiten Hauptsatzes, die wir in Kap.5 mittels der 
Zustandsgleichung idealer Gase erhalten baben 2• Tatsachlich gibt 
es in der Natur wohl ebensowenig einen absolut schwarzen Korper 
wie ein ideales Gas. Beide Begriffe sind Grenzbegriffe, denen man 
sich nur mit allerdings groBer Annaherung im Experiment nahern 
kann. Fiir praktische Temperaturbestimmungen sind Gasthermometer 
hochstens bis 16000 brauchbar, weil oberhalb dieser Temperatur kein 
Material mehr fiir Gase undurchlassig ist. Bei hoheren Temperaturen 
bietet uns daher die Strahlung des scbwarzen Korpers die einzige 
Moglichkeit, Temperaturmessungen in der absoluten thermodynamiscben 
Skala auszufuhren. 

Setzt man die Gleichung (4a) in die adiabatiscbe Beziehung (3) ein, 
so erhalt man: 

T3 V = const. (4c) 
1 Lit. bei KUSSMANN, A., Z. Phys. Bd. 25, S. 58, 1924. 
2 Vgl. SCHAFER, CL., Arch. Mathern. Physik (3) Bd.12, S.34. 
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Die Temperatur eines Hohlraumes andert sich also bei der adia
batischen Volumenanderung umgekehrt proportional der dritten Wurzel 
aus dem Volumen. 

4. Das WIENsche Vel'schiebungsgesetz. 
Das STEFAN-BoLTZMANNsche Gesetz driickt die Abhangigkeit der Ge

samtenergie der schwarzen Strahlung von der Temperatur aus. Es 
besagt aber noch nichts iiber den Beitrag, den die Energien der 
einzelnen Strahlungsbezirke (Wellenlangen) zur Gesamtstrahlung 
Heiern, oder mit anderen Worten, in welcher Weise sich die Gesamt
strahlung auf die Energien der einzelnen monochromatischen Strah
lungen bei verschiedenen Temperaturen verteilt. Man erkennt aller
dings sofort, daB die oben abgeleiteten Satze auch ihre Giiltigkeit be
halten, wenn der eingangs beschriebene im Strahlungsgleichgewicht 
befindliche Hohlraum nur mit Strahlung einer einzigen Wellenlange 
erfiillt ist. Auch die monochromatische Strahlungsdichte muB also 
proportional mit der vierten Potenz der absoluten Temperatur 
wachsen. Es ist aber nicht moglich, auf rein thermodynamischem 
Wege zu bestimmen, ob bei der Temperaturanderung, wie sie Z. B. 
durch Volumenanderung des Hohlraumes erzeugt wird, die Wellen
lange konstant bleibt oder sich andert. Durch Betrachtungen, die 
dem Gebiet der Wellenlehre entlehnt sind, laBt sich jedoch unter 
Benutzung der The:ranodynamik nach W. WrEN zeigen, daB eine 
solche Anderung eintritt, und zwar, daB die Wellenlange mit steigen
der Temperatur abnimmt. 

Wir denken uns, ahnlich wie in der Gastheorie, die Gesamt
strahlung zerlegt in drei zueinander senkrechte Strahlungen in 
der Richtung der Kanten eines von Strahlung erfiillten Parallele
pipeds. Diese Strahlen werden dauernd an den Wanden reflektiert 
und behalten ihre Wellenlange, solange die Wande unbeweglich 
sind. Verschieben wir jedoch eine der Wande, wie es oben ge
schehen ist, so tritt nach dem DOPPLER'Schen Prinzip eine Anderung 
der Wellenlange ein, und zwar entsteht bei einmaliger Reflektion 
an der Wand mit der Geschwindigkeit w aus der Wellenlange Ao die 
Wellenlange : 

(c ist die Lichtgeschwindigkeit). 
Wir berechnen zunachst die Anzahl dieser Reflexionen, die auf

treten, wahrend der bewegliche Stempel die Strecke dx in der Zeit dz 
zuriicklegt. Ist der Abstand des Stempels von der gegeniiberliegenden 
Wand gleich x, so braucht der Strahl zwischen je zwei Reflexionen die 

Z'3it 2x , wird also in der Sekunde -2c- mal und in der Zeit dz 
c x 

c c dx 
-dz =--mal 
2x 2x w 
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reflektiert. ~lithin andert sich die Wellenlange wahrend der Verschie
bung des Stempels urn dx von }, auf: 

c rlx 

( 2W)2W x 
A + d), =}. 1 + -c- . 

Die Volumenanderung erfolgt nur umkehrbar, wenn ihre Geschwin
digkeit unendlich klein ist; ferner ist: 

c 

( 2w)2W 
lim 1+- =e 
It'=O c 

und 

Mithin wird in erster Naherung: 

dx ( dX) ), + d}, = ),e x = A 1 +-;; 

fUr kleine dx. Hieraus folgt durch Integration zwischen Xo (Anfangs
stellung) und x: 

x 
A = . }'o. (5) 

Xo 

Damit die ganze den Hohlraum erfiillende Strahlung von der Wellen
Hi.nge Ao iI1 Strahlung von der Wellenlange A iibergeht, miissen auch in 
der y- und z-Richtung entsprechende Verschiebungen stattfinden; 
demnach konnen wir: 

setzen und erhalten: 

(6) 

Da die Volumenanderung adiabatisch erfolgt, so ergibt sich unter 
Beriicksichtigung von (4c): 

(7) 

Wird also irgendeine monochromatische Strahlungsenergie umkehr
bar auf eine andere Temperatur gebracht, so andert sich ihre Wellen
lange so, daB das Produkt von Wellenlange und Temperatur konstant 
bleibt. 

Wenden wir diese tJberlegungen auf die einzelnen momochromati
schen Strahlungen an, deren Summe die Strahlung des schwarzen 
Korpers ausmacht, so verschiebt sich also die Wellenlange jeder ein
zelnen mit steigender Temperatur nach der Richtung der kurzen Wellen 
hin, indem aus (l;l T : (l;i.T wird. 

Auch die .And~r~ng des Emissionsvermogens (l;).. mit wachsender 
Temperatur laSt sich nun ohne weiteres angeben. Die im Spektral
bezirk zwischen A und A + dA pro Flacheneinheit emittierte Energie 
ist gleich (l;ldA . 
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Nun ist nach dem STEFAN-BoLTzMANNschen Gesetz: 
T4 

~l.dAo = T~ (;i;).dA, 

ferner nach (7): 

mithin: 

oder 
const 

~l = T5 const oder ~l = ~. 

(8) 

Das Emissionsvermogen (;i;;. wachst proportional zur fiinften Potenz 
der absoluten Temperatur. 

Fiir einen bestimmten Spektralbezirk wachst also die Intensitat der 
Strahlung (;i;;. proportional zur fiinften Potenz, seine Breite dA proportio
nal zur ersten Potenz der Temperatur, das Produkt beider, die Energie 
der Strahlung, daher proportional zur vierten Potenz. 

Diese Satze sind als die WIENschen Verschiebungssatze bekannt. 
Ihre Bedeutung ergibt sich besonders anschaulich, wenn man sie auf 
den Spektralbezirk anwendet, welcher in der Strahlung des schwarzen 
Korpers die maximale Emission gibt. Dann ergibt sich aus (7) fUr aIle 
Temperaturen des schwarzen Korpers: 

AmaxT = const. (7a) 
Die Wellenlange der maximalen Emission verschie bt sich umgekehrt 

proportional der absoluten Temperatur. Dies erklart, daB die Strahlung 
eines schwarzen Korpers erst bei ziemlich hohen Temperaturen in das 
Gebiet der relativ kurzen sichtbaren Wellen kommt, und daB seine 
Farbe bei wachsender Temperatur die Skala rot-gelb-weiB durchlauit. 
Ferner folgt aus (8): 

(;i;lmax = const T5 • (8a) 
Das Emissionsvermogen der Wellenlange maximaler Emission wachst 

proportional der fiinften Potenz der Temperatur. 
Die folgende Tabelle enthalt die Priifung des WIENschen Verschie

bungssatzes (7 a) nach LUMMER und PRINGSHEIM1. 
Das Maximum der Emission liegt also 

Priifung des WIENschen auch bei heller Rotglut noch weit im Ge-
Vers c hi e bung s ges et z e s. . 

T 

836,5 
1087 
1377 
1416 

biete der ultraroten, unsichtbaren Wellen. 
;'max in /J }·max· T Es gelangt erst bei ca. 4000 0 C ins sicht-

3,5 
2,61 
2,10 
2,02 

Mittel 

2928 
2837 
2892 
2860 
2879 

bare Gebiet. 1m Sonnenspektrum liegt 
das Emissionsmaximum bei ca. 0,5 fl. 
Ware die Sonne ein absolut schwarzer 
Korper, so miiBte sie demnach cine Tem
peratur von ca. 58000 C besitzen. 

1 Verhandl. Deutsch. physikal. Gesellsch. Bd.2, S. 163, 1900. Bei gro.Beren 
Wellenlangen traten allerdings Abweichungen auf. 
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5. Die Energieverteilung im Spektrum. 
Es bleibt schlieBlich noch das Problem zu lOsen, das Emissionsver

mogen eines schwarzen Korpers fUr eine beliebige Welleniange als 
Funktion der Welleniange und der Temperatur zu finden, also die 
Form der Funktion ~ l, T = I (A, T) festzustellen. Dies ist auf rein 
thermodynamischem Wege, auch bei Benutzung der bisher erwahnten 
Hilfshypothesen, nicht moglich. Hierzu bedarf es der EinfUhrung neuer 
Annahmen, die den Rahmen der reinen Thermodynamik iiberschreiten 
und daher hier iibergangen werden mogen. Nur die Resultate der wich
tigsten diesbeziiglichen Versuche seien erwahnt. 

So erhiHt man auf Grund der Annahme der klassischen Theorie, daB 
)Iaterie und Strahlung jeden beliebigen Energiebetrag aufnehmen 
konnen, das RAYLEIGH-JEANsche Verteilungsgesetz 

CT 
~l T = ):4- . (9a) 

Dies Gesetz gehorcht dem WIENschen Verschiebungsgesetz; integriert 
man es aber iiber aIle Welleniangen, so erhalt man fiir die Gesamt
intensitat der Strahlung den Wert 00 , was unmoglich ist. 

PLANCK stellte 1900 ein Energieverteilungsgesetz auf: 

c2h 1 
~lT=-i5- ch (9) 

e"21' -1 

das sich auf Grund der Annahme ableiten laBt, daB der Energieaustausch 
zwischen Materie und Strahlung nur in gewissen Energiequanten mog
lich ist. Diese Gleichung geht fiir groBe Werte von AT (ultrarotes 
Gebiet) in die RAYLEIGH-JEANsche Gleichung iiber. Fiir kleine AT-Werte 
nimmt sie die Form 

(9b) 

an, die von WrEN angegeben worden ist und sich fiir das sichtbare 
Gebiet sehr gut bewahrt hat. 

AuBerdem laBt sich zeigen, daB die PLANcKsche Formel die friiher 
abgeleiteten allgemeinen Gesetze erfiiIlt. Bisher hat die experimentelle 
Priifung eine weitgehende V'bereinstimmung mit der Erfahrung gezeigt. 

6. Temperaturmessung mittels des schwarzen Korpers. 
Zur optischen Temperaturmessung stehen uns also vier Wege offen, 

namlich: 
1. durch Messung der Gesamtstrahlung nach dem STEFAN-BoLTZ

MANNschen Gesetz: 

1 Hier bedeuten c die Lichtgeschwindigkeit, h das PLANCKsche Wirkungs
quantum und k die BOLTZMANNsche Konstante (vgl. Kap.13). 
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2. durch Bsstimmung der Wellenlange maximaler Emission nach 
dem W IENschen Verschie bungsgesetz : 

Amax·T=A, 
3. desgleichen durch Bestimmung des maximalen Emissionsver-

mogens: 
(l;smax = B . T5 , 

4. unter Zugrundelegung der allgemeinen Strahlungsgleichung (9) 
durch Aufnahme von Isochromaten, d. h. Bestimmung der Emission 
einer beliebigen Wellenlange bei verschiedenen Temperaturen. 

Die Methoden 1-3 beruhen auf bolometrischen Messungen, die 
Methode 4 kann spektroskopisch ausgefiihrt werden. Hierzu eignet sich 
besonders das von WANNER konstruierte optische Pyrometer. Aus dem 
Lichte des Korpers, dessen Temperatur bestimmt werden soll, wird ein 
bestimmter Spektralbezirk ausgeschnitten und seine Helligkeit mit der 
des gleichen Bezirkes cines nahezu schwarzen Korpers verglichen (z. B. 
einer durch konstanten Strom gespeisten Gliihlampe). Die Einstellung 
auf gleiche Helligkeit erfolgt durch Drehen eines analysierenden Nichols, 
das in den Strahlengang des zu untersuchendcn Korpers eingeschoben 
wird. HOLBORN und KURLBAUM lassen die Nichols fort und regulieren 
den Heizstrom der Gliihlampe, bis beide Lichtquellen gleiche Hellig
keit besitzen, doch scheint das WANNERsche Verfahren sich praktisch 
besser zu bewahren. Seine Anwendung in der Technik zur Bestimmung 
hoher Temperaturen wird dadurch erleichtert, daB die bei metallur
gischen und anderen Verfahren haufig gesuchte Temperatur eines 
Schmelzraumes sehr nahe der Temperatur des schwarzen Korpers 
gleicher Helligkeit entspricht, da es sich in diesen Fallen um eine Hohl
raumstrahlung handelt. 

WANNER legte seinen Messungen bei konstanter Wellenlange die 
WIENsche Strahlengleichung in der Form: 

b 
19cr=a- T 

zugrunde; dieselbe ~ird, wie schon gesagt, bei kleinen Werten von 
A' T, und zwar etwa bis zu A T = 3000 mit dem PLANcKschen Strahlungs
gesetz praktisch identisch. Fiir sichtbare Wellenlangen und nicht zu 
hohe Temperaturen ist also diese Bedingung erfiillt. 

LUMMER und PRINGSHEIM1 haben die Temperatur eines von ihnen 
hergestellten schwarzen Korpers nach den drei Methoden I, 3 und 4 
bestimmt und erhielten die gut iibereinstimmenden Wertc 

nach I im Mittel 2335° abs. 
" 3" " 2325°" 
" 4" 2320° " 

Fiir nicht schwarze Korper muB man das Emissionsvermogen nach 
dem KIRCHHoFFschen Gesetz aus dem Absorptionsvermogen berechnen. 
Solange dies nicht in seiner Abhangigkeit von Wellenlange und Tem
peratur bekannt ist, ist eine genaue optische Temperaturmessung hier 
nicht moglich. 

1 Verhandl. Deutsch. physikal. Gesellsch. Bd.5, S.3, 1903. 
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Dreizehntes Kapitel. 

Statistische Berechnung der Entropie und 
NERNsTscher Warmesatz. 

1. Die mechanische Bedeutung des zweiten Hanptsatzes 
und des Entropiebegriffes. 

Entropie und Wahrscheinlichkeit. Die Erkenntnis von der All
gemeingiiltigkeit des Energiegesetzes beruht zum Teil auf der mecha
nischen Auffassung der Warme als einer Bewegung der kleinsten mate
riellen Teilchen, der Molekeln. Wenn Warmeenergie und kinetische 
Energie der Molekeln wesensgleich sind und sich nur durch die MaB
einheiten unterscheiden, mit denen sie unserer Beobachtung zuganglich 
sind, so ist die Giiltigkeit des Aquivalentgesetzes dadurch erklart. 
Es ist aber zunachst noch nicht einzusehen, warum nicht Warme und 
Arbeit beliebig ineinander verwandelbar sind, oder mit anderen Worten, 
daJ3 die Verwandlung von Arbeit in Warme ein irreversibler Vorgang 
ist (zweiter Hauptsatz). In der reinen Mechanik kennen wir nur um
kehrbare Vorgange, nach ihren Prinzipien miiJ3te der 'Obergang von 
Warme in Arbeit genau so leicht moglich sein wie der von Arbeit in 
Warme, wah rend uns doch die Erfahrung lehrt, daJ3 es in der Natur 
keinen einzigen Vorgang gibt, dessen einziges Resultat die Umwandlung 
von Warme in Arbeit ist. 

Es ist das groBe Verdienst LUDWIG BOLTZMANNS, diesen Wider
spruch aufgeklart und dadurch die mechanische Theorie der Warme 
restlos durchgefiihrt zu haben; namlich durch die Theorie, daJ3 die 
Warme in einer "molekular ungeordneten" Bewegung der kleinsten 
Teilchen bestehtl. 

Den Unterschied zwischen geordneter und ungeordneter Bewegung 
erkennt man durch den Vergleich der Bewegung eines Regimentes 
Soldaten mit der eines Miickenschwarmes (HELMHOLTZ). Genauer 
definiert wird der Unterschied durch die Bemerkung, daJ3 bei der ge
ordneten Bewegung die Geschwindigkeit jedes einzelnen Teilchens in 
einer gesetzmaJ3ig stetigen Abhangigkeit von der des benachbarten 
Teilchens besteht, wahrend dies bei der ungeordneten Bewegung nicht 
der Fall ist. 

Bei der Bewegung eines materiellen Korpers, der aus einer groBen 
Zahl von Molekeln besteht, haben aIle Molekeln eine gemeinsame Ge
schwindigkeitskomponente nach der Richtung der fortschreitenden Be
wegung hin. Wird die Bewegung z. B. durch den Aufprall auf eine un
elastische Wand zum Stillstand gebracht, so wird die kinetische Energie 
der fortschreitenden Bewegung in Warme umgewandelt und die geord
nete Bewegung geht in die ungeordnete Bewegung der Molekeln iiber, 
wahrend die gesamte kinetische Energie der Molekeln konstant bleibt. 

1 BOLTZMANN, L.: Gastheorie. Vgl. auch PLANCK, M.: Theorie der Warme
strahlung, 5. Auf!., S. 111 ff. 
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Die Irreversibilitiit dieses Vorganges ist also dann auf mechanische 
Prinzipien zuriickgefiihrt, wenn gezeigt werden kann, daB stets bei der 
Bewegung materieller Korper geordnete Bewegung von selbst in un
geordnete, niemals aber diese von selbst in jene iibergeht oder wenig
stens iiberzugehen strebt. 

Wir betrachten beispielsweise einen hohlen Wiirfel, der zur Hiilfte 
mit schwarzen, zur Hiilfte mit weiBen Kugeln gefiillt ist, und zwar 
moge die Anordnung dieser Kugeln eine derartige sein, daB schach
brettartig immer neben einer weiBen Kugel eine schwarze liegt. Schiitten 
wir den Inhalt dieses Wiirfels in einen anderen Hohlwiirfel urn und von 
diesem wieder in den ersten zuriick, so wird erfahrungsgemiiB diese 
Anordnung gestort, und unter vielen derartigen Versuchen wiirde es 
kaum einen geben, bei welchem die Anordnung der Kugeln nach dem 
Umschiitten die gleiche bliebe wie zuvor. Die Wahrscheinlichkeit, 
daB dieser Zustand wieder erreicht wird, ist urn so geringer, je groBer 
die Anzahl der Kugeln ist, und sie wird unendlich gering, wenn die 
Zahl der Kugeln unendlich groB ist. Urn die alte Ordnung wieder 
herzusteIlen, muB man aIle Kugeln herausnehmen und sie von neuem 
einlegen, al~o Arbeit leisten. Das Umschiitten der Kugeln ist erfahrungs
gemiiB, ebenso wie die Umwandlung von Arbeit in Wiirme, ein irrever
sibler ProzeB, der nicht ohne Kompensation, d. h. Leistung iiuBerer 
Arbeit, riickgiingig gemacht werden kann. 

Ein zweites Beispiel wird diese Verhiiltnisse noch anschaulicher ge
stalten!. Betrachten wir eine einzige Gasmolekel, die sich nach den 
Prinzipien der kinetischen Gastheorie in einem leeren Raum bewegt. 
Durch den AnpraIl an die Wiinde wird sie stets aus ihrer Bahn gelenkt 
und sich bald in der Hiilfte A, bald in der anderen Hiilfte B des Raumes 
befinden. Die Wahrscheinlichkeit, daB sie sich in einem bestimmten 
Zeitmoment in A befindet, ist geradeso groB wie die, daB sie sich in B 
aufhiilt. Der Zustand, daB sich die Molekel in A befindet, wird sich 
also oft wiederholen, der -obergang der Molekel von A nach B ist daher 
umkehrbar. Betrachten wir dagegen eine groBere Anzahl von Molekeln, 
die den Raum durchschwirren, so wird meist die Verteilung der Molekeln 
in den beiden Hiilften A und B so sein, daB sich in A und B gleich viele 
Molekeln befinden. Doch wird es immer gewisse Zeitmomente geben, 
in welchen sich zufiiJlig aIle Molekeln in A oder aIle Molekeln in B be
finden. Auch dieser Zustand, der sich also in groBeren Zeitabstiinden 
wiederholen wird, ist im Prinzip umkehrbar, doch wird die Umkehrung 
urn so seltener eintreten, je groBer die Gesamtzahl der Molekeln ist, 
die sich in dem ganzen Raum befinden. Bei einer endlichen Gasmenge, 
die aus einer auBerordentlich groBen Zahl von Molekeln besteht, ist die 
Wahrscheinlichkeit, daB sich siimtliche Molekeln zufiiJlig einmal gleich
zeitig in A aufhalten, und daB B demnach ein Vakuum ist, auBerordent
lich gering. BOLTZMANN hat nach den Prinzipien der Wahrscheinlich
keitsrechnungdie Zahl Sekunden ausgerechnet, die verstreichen wiirden, 
bis die in I cern Luft enthaltenen Molekeln wieder einmal aIle sich 
in der einen Hiilfte des Raumes A befinden. Er findet eine Zahl, die 

1 CHWOLSON, Lehrb. Physik Bd. 3, S. 453. 
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viele Trillionen Stellen besitzt, also eine ganz ungeheure Zahl von Jahr
millionen darstellt. Daher konnen wir mit gutem Recht behaupten, 
daB wir die Umkehrung der Ausdehnung eines Gases in ein Vakuum 
niemals beobachten werden. Auf diese Weise ist die Irreversibilitat 
eines der auf S. 97 als typisch nicht umkehrbaren Prozesse bezeich
neten Vorgange erklart. 

Dieses Resultat verdanken wir der Anwendung der Wahrschein
lichkeitsrechnung, der sog. statistischen Methode, auf die Molekular
bewegung. Die Berechtigung dieses Verfahrens stiitzt sich auf die Er
fahrungen, die man in dem Gesetz der groBen Zahlen auszusprechen 
gewohnt ist, namlich in dem Satze, daB die Folgerungen der Wahrschein
lichkeitsrechnung um so eher durch die Erfahrung erfiillt werden, je 
groBer die Zahl der untersuchten FaIle ist. Die Wahrscheinlichkeit, daB 
man mit einem Wiirfel eine 6 wirft, wird als 1/6 bezeichnet (Zahl der giin
stigen FaIle dividiert durch die Zahl der moglichen FaIle). Tatsach
lich wird man jedoch unter sechs Wiirfen nicht immer eine 6 treffen, in 
anderen Fallen dagegen auch zwei- oder dreimal. Je groBer aber die 
Zahl der Wiirfe ist, urn so mehr nahert sich das Verhaltnis der erfolg
reichen Wiirfe zur Gesamtzahl aller Wiirfe dem Bruch 1/6, so daB es bei 
unendlicher Zahl von Wiirfen dieses Verhaltnis als Grenzwert erreicht. 
Da nun die materiellen Korper aus einer auBerordentlich groBen Zahl 
von Molekeln bestehen, so kann man ohne weiteres schlieBen, daB 
deren Bewegungen den Gesetzen der Wahrscheinlichkeitsrechnung 
folgen. Die statistische Erklarung des zweiten Hauptsatzes fuilt also 
auf der Hypothese vom molekularen Bau der Materie und gibt dieser 
einen entscheidenden Vorteil vor der rein energetischen Naturauf
fassung 1. 

Alle in der Natur vorkommenden aus kleinen Teilchen aufgebauten 
Systeme haben also die Tendenz, vom Zustande groBerer Ordnung 
dieser Teilchen bzw. ihrer Bewegungen in den Zustand der molekularen 
Unordnung iiberzugehen. Stabiles Gleichgewicht ist erst erreicht, wenn 
die Unordnung eine vollkommene ist, und wenn der Zustand des ganzen 
Systems die groBte Wahrscheinlichkeit vor allen anderen moglichen, 
d. h. mit den auBeren Bedingungen (Energie, Volumen, Druck) vertrag. 
lichen Zustanden erreicht hat. Bei allen von selbst eintretenden Vor
gangen nimmt also die Wahrscheinlichkeit des Zustandes zu und strebt 
einem Maximum zu. 

Das gleiche Vel'halten hatten wir friiher fiir die Entropie eines Systems 
festgestellt und kommen daher nach BOLTZMANN zu dem bemerkens
werten Resultat, daB die Entropie Seines Systems durch die Wahr. 
scheinlichkeit W seines molekularen Bewegungszustandes bestimmt ist 
und durch sie gemessen werden kann, daB also S = I (W) ist. 

Der Begriff der Wahrscheinlichkeit des molekularen Bewegungs
zustandes bedarf noch einer nahel'en Erlauterung. Betrachten wir 
N Molekeln eines einatomigen idealen Gases bei konstanter Temperatur. 
Dann konnen die einzelnen Molekeln ganz verschieden groBe und ver-

I Nach PLANCK (8 Vortrage, Leipzig 1910, S.40) fiihrt die Irreversibilitat 
der Naturvorgange mit Notwendigkeit zur Atomistik. 
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schieden gerichtete Geschwindigkeiten besitzen, es muB aber fiir aHe 

Geschwindigkeitsverteilungen die Summe E = .J.: m u 2 , die Energie des 
_v 2 

Gases, den gleichen Wert besitzen. Diese Bedingung kann auf die ver
schiedenste Weise erfiiHt sein. Es konnen z. B. samtliche Molekeln die 
gleiche Geschwindigkeit U besitzen, oder es konnen von den N Molekeln 
n l die Geschwindigkeit U l , n 2 die Geschwindigkeit u 2 ' n3 die Geschwin-
digkeit ua usf. besitzen. . 

Jeder derartige durch eine bestimmte Anzahl und GroBe verschie
dener Geschwindigkeiten charakterisierte Zustand kann aber wieder auf 
verschiedene Weisen aus den einzelnen Molekeln aufgebaut werden. 
Bezeichnen wir diese namlich mit al , a2, a3 .•• aN, so erhalten wir 
schon bei Annahme von nur zwei verschiedenen Geschwindigkeiten u1 

und U 2 die folgenden Moglichkeiten (n Molekeln besitzen die Geschwin
digkeit U 1 und N - n die Geschwindigkeit u2): 

1. die Molekeln aI' a2 , a3 ••• an besitzen die Geschwindigkeit u1 ' 

die iibrigen die Geschwindigkeit u2 ' 

2. die Molekeln a2, a3, ... an + 1 besitzen die Geschwindigkeit U 1 , 

die iibrigen die Geschwindigkeit U a, 
3. die Molekeln a3, a4 ..• an + 2 besitzen die Geschwindigkeit u1 usf. 
Bezeichnen wir die Anzahl dieser verschiedenen Verteilungsmoglich

keiten der einzelnen Molekeln auf die verschiedenen Geschwindigkeiten 
ala die giinstigen FaIle, und setzen wir die Anzahl dieser giinstigen FaIle 
gleich der Wahrscheinlichkeit des betreffenden Zustandes1, so ist in 
unserem Beispiel bei Annahme von nur zwei Geschwindigkeiten u1 und U a, 
die Ii priori gleich wahrscheinlich sein sollen, diese thermodyuamische 
Wahrscheinlichkeit W nach den Regeln der Wahrscheinlichkeitsrechnung 

W= N! 
n!(N-n)! 

Die Anzahl der giinstigen FaIle und somit die thermodyuamische 
Wahrscheinlichkeit des Systems wird noch bedeutend vermehrt, wenn 
wir uicht nur zwei verschiedene Geschwindigkeiten, sondern eine groBe 
Zahl 8 verschiedener Geschwindigkeiten U 1 , U 2 .•• u, annehmen. Dann 
wird die Wahrscheinlichkeit W gegeben durch 

N! 
W = , " , ' (1) n1 · n2 • n3 • ••• n,. 

wobei n1 + n 2 + n3 + ... + na = N ist. 
Raben wir es nicht mit einer endlichen Zahl diskreter Geschwindig

keiten, sondern mit einer kontinuierlichen Folge zu tun, so konnen wir 
gewisse Geschwindigkeitsgebiete von 0 bis U 1 , von U 1 bis U a usw. ab-

I Diese BOLTZMANNsche Definition der Wahrscheinlichkeit weicht von der ge
wohnlichen (mathematischen): 

W = Zahl der giinstigen Falle 
Zahl aller moglichen Falle 

dadurch ab, daB der konstante Nenner fortgelassen wird; wir nennen sie daher 
mit PLANCK "thermodynamische Wahrscheinlichkeit". 
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grenzen, von denen wir annehmen, daB sie a priori gleich wahrschein
lich sind und nach der Wahrscheinlichkeit einer Verteilung fragen, in 
der nl Molekiile Geschwindigkeiten zwischen 0 und U 1 , n2 Molekiile 
Geschwindigkeiten zwischen U 1 und U 2 usw. haben. Wir kommen dann 
wieder zu einem Ausdruck der Form (1). Nun wird klar, daB der Wert 
von W jetzt noch davon abhangt, wie wir die Geschwindigkeiten ein
geteilt haben. Denn fassen wir z. B. in unserem zweiten Beispiel alle 
Geschwindigkeiten unter u. in eine Gruppe zusammen und alle zwischen 
u. und Us zu einer zweiten Gruppe, so daB beide Gruppen gleich wahr
scheinlich sind, und fragen nach der Wahrscheinlichkeit des Zustandes, 
in dem n1 + n2 -+ ... + n'-l Molekiile eine Geschwindigkeit unter u. 
und n, + n'+l + ... + ns Molekiile eme Geschwindigkeit zwischen u. 
und Us haben, so wird 

W = N! =+= ---:----:N:-! __ 
(nl + n2 + ... + n.-1) ! (n,. + n'+l + ... + ns)! nI ! n2!··· ns! 

Der Unterschied ist, daB wir uns hier fUr die Verteilung innerhalb der 
einzelnen Gruppe nicht mehr interessieren. Das macht sich in W durch 
einen multiplikativen Faktor bemerkbar. 

Es herrscht in dem Gase dann ein Gleichgewicht, wenn fUr alle mit 
den Gesetzen der Mechanik vertraglichen Geschwindigkeitsverteilungen 
der Ausdruck W (eine bestimmte Einteilung als fest gegeben angenom
men) unter den gegebenen Bedingungen ein Maximum erreicht. Dies 
ist z. B., wie BOLTZMANN gezeigt hat, bei konstanter Energie und kon
stantem Volumen der Fall, wenn die Geschwindigkeiten der einzelnen 
Molekeln dem MAXwELLschen Verteilungssatze folgen. 

Anstatt von den Geschwindigkeiten auszugehen, die die Molekiile 
eines Gases annehm:en konnen, kann man auch die Energien zugrunde 
legen, die die einzelnen Molekiile besitzen. Raben n l Molekiile die 
Energie 81' n2 die Energie 82 usf., die a priori als gleich wahrscheinlich 
angenommen werden konnen, so gilt fUr den Energieinhalt des ganzen 
Gases 

E = nl81 + n282 + ... + ns Cs , 
und die Wahrscheinlichkeit einer bestimmten Energieverteilung ist 
wieder durch (1) gegeben. 

Es ist nun ohne weiteres moglich, die Form der Funktion 8 = ! (W) 
festzustellen. Sind zwei voneinander unabhangige Systeme mit den 
Entropien 8 1 und 8 2 und den Wahrscheinlichkeiten WI und W2 ge
geben, so ist 

Die gesamte Entropie ist 

8] = !(W1 ) 

8 2 = !(W2)· 

8 =81 + 8 2 • 

Die Wahrscheinlichkeit dafUr, daB diese beiden Systeme gleichzeitig 
existieren, ist nach einem bekannten Satze der Wahrscheinlichkeits
rechnung 
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Mithin S = !(W1W2 ) = !(W1) + !(W2) • 

Dieser Bedingung geniigt aber nur eine logarithmische Beziehung: 
!(W) = k In WI. 

Wir gelangen also zu der Gleichung 
S = kIn W, (2) 

in der k eine universelle Bedeutung besitzt, unabhangig von der che
mischen Natur und den Zustandsvariablen des Systems, dessen Entropie 
den Wert S hat. Alle diese individuellen GroBen miissen in dem Aus
druck W enthalten sein. 

W und damit S sind dagegenso lange noch nicht vollstandig be
stimmt, wie die Abgrenzung der Gebiete, von der wir oben sprachen, 
nicht irgendwie festgelegt ist. Dem entspricht die Tatsache, daB wir 
thermodynamisch 8 nur bis auf eine additive Konstante bestimmen 
konnten, was einem multiplikativen Faktor in W entspricht. 

Geben wir nun eine bestimmte Energie E des betrachteten Systems 
vor und fordern, daB das System im Gleichgewicht ist, d. h., daB es 
den Zustand groBter Wahrscheinliehkeit oder Entropie erreicht hat, so 
berechnet sich aus (1) und (2) fiir S der Ausdruck 2 

S = kNln l: e 
i 

" 
kT + E 

T' 

Die freie Energie ergibt sich dann nach Gleichung (12), S. 115 und 
(15), S. 116. 

'i 

F = E - T S = - k NT In l: e k T • 
i 

Je nachdem, ob man fiir E die innere Energie Ev oder die Warme
funktion Ep = Et' + P V einsetzt, hat man die freie Energie bei kon
stantem Volumen Fv oder bei konstantem Druck Fp. Damit andert 
sich natiirlich gleichzeitig der Wert der Summe auf der rechten Seite. 

Man sieht, daB in der statistischen Behandlung der Thermodynamik 
die Summe 

eine grundlegende Rolle spielt. Wenn man sie kennt, kennt man das 
gesamte thermodynamische Verhalten eines Systems. Ihre Berechnung 
ist aber nur in einzelnen besonders einfachen Fallen durchfiihrbar, in 
denen allein die e-Werte angebbar und ihre Summation durchfiihr
bar ist. 

1 Dies k fanden wir schon in der PLANcKschen Strahlungsformel S. 297. 
2 Das geschieht so, daB man fiir groBe Werte von nt, n 2 ••• den Ausdruck 

fiir W mathematisch vereinfachen kann. Dann bildet man den Ausdruck der 
Maximumbedingung rJS = 0, was unter Beriicksichtigung der Nebenbedingung, 
daB sich die Zahl der Teilchen nicht andern soll, also .I rJ ni = 0, und daB die 
Energie konstant bleiban soll, also .I Ei rJ~ = 0, den oben gegebenl)n Ausdruck 
liefert. Vgl. PLANCK: Warmestrahlung, 5. Aufi., S.126. 
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Berechnung der Entropie idealer Gase. Fiir einatomige ideale Gase 
ist es BOLTZMANN gelungen, dieses Problem zu lOsen und demnacb die 
thermodynamiscben Funktionen zu berecbnen. Man kann namlich fur 
diesen Fall annebmen, daB die Gasatome a priori aUe nur denkbaren 
Energiebetrage e zwischen 0 und 00 aufzunehmen vermogen und kann 
so die Zustandssumme in ein. Integral iibergehen lassen. Nach der 
Integration erhalt man 

Fv=-kNT[lnV+~lnT]+clT+c2. (3) 

Hier bedeuten T und V Temperatur und Volumen eines einatomigen 
idealen Gases, das aus N Atomen besteht, die keine Wechselwirkung 
aufeinander ausiiben. C1 ist eine von Temperatur und Volumen un
.abhangige Konstante, die nur noch von Zahl und Masse der Atome, 
sowie von der Gebietseinteilung, mit der die Wahrscheinlichkeit W 
berechnet wurde, abhangig ist. c2 bedeutet die Summe der inneren 
Energien der ruhenden Atome, die unveranderlich ist, und die wir im 
folgenden daher vernachlassigen konnen. 

Mit Hilfe dieser Gleichung (3) kann man unter Benutzung der auf 
S. llHf. begrundeten thermodynamischen Beziehungen die Zustands
gleichung der einatomigen idealen Gase nach PLANCK berechnen. Nach 
-Gleichung (13), S. ll5 ist namlicb 

und nach (3) 

mithin 

( OF,,) _ - --p oV T 

(~;)T =- k~T , 

kNT 
P=-V-' (4) 

Gleichung (4) stellt die vollstandige Zustandsgleichung der einatomigen 
idealen Gase dar, die hier allein aus der statistisch-kinetischen Tbeorie 
abgeleitet werden konnte, was ohne Beriicksicbtigung des Zusammen
hanges zwischen Entropie und Wahrscheinlichkeit nicht moglich war 
(vgl. S.42). 

Der Vergleich mit dem experimenteU gefundenen Gasgesetz 
pV=RT 

·ergibt fiir ein Mol des Gases die Gaskonstante 
R=kN, (4a) 

wenn N die sog. LOSCHMIDTsche Zabl, die Anzahl der Molekiile im 
Mol bedeutet. Tatsachlich hat PLANCK mittels Gleichung (4a) diese 
Zahl N aus R und der aus Strahlungsmessungen bekannten universellen 
Konstanten k in fibereinstimmung mit den nach vollig anderen Metho
den berechneten Werten gefunden. 

Nach Gleichung (14) S. ll6 ist 

(OFv) 
Fv = Ev + TaT v' 

Sackur-v. Simson, Thermochemie. 2. Aufl. 20 
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Differenziert man also (3) partiell nach T bei konstantem Volumen, 
multipliziert mit T und subtrahiert von (3), so erhalt man die auf S. 42 
gesuchte Abhangigkeit der Energie des Gases von seiner Temperatur, 
die damals aus dem GAY-LusSAcschen Gesetz, d. h. aus der Erfahrung 
entlehnt werden muBte: 

E =!kNT 

mit (OE) =0 
oV T 

und (:~)v = C. = ~ kN = ~R. 
Nach Gleichung (13), S. 115 und (3) ist 

(a:; )v = - S = - kN [In V + ~ In T + ~] + c1 

und mit (4a) und (5a) fUr ein einatomiges ideales Gas 

S = R In V + Ov In T + X' , 

(5) 

(5a) 

also vollstandige tJbereinstimmung mit der auf S. 107 thermodynamisch 
abgeleiteten Gleichung, falls die Konstante' X' = Sv gesetzt wird. 

Diese Gleichungen gelten fiir ein einatomiges ideales Gas. Hatten 
wir fiir die innere Energie eines Molekiils auBer der Konstanten auf 
S. 305 noch Glieder eingefUhrt, die der Rotation und den inneren 
Schwingungen entsprechen, so hatten wir fiir F einen Ausdruck gefun
den, der ebenso wie auf S. 305 behandelt, fiir Cv die Werte liefert, die 
wir S.43 fiir mehratomige ideale Gase angegeben haben. Die Werte 
betragen immer ganze Vielfache von R/2, sind also von der Temperatur 
unabhangig. Wir hatten schon darauf hingewiesen, daB diese Forderung 
der Erfahrung nicht entspricht, und daB hier wie bei der spezifischen 
Warme der festen K6rper die Quantentheorie zur Erklarung heran
gezogen werden muB. 

Die Quantentheorie nimmt an, daB ein schwingungsfahiges Gebilde 
von der Schwingungszahl v nur Energiebetrage aufzunehmen vermag, 
die ganze Vielfache eines Elementarquantums, das durch hv gegeben 
ist, betragen. Also 

13 = nhv + 130 , (6) 

wo 130 die Energie des Gebildes im schwingungslosen Zustand bedeutet. 
Freie Energie des festen Korpers. Betrachten wir nun einen Kristall, 

der aus N (eine sehr groBe Zahl!) gleichartigen Atomen bestehen solI; 
dann schwingen diese Atome im Kristallverband gegeneinander, und 
wir k6nnen uns fiir nicht zu hohe Temperaturen diese Bewegung durch 3N 
im Raum verschieden gerichtete lineare harmonische Schwingungen mit 
verschiedenen v -Werten ersetzt denken, von denen jede eine Energie 

'i 
tragt, die durch (6) gegeben ist. Fiihrt man die Summation ~e-kT 
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durchl, so erhalt man dann fur die freie Energie des Kristalls den 
Ausdruck 

(7) 

wo die Summe noch iiber die Schwingungszahlen Vi ausgefuhrt werden 
muB. 

Durch Gleichsetzen aller v, wie es EINSTEIN in allererster Naherung 
getan hat, erhalten wir 

F = Eo + 3kNTIn (l-e :;). 

Bildet man hieraus 

( aFv) Ev =Fv- T aT v 

und differenziert nach T, so erhiilt man, wenn man v als temperatur
unabhangig annimmt, 

hv 

wie wir die Formel S. 48 angegeben hatten. 
Durch die S. 48ff. angegebene, von DEBYE stammende Festlegung 

der v-Werte kommt man schlieBlich zu einem Ausdruck fUr Ov, der 
durch (2) S.49 gegeben ist und fiir nicht zu hohe Temperaturen mit 
der Erfahrung gut ubereinstimmt. Fiir tiefste Temperaturen wird Ov 
proportional T3. 

2. Absolute Entl'opie. 
Wir hatten gefunden, daB in der thermodynamischen Definition der 

Entrople eine additive Konstante unbestimmt blieb und damit die 
freie Energie nur bis auf ein mit T proportionales Glied (abgesehen von 
der unbestimmten Energiekonstanten) bestimmt war. Daraus folgt dann, 
daB bei der Integration der HELMHOLTzschen Gleichung (Berech
nung der Affinitat einer chemischen Reaktion oder eines Dampfdruckes 
aus thermischen Daten) eine unbestimmte Konstante auftrat, die sich 
aus den Entropiekonstanten aller Reaktionsteilnehmer zusammensetzte 
und experimenteU bestimmt werden muBte. 

Ebenso fanden wir, daB bei der klassischen statistischen Begrun
dung des Entropiebegriffes auch eine additive Konstante unbestimmt 
bleibt, weil die Begrenzung der einzelnen Energiegebiete, die man als 
gleich wahrscheinlich ansehen kann, nicht eindeutig festgelegt werden 
kann. 

Der Weg zur Bestimmung dieser Konstante, die das chemise he Ver
halten der Stoffe bestimmt, wird thermodynamisch durch den NERNST-

1 Dabei muB man die einzelnen f; als a priori gleich wahrscheinlich ansehen 
oder sog. Quantengewichte einfiihren. 

20* 
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schen Warmesatz, statistisch durch die quantentheoretische Festlegung 
der Energiegebiete gegeben. Denn durch die Festlegung der moglichen 
Energieinhalte eines Systems beantwortet sich auch die Frage nach der 
naturgemaBen Einteilung der Energiegebiete im Ausdruck (1) S. 302. 
So zeigt die quantentheoretisch abgeleitete Formel (7) S. 307 fiir die 
freie Energie des festen Korpers keine willkiirlich wahl bare GroBe mehr, 
und mit dem Riistzeug der Quantentheorie laBt sieh auch die freie 
Energie des einatomigen idealen Gases, dessen 'l'ranslationsbewegung, 
wie S. 44 ausgefiihrt wurde, nieht gequantelt zu werden braucht, ein
deutig festlegen. Man erhaltl 

3 [(2rrmk)1J F v = - kN T [In V + 2 In T] - kN 1 + In ... h3 N- T + N eo; 

also fiir die unbestimmte Konstante c1 in Gleiehung (3) S. 305 

[ (2 rrmk)'i] c1 = - kN 1 + In--h3N ... 

und 

S = k N [In V + ~ In T + ~ + In (~~-'11!:.~)~] 
2 2 h3N' 

Fiir eine Mischung idealer Gase, in der Nl Atome des ersten Gases, 
N2 des zweiten Gases, Ni des iten Gases vorhanden sind, wird 

S = ~kNi [In V + ~ln T +: + In (2:3~~)I]. 
Nahert man sich dem absoluten Nullpunkt der Temperatur, so wird 
die Entropie des festen einbeitlichen Korpers nach DEBYE proportio. 
nal T3, verschwindet also am absoluten Nullpunkt, wahrend die Entropif 
des Gases dort unendlich wird. Die Folgerungen fiir die Bereehnun~ 
der Gleiehgewichtskonstante chemischer Reaktionen bringen wir in 
naehstenAbsehnitt imZusammenhang mit demNERNsTschen Warmesatz 

3. Der XERNSTsche Warmesatz. 
a) Beziehung zwischen Affinitat und Warmetonung nach den beidel 

ersten Hauptsatzen. 

Naeh den Erorterungen des Kap. 8 ist es moglieh, die Affinita1 
einer ehemisehen Reaktion fiir beliebige Temperaturen zu bereehnen 
falls ihr Wert fiir eine einzige Temperatur experimentell bestimmt ist une 
auBerdem die WarmetOnung und ihre Temperaturabhangigkeit in den 
betreffenden Temperaturintervall bekannt sind. Da die Temperatur 
abhangigkeit der Warmetonung durch die spezifischen Warmen de: 
Reaktionsteilnehmer bestimmt wird, so sind diese letzteren Bestim 
mungsstiieke relativ einfaeh dureh kalorimetrisehe Metboden zu er 
halten. Es gelingt dagegen auf Grund der beiden Hauptsatze niebt 
die Affinitat oder das ehemisehe Gleiehgewieht aus diesen thermiscbel 

1 Wie schon gesagt, konnten nur noch gewisse Quantengewichte eingefiihr 
werden. 
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GroGen allein zu berechnen; stets ist die Kenntnis eines Mfinitats
wertes fur irgendeine Temperatur notwendig. Da nun die experimentelle 
Ermittelung der Affinitat unter Umstanden recht schwierig ist, so war 
die Aufdeckung einer neuen Methode, die auch diese einmalige Er
mittelung uberflussig macht und die Berechnung der Mfinitat aus 
thermischen GroGen allein ermoglicht, dringend wunschenswert. Es ist 
das groGe Verdienst NERNSTS, durch Aufstellung seines Warmetheorems 
dieses Problem im Prinzip gelOst zu haben1• 

Fiir die Affinitat eines chemischen isothermen Vorganges gilt die HELM
HOLTzsche Gleichung 

(1) 

wo A durch die Differenz der freien Energien vor und nach dem Vor

gang, U durch die Abnahme der Energie und ~~T4 durch die Entropie-
o 

anderung, die mit dem Vorgang verbunden ist, gegeben sind. Je nach
dem, ob sich der Vorgang bei konstantem Druck oder konstantem 
Volumen abspielt, hat man die freie Energie bei konstantem Druck 
oder konstantem Volumen und die innere Energie oder die Warme
funktion einzusetzen und die partielle Differentiation im letzten Glied 
bei konstant gehaltenem Druck oder konstant gehaltenem Volumen 
dUfchzufuhren. Ebenso gelten aIle folgenden indexlos geschriebenen 
Gleichungen sowohl fur konstanten Druck wie fur konstantes Volumen, 
wenn zu allen GroGen der Index p bzw. v hinzugefugt wird. 

Auf S. 112 und 114 hatten wir die Beziehung 

as C 
aT T 

aufgestellt, also nach Summation uber aIle Reaktionsteilnehmer 

a l:l'iSi _ a2A _l:ViCi 
-7F'r-- - a T2 --T~ 

und zwischen den Grenzen 0 und T integriert 
T 

( aA_) _(~~) =fl:ViCi dT 
aT T=T aT T=O T 

o 
und nach (1) 

T 

A -- [;' = T rl:~Ci dT + T(~~)T=O' (2) 

o 
Ware das THoMsEN-BERTHELOTsche Prinzip (vgl. S. 95) crfullt, d. h. 
ware die Mfinitat durch die WarmetOnung bei konstantem Volumen 
gegeben, so ware A = U und die ganze rechte Seite bei allen Tempera-

1 Gottinger .Nachrichten 1906. Vgl. auch Grundlagen des neuen Warme
satzes und Lehrbuch. 
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turen Null. Wir sehen, daG das nur bei solchen Vorgangen moglich 
ist, bei denen sich die Warmekapazitat des Systems beim Umsatz nicht 
andert und bei denen die Affinitat (Summe der freien Energien) tem
peraturunabhangig ist. Es muBte auffallen, daB dies Prinzip besonders 
bei Vorgangen zwischen reinen festen und £liissigen Korpern mit groGer 
Annaherung gilt, und daG es urn so besser erfiillt wird, je tiefer man 
mit· der Temperatur geht. Man kann also annehmen, daG hier 

o 

fUr T =0 Ao = Uo wird. Dann miissen also fiir T=O, I~--.!;9~ dT 
~ A 0 

und G T) T=O endlich bzw. Null sein, oder jedenfalls vo~ kleinerer Ord-

nung unendlich sein, als ~. Damit das Integral I~!';/li- d T ver-
o 

schwindet, muG (.I~Cj )T=O endlich bleiben, also J;ViC, mindestens 

proportional T verschwinden. DaG man dies in der Tat annehmen kann, 
ergibt sich aus den vielen Messungen NERNsTs und seiner Mitarbeiter 
sowie aus der DEBYESchen Theorie der spezifischen Warmen, nach denen 
nicht nur J;ViCi, sondern jedes einzelne C proportional T3 gegen 
Null geht. Man muG si.ch an dieser Stelle daran erinnern, daG alle 
unsere Erfahrungen iiber den AbfaH der spezifischen Warmen mit 
sinkender Temperatur erst nach der Aufstellung des NERNsTschen 
Theorems gewonnen sind, daG daher diese Voraussage einen wesent
lichen Bestandteil des Theorems ausmacht und die Untersuchungen 
iiber die spezifischen Warmen erst durch die Aufst-ellung des Theorems 
veranlaGt worden sind. 

Stellen wir uns nun vor, wir kennten einen U-Wert bei irgendeiner 
Temperatur und die Summe der spezifischen Warmen bei allen Tem
peraturen, so konnen wir daraus U fiir alle Temperaturen bestimmen 

", ..... , ......... , ..... , ..... " .... " .......... 
" ", 
" " "A .... A 

u 
(KIRCHHOFFScher Satz) 

T 

U = Uo-{ J;ViCidT, 
/) i 

(3) 

wenn Uo die Warmetonung am 
absoluten Nullpunkt bedeutet. 
Dann ist dadurch der Wert von A 
fiir T = 0 auch gegeben, aber A 
kann von dort aus die verschie
densten Richtungen einscblagen, 
die jeweils durch den Wert von 

(~~)T=O gegeben sind (vgl. Abb. 
____ T 53). Die Entscheidung dariiber, 

Abb.63. Nach den beiden ersten Hauptsatzen 
mogliche A-Kur\'en. welcher von diesen unendlich 

vielen moglichen Werten der 
Wirklichkeit entspricht, wird vom ersten und zweiten Hauptsatz, wie 
wir schon wiederholt bet-ont haben, nicht gegeben. Dagegen wird durch 
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Messung eines einzigen A-Wertes bei irgendeiner Temperatur die rich
tige A-Kurve ausgewahlt, so daB die Affinitat dann vollstandig als 
Funktion der Temperatur bekannt ist. 

(1) Das NEBNsTsche Theorem fiir kondensierte Systeme. 
Formulierung. Dar NERNsTsche Warmesatz sagt nun aus, daB fiir 

chemisch homogene Stoffe von endlicher Dichte die Entropiedifferenz 
am absoluten Nullpunkt verschwindet: 

(aA) _ 0 (4) aT T=O - . 
SolI das TxoMsEN-BERTHEwTsche Prinzip gelten, so braucht man nur 
zu verlangen, daB dieser Ausdruck endlich bleibt oder von kleinerer 
GroBenordnung unendlich wird, als l/T. 

Unter Beriicksichtigung von (4) und (3) wird aus (2) 
T 

r~ViOi 
A-U=T --~--dT . T 

o 

~5) 

(5a) 

was, ebenso wie auf S. 227 durch partielle Integration umgeformt, liefert 
TT ff1; Vi Oi dT 
o ' 

A = Uo + T. T2 d T . 
(5b) 

o 
Aus (l) und (4) folgt 

also auch 

(5c) 

Ferner findet man 

(au) _ 0 
aT T=O-

als Folge von (4). Denn differenziert man (5) nach T unter Beriick
sichtigung von (4), so erhalt man: 

o 

f ~;iCi d T = o. 
o 

Dies ist nur moglich, wenn der Integrand endlich ist, also (~Vi Oi)T =0 = O. 

Und dies ist nichts anderes als -(:~)T=O' 
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'Vir haben also Ao = Uo und 

(:~)T~O =(~~)T'~O =0; 
die Kurven fiir A und U treffen sich nicht nul' in del' Ol'dinatenachse. 
sondeI'll sie tangieren sich (Abb. 53 die ausgezogene A.Kurve) und 
laufen horizontal ein1. 

Berechnung der Affinitlit. Da die Summation iiber die einzelnen 
Reaktionsteilnehmer in jeder del' Gleichungen (5) von del' Integration 
nach T unabhangig ist, kann man das Summenzeichen VOl' das Integral 
setzen und erhalt 

T 

A- U =~jliT !%dT. 
o 

(Hier verlangen wir allerdings, daB die einzelnen spezifischen Warmen, 
und nicht nul' ihre Summe, im absoluten Nullpunkt verschwindet. Das 
ist abel' experimentell gut gestiitzt.) 

Auf S.238 sahen wir, daB 

Also 

Ferner ist 

und damit 

odeI' 

-A = 2;ViFi und - U = 2;liiEi ist. 

T 

Fi-Ei = - TI ~idT. 
o 

T 

Ei - Eoi =/ CidT 
o 

T T I /Ci dT rTE.-E ' 
Fi-Eoi = - T ----;p2-dT = - T. • T2 o'dT. 

o 0 

(6) 

(7) 

(7 a) 

Kennt man die spezifischen Warmen del' einzelnen Teilnehmer iiber 
das ganze Temperaturgebiet von 0 bis T, so kann man nach Formel (6) 
und (7) odeI' (7 a) Ei - Eoi und Fi - Foi (am besten graphisch) aus· 
werten. Fiir Ei tragt man Ci als Funktion del' Temperatur auf Milli. 
meterpapier auf und mint den Flacheninhalt zwischen C·Kurve und 
T·Achse zwischen 0 und Taus (planimetrisch odeI' durch Auszahlen). 

Zur Auswertung von Fi muB man dann noch ; als Funktion von T 

1 Uber eine graphische Methode zur Konstruktion der A·Kurve aus einer 
gegebenen U·Kurve vgl. NERNST: Grundlagen S.69. 
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(vgl. z. B. fur die Differenz zweier spezifischer Warmen Abb. 54) oder, 

da -a;; = d In T ist, Ci als Funktion von In T auftragen und den 

Flacheninhalt zwischen Kurve und Abszisse ausmessen. Man kann 

auch nach Gleichung (7a) Ei TiEo; als Funktion von T auftragen; der 

Flacheninhalt zwischen Kurve und Abszisse zwischen 0 und T liefert 
dann direkt Fi - E oi . 

Da man die spezifischen Warmen nicht bis zu den allertiefsten Tem
peraturen messen kann, benutzt man das Ergebnis der DEBYESchen 
Theorie, daB die spezifischen Warmen aller festen Korper proportional 
T3 mit Annaherung an den absoluten Nullpunkt verschwinden. Hat 
man mit seinen Messungen das Gebiet erreicht, in dem die spezifische 
'Varme proportional T3 ist, so kann man mit groBer Sicherheit auf 
Null extrapolieren. 

Die Berechnung von Ei - Eoi und Fi - Foi fuhrt man am besten 
ein fur allemal aus, da diese GroBen ja fur den betreffenden Stoff 
charakteristisch und unabhangig von der betrachteten Reaktion sind. 
Solche Tabellen sind von H. MIETHING1 fur eine groBe Reihe von Sub
stanzen veroffentlicht worden. Erleidet ein Korper zwischen 0 und TO 
eine Umwandlung, so muB die Umwandlungswarme zu Ei addiert 
werden und geht daher auch in den Ausdruck fUr Fi ein. Als Beispiel 
bringen wir die TabeIle fUr Sauerstoff, die nach Messungen von EUCKEN 
berechnet wurde: 

T Cp E-E, 
F-E, 

-(F-E,) 
l' 

10 (0,35) (1,00) (0,039) (0,388) 
20 1,83 10,9 0,222 4,44 
23,5 2,55 18,6 0,328 7,70 
23,5 

nach Umwand1ung 2,45 27,3 
30 3,36 '16.2 0,612 18,7 
40 5,44 89,3 1,158 46,3 
42,5 6,14 103,7 1,30 55,2 
42,5 

nach L mwand1ung 5,45 187,4 
54,1 5,43 250,4 2,38 129 
54,1 

fliissig 6,37 303,1 
60 6,37 378,3 3,00 180 
70 6,36 505,7 4,05 283 

Bei regularen einatomigen Kristallen, fUr die die DEBYESche Theorie 
der spezifischen Warme (vgl. S. 48) gilt, stellt man diese am besten 
durch die DEBYEfunktion (S.49) mit dem passenden Ymax dar. In 
diesem Falle braucht man, urn mit gleicher Genauigkeit wie im oben 
besprochenen allgemeinen FaIle extrapolieren zu konnen, das Absinken 
der spezifischen Warme nur bis etwa zur Halfte des DULONG-PETITschen 
Wertes zu verfolgen. Hier stellen sich Ei und F, durch solche DEBYE-

1 MIETHI!'iG, H.: Tabellen zur Berechnung des gesamten und freien Warme
inha1ts fester Korper. Halle 1920. 
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schen Funktionen darl. Nur muB man beachten, daB sich fiir konden
sierte Systeme aIle gemessenen GraBen auf konstanten Druck beziehen, 
also muB man noch die Korrektion von Cv auf Cp beachten, da ja die 
DEBYEsche Theorie fiir Ct' gilt; je tiefer die Temperatur ist, desto weniger 
kommt diese Korrektur in Betracht. Hat man die Werte fiir Ei - Eot. 
und Fi-Foi ein fiir allemal berechnet, so kann man an die Bestimmung 
der Affinitat einer Reaktion gehen: Wir summieren die Ausdriicke 
Fi - Eoi iiber aIle vorhandenen Stoffe: 

2; vi (Fi - Eoil = - A + Uo• 
Um A zu bekommen, miissen wir noch Uo bestimmen; das geschieht 
durch Ermittlung eines U - oder A-Wertes bei irgendeiner Temperatur T1 , 

aus dem man mit Hilfe der 2; 'Vi (Ei ~ Eoi ) T, bzw. 2; vi (Fi - EoilT, 
U 0 berechnen kann: 

Uo = U T,-2;vi(Ei -Eoilr, 
oder 

Uo = AT, - 2; vd Fi -Foi)T,. 
Priifung des NERNsTschen Warmesatzes an kondensierten Systemen: 

Aus den Gleichungen (5) geht hervor, daB man den Verlauf der spezi
fischen Warmen und einen U- oder A-Wert kennen muB, um A und U 
in ihrer Temperaturabhangigkeit zu erhalten. Will man also den N ERNST
schen Warmesatz auf seine Richtigkeit priifen, so muB man mehr Be
stimmungsstiicke haben. In dem folgenden Beispiel der Zinnumwand
lung sind die spezifischen Warmen und die Umwandlungswarme am 
Umwandlungspunkt bekannt. AuBerdem ist ja definitionsgemaB die 
Affinitat am Umwandlungspunkt gleich Null, also ebenfalls bekannt. 
Man kann daher diesen V organg zur Priifung des N ERNsTschen Warme
satzes heranziehen, indem man aus den spezifischen Warmen und 
Au = ° U u oder T u berechnet. 

Zinn erleidet bekanntlich in der Nahe der Zimmertemperatur eine 
Umwandlung, und zwar so, daB unterhalb 190 C graues Zinn, oberhalb 
dieser Temperatur weil3es Zinn stabil ist. Naeh BRONSTED 2 gilt fiir 
den Umwandlungspunkt 

Snu~ ~ =~ Snw-- 535 ~cal. 
Von LANGE3 sind die spezifischen Warmen beider Modifikationen 

bis zu den tiefsten Temperaturen gemessen, graues Zinn bis T = 15,5, 
wo C nur noeh 0,6 cal/grad betragt und weiBes Zinn bis T = 9,6 mit 
C = 0,2 cal/grad. Die Extrapolation auf T = ° laBt sieh hier daher sehr 
sieher durehfiihren. In Gleiehung (5) wird .IviCi = Cw - Cgr. In 

Abb.54 ist Ow TOur in Abhangigkeit von der Temperatur dargestellt, 

um zu zeigen, wie notwendig die Messung bis zu so tiefen Temperaturen 

1 Es eriibrigt sich, die Ausdriicke explizit anzugeben, da man Tabellen, die 

O E.-Eio d F;-Eio. Abh" . k' fJvmax b . d l'te t t', --T-- un --T-- III ang1g e1t von --jY-- ge en, III er ,1 ra ur 

findet. Vgl. NERNST: Grundlagen, im Anhang und Handb. Physik, Bd.l0, S.367ff. 
2 Z. physikal. Chern. Bd. 88, S.479, 1914. 
3 LANGE, F., Z. physikal. Chern. Bd. no, S. 343, 1924. 
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ist, daB die Extrapolation sicher erscheint. Eine stichhaltige Priifung 
des NERNsTschen Warmesatzes an Hand von Messungen, die nur etwa 
bis zur Temperatur der fliissigen Luft reichen, ist bei nicht ganz ein
fach gebauten Substanzen unmoglich. 

C'I'-Cgr 
~T---·· 

A 

'10-3 
25 

20 

15 

10 

5 

J 

(\ 

1\ 
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""-I'--
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-;... T 

Abb.54. J:l~C.t.. fUr die Zinnumwandlung. 

(Nach SIlllON, Handbuch der Physik, Bd. X.) 

JOOr 

Der Umwandlungspunkt T = 292 ist dadurch ausgezeichnet, daB 
hier A = 0 wird, also nach Gleichung (5) 

292 

{ Ow-Our 
-U292 =292. - ~T-·dT. 

o 
Durch Ausmessen des Flacheninhaltes zwischen Kurve und T-Achse 
zwischen 0 und T in Abb.54 und Multiplizieren mit 292 ergibt sich 

U292 = - 517 ± 30 cal 
gegen den experimentell gefundenen Wert 

U 292 = - 535 ± 8 cal, 
also ausgezeichnete Ubereinstimmung. 

Abb. 55 gibt das A - U-Diagramm der Zinnumwandlung. 
Flir die chemische Reaktion 

Ph + 2AgCI = PbCl2 + 2Ag 
ist A und seine Temperaturabhangigkeit durch die elektromotorische 
Kraft des galvanischen Elementes 

I Losung gesattigt an : 
Pb i PbCl2 I AgCI t I Ag 

gegeben: 
e = 0,4917 - 0,000165 t Volt. 

Durch Multiplizieren mit 2 . 23050 in Kalorien umgerechnet (es werden 
2 . 96490 Coulomb transportiert): 

A = 22664 -7,61 t cal 
fiir t = 15° C 

A 290 = 22534 
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und mit der HELMHOLTzschen Gleichung 

U290 = (A - T .~.~ )290 = 22534 + 2214 = 24748 cal. 

U290 ist kalorimetrisch zu 24880 cal bestimmt worden. 
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Abb.55. Umwandlung weilles-graues Zinno 
(Nach SIMON, Handbuch d. Physik Bd. X.) 

i' 
300 T 

Geht man vonA 290 aus und berechnet A und U mit Hilfe der MIETHING
schen TabeIlen, die C, E - Eo und F - Eo fUr aIle Reaktionsteilnehmer 
bringen, so findet sich: 

T=290 

E-E, F-E, v 

Pb. 1593 -2875 -I 
AgCI. 2792 -3870 -2 
PbClz· 4068 -5619 +1 
Ag. 1316 -1547 +2 

,I1ldEi- Eoibo =-477 I .I1ldFi-EoilzLo = + 1902 

- U290 + Uo = -477 

- A 2ro + Uo = 1902 

Uo = 22534 + 1902 = 24436 cal 

U 290 = 24436 + 477 = 24920 cal. 

Der Unterschied gegen die beiden oben angegebenen Werte lirgt 
innerhalb der Fehlergrenzen. 

Wir k6nnen aber auch die Temperaturabhangigkeit der Affinitat 
zur Prufung benutzen1 : z. B. finden wir in den TabeIlen fur 

1 Da wir von den gleichen Versuchsdaten ausgehen wie oben, stellt diese 
Priifung keine neue Bestatgiung dar; sie soll nur eine weitere mogliche Priifungs
methode zeigen. 
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T =340 

Ph .. 
AgOl. 
Ph012 • 

Ag .. 

~vdFi ~ Eoih40 = + 2312 

F-E, 

-3669 
-5068 
-7365 
-2064 

-1 
-2 
+1 
+2 
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2:)li (Fi - Eoil340 - ~ Vi (Fi - Eoih90 = - (A 340 - A 290 ) = 410 . 

Al LlA 410 82 .oA 76 h t"b so LI T = - -50 = - , , was mIt 0 T = -, s~ r gu u er-

einstimmt. 
Die VAN'T HOFFsche Regel. Fur den Umwandlungspunkt chemischer 

Elemente oder Verbindungen, der durch A = 0 ausgezeichnet ist, liefert 
die HELMHoLTzsche Gleichung 

-¥-: = - (~~ )T= Tu (8) 

und aus Gleichung (5) S. 311 wird 
Tu 

~ =-/C2 ;C1 dT. (9) 

Betrachten wir die 
lhnwandlung in der 
Richtung, in der Wiirme 
entwickelt wird, so 
nimmt nach (8) ihre Ai
finitiit mit wachsender 
Temperatur ab, d. h. die 
crste Modifikation ist 
oberhalb T u , die zweite 
unterhalb Tu stabil. 
Nach (9) muB dann 
Til 

IC2 T C1 dT negativ 
o 
sein. V AN'T HOFF hatte 
die Regel aufgestellt, 
daB die unter Wiirme
entwicklung entstehen
den Formen, die also un
terhalb T u stabil sind, 
stets die kleinere spezi
fische Wiirme besitzen 
mussen. Wir sehen, daB 
dies nur dann aus (9) 
folgt, wenn die Differenz 
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Abb.56. Umwandlung Kalzit - Aragonit. 0 A (beob.), 
" " U (kalorimetrisch), CJ U (aus Temperaturabhangigkeit 

der Loslichkeit). (Nach SIMON, Handbuch der Physik, Bd. X.) 
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c2 - C1 zwischen 0 und Tu ihr Vorzeichen nicht wechselt, wenn also 
die U-KurvezwischenOund T kein Maximum hat. Soistz. B. in Abb. 54 
fiir dasZinn Cw-Cur immer )0, was der vAN'THoFFschenRegel ent
spricht. Dagegen geben wir in Abb. 56 ein Beispiel, in dem die Differenz 
der spezifischen Warmen unterhalb Tu (durch A =0 gegeben) ihr Vor
zeichen wechselt (Maximum fiir U). Es bezieht sich auf die Umwand
lung Kalzit-Aragonit. Da der Aragonit unterhalb T u stabil ist, mliBte 
nach der v AN'T HOFFschen Regel seine spezifische Warme bei T u kleiner 
als die des Kalzits sein; in Wirklichkeit ist es umgekehrt, und erst 

Tu 

h Ib I o· C C d '1 jOar-Ok dT unter a 55 1st ar- k < 0; agegen gl t --p-- < o. 
o 

y) Freie Energie der Gase. 
Gasentartung. Um nun auch die Mfinitat solcher Reaktionen 

kennenzulernen, an denen Gase teilnehmen, mlissen wir versuchen, 
ihre freie Energie zu berechnen. DaB auf ideale Gase das NERNST
sche Theorem nicht ohne weiteres anwendbar ist, erhellt daraus, daB 
fiir T = 0 und endliches Volumen die Entropie nach S. 308 gleich-co 
wird oder daB die spezifische Warme nicht gegen Null geht, sondern 
den konstanten klassischen Wert behalten solI. Wenn man also das 
NERNsTsche Theorem als allgemeingiiltig postulieren will, so muB man 
annehmen, daB bei tiefsten Temperaturen das Gas der Gleichung 
p V = R T nicht mehr gehorcht, und daB die spezifische Warme bei 
Annaherung an den Nullpunkt verschwindet. Dies von den For
derungen der klassischen Gastheorie abweichende Verhalten, das nicht 
mit den Abweichungen, die durch die VAN DER WAALsschen Krafte 
bedingt sind, verwechselt werden darf, wird als Gasentartung bezeichnet. 
Uber diese Gasentartung ist theoretisch von den verschiedensten Seiten 
gearbeitet worden; vorHiufig erscheint es aber aussichtslos, die Fol
gerungen der einzelnen Theorien an der Erfahrung zu priifen, da mit 
sinkender Temperatur auch die Abweichungen der realen Gase vom 
idealen Verhalten immer gr6Ber werden und es vorlaufig noch keinen 
Weg gibt, den EinfluB der VAN DER WAALsschen Krafte und der Gas
entartung voneinander zu scheiden. Wir wahlen daher zur Berechnung 
einen indirekten Weg, indem wir namlich das zu untersuchende Gas 
reversibel und isotherm in den kondensierten Zustand iiberfiihren und 
die dabei auftretende Anderung der freien Energie feststellen. 

DampfdruckformeI. Befindet sich ein Gas unter dem Sattigungs
druck Pu seines Kondensats, so ist es mit ihm im Gleichgewicht und 
A = 0 oder 

FGas = F kond . (1O} 

Andererseits hatten wir S. 225 die Entropie eines idealen Gases mit 
temperaturabhangiger spezifischer Warme zu 

S Je; dT-Rlnp + Sp 

mit Sp = Sv + R In R berechnet. 
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Ferner ist 
T T 

Et· = fCvdT + EoGas =Ic;dT - RT + EoGas 
o 0 

pV=RT. 
Zerlegen wir nach unsern Ausfiihrungen S. 44ff. die spezifische 

Warme des Gases in einen konstanten Translations- und Rotations
beitrag Gpo und einen temperaturabhangigen Schwingungsbeitrag G" 
der nach EINSTEIN zu berechnen ist und proportional In T mit An
naherung an den absoluten Nullpunkt verschwindet, so kann man das 
unbestimmte Integral 

T 

f? d T = Cpa In T + f c;, d T 
o 

schreiben. 
Beachtet man noch, daB. durch partielle Integration 

T T 

T T f fc dT 
I (. (Cg 0 8 dT T CgdT= -ij-dT- T2 
000 

wird (vgl. S.227), so hat man nach S. 116 
TT 

F, ~E,-TS+ P V~ T [0,. (I-In TH Rlnp-s,-! I:: dT J 
+ EoGa.s. 

Kennt man den Verlauf der spezifischen Warme des Gases, so fehlt 
zur Kenntnis von (Fp - Eo) nur noch der Wert von Sp. 

Nach (10) k6nnen wir diesen aber durch zwei Dampfdruckmessungen 
ermitteln, wenn wir (F - Eo)kond kennen: 

F'GM~ T[ O,.(I-In T) + Rlnp,-s,-! I;: dT J+ E,." (11) 

= (F - Eo)kond + Eokond 

Durch die Messung des Dampfdruckes bei zwei verschiedenen Tem
peraturen sind Sp und (EGas - Ekondh= 0 bestimmt. Damit haben wir 
aber aBes Notwendige erreicht; denn nach den Ausfiihrungen S. 227 
setzt uns die Kenntnis der Sp- bzw. Sv-Werte instand, die Gleichgewichts
konstanten K fiir aBe Gasreaktionen zu berechnen. Allgemein ist 

p 
Fp =Fpo+ RTln~. 

pu 
Der Wert von Fund damit von Sp ist natiirlich unabhangig davon, 

iiber welcher Modifikation eines Stoffes man den Dampfdruck miBt. 
Chemische Konstante. Man kann mit Hilfe der CLAUSIUS-CLAPEYRON

schen Gleichung die eine Dampfdruckmessung durch die KeIUltnis der 
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Sublimations- bzw. Verdampfungswarme folgendermaBen ersetzen: AlE 
allgemeines Integral der CLAUSIUS-CLAPEYRONSchen Gleichung hatten wiI 
fiir den Fall, daB das Fliissigkeitsvolumen gegen das Gasvolumen ver
nachlassigt wird und fiir das Gas p V = R T gesetzt werden kann, 
den folgenden Ausdruck gefunden (S. 149 und 152): 

In Pu = -1/ ~2 d T + i 
oder ausgefiihrt 

[
L Jf CsdT {f CkonddT J (l1a) 

In Pu = ~ r} + Cpo In T + 0 T2 d T ~ ()~2-- d T + i . 

Hier ist, wenn man die Verdampfungswarme bei einer Temperatur 
und die spezifischen Warmen von Gas und Kondensat kennt, nur i 
unbekannt und muB durch eine Dampfdruckmessung bestimmt werden. 
Beachten wir, daB be ide unbestimmten Integrale wieder durch die be
stimmten zwischen 0 und T ersetzt werden konnen, und vergleichen 
diese Gleichung mit (11), so finden wir 

Lo = - (EGas - Ekond)T= 0 
und 

. Sp Cpo SD + R In R - Cpo 
~ =7.F-R = R·--- (12) 

Sp = iR + Cpo 
Sv = R(i -In R) + Cpo' 

Dies gilt nur dann, wenn fiir das Kondensat (.~ ~ ) T = 0 = 0 gilt. 

Da durch i Sv und damit nach S. 226 auch I, die Konstante im Massen
wirkungsgesetz gegeben ist, und somit das gesamte chemische Verhalten 
des betreffenden Stoffes durch i gegeben ist, nennt man es seine che
mische Konstante. Dabei muB man beachten, daB der Wert von i von 
der gewahlten Druckeinheit abhangt. Von der Wahl des Kondensats 
ist i dagegen vollig unabhangig, solange fiir dieses das NERNsTsche 
Theorem gilt. 

Zur Bestimmung des chemischen Verhaltens der Gase wird also 
eine moglichst genaue Bestimmung der i-Werte notwendig. Hierzu 
benotigt man nach Gleichung (II a) die Kenntnis der spezifischen Warme 
des Kondensats bis zu tiefsten Temperaturen, der des Gases bis herunter 
zu der Temperatur, bei der Cp konstant und gleich dem klassischen 
Wert Cpo wird (Translations- plus Rotationsenergie, vgl. S.43) und 
der Dampfdruckkurve. Denn meistens ist die Verdampfungswarme 
direkt kalorimetrisch nicht genau genug bestimmt, sondern wird aus 
der Veranderlichkeit des Damp£druckes mit der Temperatur nach der 
CLAUSIUS-CHAPEYRONSchen Gleichung berechnet. 

Ais Beispiel £iihren wir die Berechnung der chemischen Konstante 
des einatomigen Quecksilberdampfes iiber £estem Quecksilber ani. 

1 LANGE, F., U. SIMON., Z. physikal, erscheint demniicht. 
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Die Verdampfungswarme des flussigen Quecksilbers betragt nach 
FOGLER und RODEBUSCH fUr den Schmelzpunkt Ts = 234,3: 

LIZ, TS = -14780 cal. 

Die Schmelzwarme betragt - 555 cal, also die Sublimationswarme 

Lfest,TS = - (14780 + 555) = -15335 cal. 

Da der Quecksilberdampf einatomig ist, und daher Cs fortfallt und 
CpGas = t R ist, gilt 

234,3 

Lo = -15335 + 4,963' 234,3 - I CkonddT. 
o 

Die spezifische Warme des Quecksilbers ist in den MIETHINGScherr 
Tabellen als DEByEiunktion mit f3vmax = 96 angesetzt. Neuere Mes
sungen von K. ONNES und SIMON haben ergeben, daB die experimen
tellen Werte bei den tiefsten 
Temperaturen hiervon erheblich Cp 

abweichen. In Abb. 57 gibt '1'80 

die gestrichelte Kurve den Ver- 6 

lauf dieser DEBYE-funktion, die II 

ausgezogene den tatsachlichen 2 

Verlauf (Messungen bis zu 3,0 

T = 3,45; C = 0,105). Dieser 8 
lafit sich durch eine Kombina- 6 

1/ 
tion einer DEBYEschen mit 2 

einer EINSTEINschen Funktion 2.0 
unter Berucksichtigung der 8 

Korrektion von Cvauf Cp dar- 6 

stellen. Durch Auswerten des II 

Flacheninhaltes zwischen Kurve 2 

und Abszissenachse zwischen 1,0 

o und 234,3 Grad findet sich ; 

234,3 1/ 

2 

Iltomwiirmen des RlJecksllbers 
o )(al1l. Onnes ". Holst 
o S/mon 
x Simon (linn. d. PhS's. 68 S.261, 

- q, "hF(Debye 12Q)+ f'~F(CiflSrt;n 2S) 
+21-10'5, -'/z , 

- __ cp F{lHbye %)+21-1D-s r JIz / 

I 
/ 

I 
/ 

/ 
' / 
I 

/ 

also 

r CkonddT = 1260 cal, 
b o 2 'I- 6 8 10 12 711 15 18 20 2Z iJI; 2Ii M 30T 

Abb.57. Atomwiirme des Quecksilbers. 

Lo = - 15432 cal. (Nach SIMON, Z. physikal. Chern. Bd. 107.) 

T 

f Ckondd T 
o Entsprechend findet sich durch .Auftragen von ~-T2- gegen T 

und Auswerten des Flacheninhaltes fur 
T T 

1 .II Ckond d T 
4,571 T2' dT bei T = 234,3 der Wert 1,949. 

o 
Ferner ist nach KNUDSEN 

19 Pu, T=234,3 = - 8,581 . 
Sackur·v. Simson, Thermochemie. 2. Auf!. 21 
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AIle diese Werte in (l1a) eingesetzt, ergeben 
-15432 i 

- 8,581 = 4,571'234,3 + 2,51g 234,3 -1,949 + 2,303 

~ 

- 8,581 = - 14,409 + 5,924 -1,949 + 2303 , 

2,;03 = + 1,850 ± 0,101 • 

Chemische Konstanten. Die nebenstehende Ta-
Gas i/2,303 Gas i/2,303 belle gibt die bisher mittels 

----4----f------I.--- Gleichung (11 a) berechne-
Hs -I,ll J 2 • +3,44 ten chemischen Konstan-
.Ax +0,79 NO +0,52 

+ 1,85 CO . -0,05 ten. 
+ 1,13 HCl. -0,26 Vereinfachte Dampf-
+ 0,97 HBr . + 0,53 druckformel. Es sei darauf 
+2,66 HJ. +0,90 hingewiesen, daB Gleichung 
+g:~ ~6~: +~:~~5 (l1a) die theoretisch rich-
+ 1,51 NH3 • -1,415 tige Dampfdruckformel 
+ 2,55 CH,. -2,30 darstellt, solange man das 

Gas als ideal betrachten 
kann und solange man bei Temperaturen bleibt, bei denen nicht die 
spezifische Warme des Gases unter den angesetzten Wert Gpo sinkt. 
Selbstverstandlich kann man iiber begrenzte Temperaturgebiete Dampf
drucke auch durch wesentlich einfacher gebaute Interpolationsformeln 
darstellen; den dort vorkommenden Konstanten laBt sich dann aber 
nicht eine eigene Bedeutung zuweisen, wie den GroBen Lo und i in 
Gleichung (l1a). 

Kennt man die zur Berechnung von i aus (11 a) notwendigen Daten 
nicht, so muB man sich mit einer Naherungsgleichung begniigen. 

NERNST setzt die spezifische Warme des Gases konstant gleich IX und 
die des Kondensats proportional der absoluten Temperatur gleich 213 T; 
dann wird 

L = Lo - IX T + S T2 . 

Um nun zu erreichen, daB die Gleichung auch fiir Gase gilt, die 
nicht mehr dem Gesetze der idealen Gase gehorchen (L muB am kri-

tischen Punkt verschwinden), multipliziert er mit (1-~i)' 

1 Mit einem falschen Wert fiir die Verdampfungswarme und unter Be
nutzung der erwahnten DEBYEfunktion zur Extrapolation der spezifischen Warme 

von T = 31 bis T = 0 hatte NERNsT '2,;03 = + 1,83 gefunden: Z. Elektro

chemie Bd. 22, S. 185, 1916. Mit demselben Wert fur die Verdampfungswarme, 
aber unter Benutzung der spezifischen Warmemessungen von K. ONNES und 

F. SIMON berechnete dieser dann 2,;03 = 1,95: Z. physikal. Chem. Bd. 107, 

S. 279, 1923. Man sieht aus diesem Beispiel, wie notwendig bei sonst gut be
kannten Daten die genaue Kenntnis der spezifischen Warmen bei den tiefsten 
Temperaturen ist. 
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Ais Zustandsgleichung setzt er an 

p(V2 - VI) = RT(1- ;k ), WO VI und V2 sich auf das Kondensat 

bzw. das Gas beziehen. Dann gibt die CLAUSIUS-CLAPEYRONSche Beziehung 

Lo (X 8 3 
19p9= 2,3RT+}flgT-2,3RT+C. (1) 

S. 153 hatten wir diese Gleichung mit (X = 3,5 angegeben. Der 
klassische Wert fUr (X ware mindestens t R; aber durch die Wahl des 
Wertes 3,5 werden die Fehler, die dadurch entstehen, daB die Gleichung 
unter sehr vereinfachenden Bedingungen abgeleitet ist, er£ahrungsgemii.B 
am besten kompensiert. Vernachlassigt man die spezifische Warme des 
Kondensats vollstandig, so erhalt man 

Lo ) 19 pg = 2,3RT + 1,751g T + C. (13a 

C nennt man die "konventionelle chemische Konstante" des Gases; 
man kann sie unter Verwendung von Gleichung (13) oder (13a) zur 
angenaherten Berechnung chemischer Gleichgewichte verwenden. Die 
folgende Tabelle gibt die C -Werte einiger Gase. 

Konventionelle chemische Konstanten. 

0°,6 
CO 3,5 NO . 3,5 CS2 • 3,1 

Hs . .. 1,6 Cis I 3,1 NaO . 3,3 NHa · 3,3 
CH4 • •• 2,5 J 2 • 3,9 HsS, 

I 
3,0 HsO. 3,6 

N2 • ••• I 2,6 

I 
HCI. 3,0 S02 . 3,3 CCI4 • 3,1 

O2 . I 2,8 HJ 3,4 CO2 • . I 3,2 CHCla . 3,2 
HCN 3,2 I C6H6 • 3,0 

I 

Man sieht, daB die C-Werte im allgemeinen um 3 herum liegen 
und nur fUr die niedrig siedenden Gase kleiner sind. Das gleiche Ver-

halten hatten wir fUr die TROUToNsche Konstante (~)T8 gefunden, und 

in der Tat gilt nach NERNST angenahert 

C = O,14(~)T8' 
0) Anwendung auf homogene Gasreaktionen. 

Affinitat der homogenen Gasreaktion. Urn die A£finitii.t einer Gas
reaktion vollstandig aus therrnischen Daten und chemischen Kon
stanten berechnen zu k6nnen, brauchen wir nur Gleichung (12) 

. Sv + R In R - Cpo (12) 
$= R 

in die Gleichung fUr die Integrationskonstante der VAN'T HOFFschen 
Gleichung «(10) und (lOa) (S. 226) 

I _ ~'JIdSvi-Cpoi) 
11- R 

I _ ~Vi(Svi + R In R - Cpoi) 
p- R 

21* 
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einzusetzen, und erhalten 

Iv = 1; viii -1;Vi In R 
Ip = 1; viii . 

Unsere Gleichungen (4) und (4b) S.240 lauten damit: 
pp 

(14) 

(14a) 

f J 1;Vi CBidT 
A=Uo+1;viCvoiTlnT+T 0 T2 dT+1;vdii-InR)RT 

o 
und 

pp . f J 1; Vi C'idT 
A = Uo + 1;vi CpO,iTln T + T 0 T2 dT + 1; viii RT. 

o 

Denn da CBi nach EINSTEIN so gegen Null geht, daB der Integrand 
beim absoluten Nullpunkt endlich bleibt, kann man das unbestimmte 
Integral durch das bestimmte zwischen den Grenzen 0 und T ersetzen. 

Damit ganz klar wird, wie die Beziehungen (14) und (14a) gefunden 
werden, wollen wir sie hier noch einmal direkt mittels eines Kreis
'prozesses ableiten. 

Wir betrachten die maximale Arbeit, die die betreffende Gasreaktion 
zu leisten vermag, bei einer beliebigen Temperatur T, die so niedrig 
gewahlt sein moge, daB sich die an der Umsetzung teilnehmenden 
Stoffe bei ihr so weit unterhalb ihrer kritischen Temperaturen befinden. 
daB fur ihre gesattigten Dampfe die einfachen Gasgesetze gultig sein 
mogen. Dann konnen wir die Reaktion auf zwei Wegen umkehrbar 
leiten, namlich erstens auf dem im Kap. 8 S. 236 beschriebenen Wege; 
zweitens konnen wir die bei der Umsetzung verschwindenden Gase vor 
ihrer Umsetzung von den Drucken PI' P2 . .. bis zu den Drucken 
PUI , PUB • •• komprimieren, die dem mit flussiger oder fester Phase 
im Gleichgewicht stehenden gesattigten Dampf bei gleicher Temperatur 
entsprechen. Nunmehr kondensieren wir sie isotherm, lassen die Um
wandlung im kondensierten System reversibel vor sich gehen, so daB 
auch die Iteaktionsprodukte in fliissiger oder fester Form entstehen, 
verdampfen dieselben isotherm und dilatieren sie schlieBlich auf die 
Partialdrucke, die sie ausgeubt hatten, wenn die Reaktion im gasformigen 
System bei konstantem Druck vor sich gegangen ware. 

Wenn aIle diese Prozesse umkehrbar geleitet werden, so sind die 
gewonnenen Arbeiten einander gleich. Auf dem ersten Wege erhalten 
wir, wenn wir die Anfangs- und Enddrucke mit P bezeichnen, in be
kannter Weise (vgl. S. 237) 

A = RTlnKp - RT 1; Vi In Pi + 1;ViRTI. 
i i 

1 R T In Kp - R T ~ vi In Pi ist die Arbeit, die gewonnen wird, wenn die 
• Reaktion bei konstantem Volumen verlauft. 
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Bei dem zweiten Verfahren setzt sich die gewonnene Arbeit aus drei 
Summanden zusammen, namlich: 

1. bei der Kompression von den Drucken P auf die Sattigungs
drucke Pu und bei der Dilatation der Reaktionsprodukte von Pu auf P 
wird die Arbeit gewonnen: 

Al = R T J; 'Vi In pu i ; 
i Pi 

2. bei der Kondensation der Ausgangsstoffe und der Verdampfung 
der Reaktionsprodukte wird die Arbeit: 

A2 =J;'ViRT 
i 

geleistet, da das Volumen der Gasphase sich entsprechend verandert; 
3. wird bei umkehrbarem Reaktionsverlauf im kondensierten System 

eine Arbeit As geleistet, die nach dem NERNsTschen Warmesatz aus 
thermischen GroGen berechnet werden kann nach Gleichung (5b) S. 311 

T 

A = U, - Tf (U - UO)konddT 
a Okond T2 . 

o 
Dies ist, da dies Integral fiir kondensierte Systeme in der unteren 

Grenze verschwinden soIl, gleich dem unbestimmten Integral 

Aa =- T fU;~nddT. 
Wir erhalten demnach aus A = Al + A2 + Aa : 

R T In Kp = R T ~ 'Vi In Pui - T f U;~nd d T . (15) 

In diese Gleichung setzen wir fur In Pu den Wert von (Ua) S.320 
ein und erhalten: 

f~'JIiLi + U kond 
RTInK =-T ~'~····----dT+ RT~'V·i· p T2 .or t t· 

J;'ViLi + Ukond, d. h. die Summe aller Sublimations- und Verdamp
i 

fungswarmen und der Reaktionswarme im kondensierten System ist 
offenbar gieich der Reaktionswarme der Gasreaktion Up und wir er
halten demnach: 

RTInKp =- T f~: dT + RT~'Viii (16) 

oder 

lnKp =- !f~:dT+~'Viii (16a) 

als Integral der VAN'T HOFFschen Differentiaigieichung [vgl. S. 223 
Gleichung (5)]: 

( a InKp) =_3!L 
aT p RT2' 
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Die thermodynamisch unbestimmte Integrationskonstante dieser 
Gleichung ist also durch die Summe der Dampfdruckkonstanten der 
Reaktionsteilnehmer bestimmt. Damit ist die Berechnung chemischer 
Gleichgewichte aus thermischen GroBen sowie aus Dampfdruck
messungen an reinen Stoffen fiir aIle Temperaturen im Prinzip ermoglicbt. 

Priifung des NERNsTschen Wlirmesatzesdurch homogene Gasreaktionen. 
Mit Hilfe der Beziehungen (14), (14a) oder (16a) laBtsichder NERNsTsche 
Warmesatz priifen. Ware er namlich nicht fiir die Kondensate der an 
der Reaktion beteiligten Gase erfiillt, so wiirde in (12) und somit auch 
in (14), (14a) und (16a) noch ein vom Kondensat abhangiges Glied 
auftreten. Benutzen wir z. B. Gleichung (14a) zur Priifung: EUCKEN 
und FRIEDl haben fiir eine Reihe von Reaktionen die Ip-Werte sehr 
sorgfaltig aus den vorliegenden Gleichgewichtsmessungen und den 
spezifischen Warmen berechnet und ebenso die i-Werte der auftreten
den Gase, so wie wir es im vorigen Abschnitt bzw. in Kap. 8 gezeigt 
haben. Sie finden die folgende Tabelle: 

Vergleich von Jp und ,Iviii fiir homogene Gasreaktionen. 
i 

Reaktion 
Ip 

I 
~Vi" 
; 

von I bis von I bls 

3H2 + N2 = 2NH3 -6,94 -7,14 -8,25 -8,43 
2H2 + O2 = 2H2O -2,35 -2,55 -2,90 -3,02 
H2 + C12 = 2HCl . -0,92 -1,32 -1,45 -1,87 
H2 + Br2 = 2HBr -0,8 -1,7 -2,00 -2,30 
H2 + J 2 = 2HJ -1,38 -1,62 -2,04 -2,68 
N2 + O2 = 2NO + 0,65 + 1,25 + 0,46 + 0,76 
2CO + O2 = 2C02 -0,55 -1,05 -1,18 -1,58 
H 20 + CO = H2 + CO2 • + 0,70 + 0,94 + 0,69 + 0,89 
4HCl + O2 = 2H20 + 2CI2 -0,06 -0,34 ±O + 0,70 
3H2 + CO = CH4 + H20 . -5,95 -6,55 -6,75 -7,00 
4H2 + CO2 = CH, + 2H2O -6,75 -7,25 -7,52 -7,80 

Die TabeUe gibt nach EUCKEN und FRIED die Grenzen, zwischen 
denen der wahre Wert liegt. 

Ob die Diskrepanzen zwischen beiden Werten reell sind oder ob 
die eingesetzten Fehlergrenzen zu eng sind, ist nicht entschieden. 
SoUten sie reell sein, so wiirde eine Einfiihrung der friiher schon er
wahnten "Quantengewichte" moglicherweise die Losung geben. Diese 
wiirden sich darin auBern, daB zu den i-Werten noch die Logarithmen 
kleiner ganzer Zahlen hinzukamen, ebenso wie dann fiir kondensierte 

Reaktionen (~~ )T=O nicht mehr Null, sondern gleich diesem Zusatz

glied ware. 
NliherungsformeI. Will man fiir Uberschlagsrechnungen und FaIle, 

in denen die zur genaueren Berechnung des Gleichgewichtes notwendigen 
Daten fehlen, die vereinfachte Dampfdruckformel von NERNST mit den 
konventionellen chemischen Konstanten in Gleichung (15) benutzen, so 

1 Z. Physik Bd.29, S. 1, 1924. 
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muB man natiirlich auch der Berechnung von !U~:d d T die gleichen 

Voraussetzungen, wie sie zur Ableitung von Gleichung (13) benutzt 
wurden, zugrunde legen. 

Dort wurde die Molwarme des Kondensats gleich 2eT gesetzt. 
T 

Damit ist U kond = UOkond - JIvi2eTdT = UOkond - J;vieT2, 
o • • 

I !UkonddT UOkond ~ T S d' d GI . h a so -j12 = - --p- - +' Vie . etzt man les un elc ung 

(13) in (15) ein, so wird 

RTI K =~ViLoi+TI T~. _~vieT2 
g p 2,3 g .... v.(X 2,3 

+ ~ .G.RT+ UOkond +~vieT2 
.... v. • 2,3 2,3 

Mit ~viLoi + UOkond = UOGas ergibt das 

I U OGas ~Vi(X ~ 
g Kp = 2,3 RT + -RIg T + .... ViGi 

und mit (X = 3,5 : 

IgKp = 4,5~i T+ ~vil,75IgT+ ~ViGi' (17) 

Betrachten wir den einfachsten Fall einer Reaktion, bei der sich die 
Zahl der Mole nicht andert (vgl. S. 233), also etwa die Stickoxydbildung 
oder die Wassergasreaktion, so wird wegen Up = Uv = Uo aus (17) 

U 
19 Kp = 4,571 T + ~ViGi' 

Wir hatten schon darauf hingewiesen, daB die G-Werte der Gase 
aIle nahe bei 3 Hegen; daraus folgt, daB ~ Vi Gi hier nur klein sein kann. 
Bei Reaktionen ohne Anderung der Molzahl, die, wie z. B. die Jod
wasserstoffbildung, mit kleiner Warmetonung verlaufen, mussen also im 
Gleichgewicht schon bei tiefen Temperaturen aIle Reaktionsteilnehmer 
merkliche Partialdrucke besitzen. In der Tat ist HJ schon bei T = 500 
zu 16 vH in H2 und J 2 dissoziiert bei einer Dissoziationswarme von 
- 2800 cal pro 2 Mol HJ. 

Zahlreiche Anwendungen dieser Naherungsformel finden sicb bei 
NERNST1 und POLLITZER2 ; wir greifen die Stickoxydbildung heraus. 

Fiir die Reaktion N2 + O2 = 2NO hatten wir S.233 fiir K die 
Gleichung 

43200 
19 K = - ._-- + I 09 

4,571 T ' 

1 NERNST: Grundlagen des neuen Warmesatzes. 
2 POLLITZER, F.: Berechnung chemischer Affinitaten nach dem NERNsTschen 

Warmetheorem, Stuttgart 1912. 
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. angegeben, wo die Integrationskonstante aus den gemessenen K -Werten 
bestimmt worden war. 

Fur 1: Vi Ci finden wir nach der Tabelle S. 323 

1:ViCi = 2'3,5 - 2,6 - 2,8 = 1,6 , 
.also 

43200 
19 K = - 4~571T + 1,6. 

Kist also hier etwa dreimal zu groB gefunden; das bedeutet bei der 
Frage nach der Temperatur eines bestimmten Gleichgewichtes bei 
z. B. T = 2000 einen Fehler von ungefahr 150 0 ; der Fehler steigt mit 
wachsender Temperatur. 

Bedeutet x den Bruchteil Stickoxyd, der sich aus atmospharischer 
Luft (80 vH N2 , 20 vH 02) im Gleichgewicht bilden kann, so ist 

x 2 
K=~~-

0,8'0,2 

Fur T = 2000 liefern unsere Gleichungen 

19 Kgef = - 3,6 
19Kber =-3,I, 

daraus 
Xgef = 0,6 vH 

gegen 
Xber = 1,1 vH. 

Man sieht aus diesem Beispiel, daB die Naherungsgleichung unter 
Benutzung der konventionellen chemischen Konstanten die exakte 
Gleichung nie ersetzen kann; aber fur Reaktionen, deren Gleichgewichts
lage vollig unbekannt ist, laBt sich K groBenordnungsmaBig angeben. 
Auch muB immer wieder auf die wertvolle Hilfe hingewiesen werden, 
·die diese einfache Dberschlagsrechnung fiir eine erste Orientierung tiber 
wissenschaftlich oder technisch wichtige Gleichgewichte bietet. 

Als Beispiel fUr Reaktionen, die mit einer Anderung der Molzahl 
urn eins verknupft sind, betrachten wir eine Reihe von Dissoziations
gleichgewich ten 

AB=A+B. 

Setzen wir uberall C = 3 , so wird aus Gleichung (17) 

Uo I 
19 Kp = 4~571T + 1,75 g T + 3 . (17 a) 

Mit Hilfe dieser Gleichung hat POLLITZER die Temperaturen be
rechnet, bei der das Gas zur Halfte dissoziiert ist. Bezeichnet x den 
Dissoziationsgrad, so ist, da die Partialdrucke den Molenbruchen pro
portional sind, 

2 K _ PAPB _ ~,_X~ P 
p - PAB - I - X2 • 

(P ist der Gesamtdruck.) 
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Fiir x = 1/2 ist Kp = Pj3. Gehen wir mit diesem Wert in die Glei· 
chung (17 a) ein, so bereehnen sieh aus den Dissoziationswarmen die 
in der folgenden Tabelle1 angefuhrten Temperaturen. 

Gleichgewichtstemperaturen fur x = 1/2 • 

T 
Reaktion Up P 

beob. I ber. 

2N02 = N20 4 12450 0,65 323 340 
2HCOOH = (HCOOHh . 14780 1 410 410 
2CH3COOH = (CH3COOHh 16600 1 425 450 
PCl3 + Cl2 = PCls· 18500 1 480 500 
HBr + CSH10 = CSH10HBr . 19400 1 483 525 
HBr + CSH10 = CSHIOHBr . 19400 0,1 462 470 
H 20 + S03 = H 2SO4 21850 1 623 599 

Wir sehen, daB hier gegenuber den Reaktionen ohne Anderung der 
MoIzahl das Gleiehgewieht infolge der beiden letzten Summanden in 
Gleichung (17 a) erheblieh zugunsten der Seite mit der groBeren Mol
zaht versehoben ist; man vergleiehe die Tabelle mit den fur die Reaktion 
2HJ = H2 + J 2 S. 327 angegebenen Daten. 

Nimmt man an, daB die spezifisehe Warme der Gase nicht konstant 
bleibt, sondern einen der Temperatur proportionalen Gang hat, so 
hangt das 13 in der vereinfaehten Dampfdruekformel von den spezifisehen 
Warmen des Kondensats und des Gases abo Infolgedessen bleibt bei 
der Einfuhrung in Gleichung (15) ein der Temperatur proportionales 
Glied erhalten, und wir haben 

19 Kp = 4,5~; T + ~Vi 1,751g T + 4,:71 T + ~ViOi' 
eine Gleichung, die NERNST als Naherungsformel fur ehemische Gleieh
gewlehte gibt, wahrend er Gleiehung (17) als vereinfaehte Naherungs
formel bezeiehnet. 

13) Anwendung auf heterogene Reaktionen. 

Affinitiit der heterogenen Reaktion. Naeh den Erorterungen des 
Kap.8, Abschn.6, laBt sieh die Affinitat von Reaktionen zwischen 
kondensierten Stoffen und Gasen ganz ebenso behandeln wie die Mfini
tat zwischen Gasen allein. Naeh S. 254 ist die Mfinitat einer hetero
genen Reaktion dureh 

A = R T In Kp - R T ~)li In Pi 
i 

gegeben, wobei in Kp und die Summe nur die Drucke der nur gasformig 
vorhandenen Teilnehmer eingehen. Fuhren wir diese Reaktion auf zwei 
reversiblen Wegen aus, wie die homogene Gasreaktion S.325, so er
halten wir wie dort 

RT In Kp = - T !Ukond ~2~)liLi dT + RT ~viii. (18) 

1 POLLITZER, 1. c. 
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Summiert wird liber aIle Teilnehmer, die nur als Gas auftreten, eben so 
wie in Kp nur die Partialdrucke dieser Teilnehmer vorkommen. 

Dann ist 
l;ViLi + Ukond 

offen bar gleich der Wiirmetonung der heterogenen Reaktion und 

1 K = __ 1 ~!_Uhet dT + _~vii~ (19) 
g p 4,571 T2 2,3 . 

Priifung des NERNsTschen Wiirmcsatzes durch heterogene Reaktionen. 
Diese Gleichung gestattet wiederum eine Priifung des NERNsTschen 
Wiirmesatzes. Denn beobachtet man einmal aus Verdampfungsgleich
gewichten die einzelnen i-Werte und dann die Integrationskonstante 
der VAN'T HOFFschen Gleichung, so kann diese nur dann gleich l;Viii 

. f" d· K d (GA) 0·1 i seln, wenn ur Ie on ensate ()ijl T= 0 = gl t. 

Eine Reihe solcher Reaktionen sind von EUCKEN und FRIEDl neu 
berechnet und zusammengestellt worden; sie finden die folgende TabeIle: 

Vergleich von Jp und 4: vi ii fiir heterogene Reaktionen . 
• 

Reaktion 
Ip 

I 
fV; i, 

von I bis von I bis 
I 

2CO = C + CO2 ~0,68 ~1,03 ~0,83 ~ 1,19 
C + 2H2 = CH4 ~4,20 ~4,70 ~4,97 -5,17 
(2Hg) + O2 = 2HgO + 4,14 + 4,50 + 4,35 + 4,53 
CaO + H 20 = Ca(OH)2 -1,85 -2,15 -1,91 -1,96 
CuS04 + H 20 = CuS04 • H 2O -1,99 -2,23 -1,91 -1,96 
CaO + CO2 = CaCOa + 0,75 + 1,05 + 0,85 + 0,97 
H2 + HgO = Hg + [H20] . -3,47 -3,78 -3,655 -3,715 
2Ag + C12 = 2AgCl . + 1,60 + 2,55 + 1,35 + 1,67 
2Hg + C12 = 2HgCl + 1,20 + 2,24 + 1,35 + 1,67 
Pb + C12 = PbC12 . + 1,20 + 2,38 + 1,35 + 1,67 

Unter diesen Reaktionen sind einige, an denen nur ein Gas teil
nimmt; flir diese geht Gleichung (19) liber in 

1 !Uhet i 
19 Kp = 19 Pu = - 4,571 -1'2 dT + -2,3· 

Die Dampfdruckformel des betreffenden Gases liber seinem Kon
densat muB also die gleiche Konstante haben wie liber den Teilnehmern 
der betrachteten Reaktion. Das ist nicht anders zu erwarten; wir 
hatten schon darauf hingewiesen, daB die Konstante unabhiingig von 
der Natur des Kondensats sein muB, wennder NERNsTsche Wiirmesatz 
gelten solI. 

Niiherungsgleichung. Ebenso wie fUr die homogenen Gasreaktionen 
erhalten wir fUr die heterogenen Reaktionen aus der vereinfachten 
Dampfdruckformel die Beziehung 

Uo '" P '" 19 Kp = 457Ffi + ~ Vi 1,751g T + 4571 T + ~ ViCi , , , 
~~~~-

1 1. c. Hierzu ist dasselbe wie zu der Tabelle S. 326 zu sagen. 
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wenn wir die spezifische Warme des Kondensats 28 T setzen und f3 = ~ 28 
(iiber aIle kondensierten Teilnehmer summiert). Es zeigt sich, daB das 
T proportionale Glied nur als Korrektionsglied aufzufas'sen ist, so daB 
man es fiir ""Oberschlagsrechnungen, fiir die allein diese Naherungsrech
nungen in Frage kommen, vernachlassigen kann: 

19 Kp = 4,5~i T + ~lIi 1,751g T + ~lIiCi' (20) 

Fiir den sehr wichtigen Fall, daB nur ein Gas in die Reaktions
gleichung eingeht, wird hieraus 

19 Kp = 19 Pu = 4,5~i T + 1,751g T + C, (20 a) 

eine Gleichung, die fUr die Dissoziation der Carbonate, Hydroxyde, 
Ammoniakate, Kristallhydrate und ferner bei den Reaktionen der 
Metalle mit Sauerstoff und den Halogenen usw. gilt. 

Fiir die Dissoziation der Carbonate vergleicht die folgende Tabelle1 

die nach dieser Gleichung mit C = 3,2 berechneten Temperaturen, an 
denen Atmospharendruck erreicht wird, mit den experimentell be
stimmten. 

U ist im allgemeinen, wenn 
man die Reaktion in Richtung 
des entstehenden Gases be
trachtet, negativ und daher 
Pu sehr klein. Geht man aber 
zu sehr hohen Temperaturen 
fiber (etwa heiBen Geblase
£lammen, Lichtbogen oder 
elektrischen Funken), so wird 
schlieBlich das Glied 1,751g T 

Dissozia tionstemperaturen der 
Carbonate. 

, 
T 

Stoff Up beob. i ber. 

AgCOa 20060 498 548 
CdCOa 21800 617 590 
PbCOa 22580 545 610 
MnCOa 23500 ca. 600 632 
CaCOa 40000 1155 1030 
SrCOa 55770 1429 1403 

iiberwiegen, und es werden auch Verbindungen mit sehr groBen Absolut
werten von U schlieBlich merklich dissoziieren, soweit sie nicht schon 
selbst gasfOrmig geworden sind. 

Die Gleichungen (20) und (20a) konnen nach NERNST, ebenso wie das 
BERTHELoTsche Prinzip fiir kondensierte Systeme, fUr den vorliegenden 
Fall zur Beurteilung der Stabilitat einer Verbindung herangezogen werden. 
Man erkennt aus ihnen, daB eine Verbindung um so stabiler ist, je groBer 
ihre Bildungswarme und je kleiner die Zahl der Gasmolekiile ist, die bei 
ihrer Dissoziation entsteht. (U und 1;lIi haben meist entgegengesetztes 

i 
Vorzeichen.) So zerfallt z. B. Ammoniak trotz seiner relativ groBen Bil-
dungswarme schon bei einigen 100°C in seine Elemente, wei! bei seinem 
Zerfall eine betrachtliche Volumvermehrung eintritt. Ebenso ist die 
leichte Zersetzlichkeit der Ammoniumhalogenide zu erklaren, wahrend 
z. B. die ohne Volumanderung entstehenden Halogenwasserstoffe 
relativ recht bestandig sind. Sehr anschaulich gibt SIMON2 diese Ver-

1 Zitiert nach Handbuch d. Physik Bd. 10, S. 403. 
2 Handb. Physik Bd. 10, S. 402. 
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haltnisse graphisch wieder. Abb.58 zeigt die Temperaturen, fUr die 
Kp = 10-4 wird, in Abhangigkeit von der Bildungswarme fiir eine 
Reaktion a) ohne Anderung deT Molekelzahl, b) mit 1:vi = + I ; 

i 
C ist gleich 3 gesetzt, also a) 1: Vi Ci = 0; b) 1: Vi Ci = 3. Die gestrichelten 

i i 
Linien zeigen an, wie sich die Temperaturen andern, wenn man 1:ViCi 

i 
um ± I andert. i Fiir organische Verbindungen ergibt sich, daB die 
hochmolekularen Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Benzol, gegen Wasser

5000r----.---r------,--~--~--,_~ 

T 

stoff und Kohlenstoff 
nicht bestandig sind, 
sondern in die Elemente 
zerfallen miissen, auch 

WJOO I-------t---+--+-1----1~-_:~/~/_l wenn sie unter Warme-
I entwicklung entstehen, 

und daB Methan mit 
steigender Temperatur 
immer starker zerfallt. 

3000 r--------t------~--~Lf--~---+-----~ Acetylen dagegen, das 
ohne VolumenandeTung 
aus fester Kohle und H2 
entsteht, wird seiner ne
gativen Bildungswarme 

200(Jr------r---;'--rt--:;~---+-----+-------J 
entsprechend erst bei 
sehr hohen Temperatu
ren, z. B. im elektrischen 
Lichtbogen, aus den 
Elementen entstehen 
konnen, bei mittleren 
Temperaturen dagegen 
unter Abscheidung von 

20 8(J '10 60 
Up (kal) 

Abb. 58. Abhiingigkeit der Gleichgewichtslage von 
Uund1:i~i' 

(Nach SmON, Handbuch der Physik, Bd. X.) 

Kohlenfltoff zerfallen 
1(J0 miissen, wenigstens falls 

die Temperatur hoch 
genug ist, um eine 
merkliche Reaktionsge-

schwindigkeit herbeizufiihren. Sehr viele der organischen Verbindungen 
sind uns deshalb bekannt, weil ihr Zerfall durch Reaktionswiderstande 
bei gewohnlicher Temperatur hintangehalten wird. Die weitere An
wendung dieser Prinzipien siehe z. B. in der erwahnten Monographie 
von POLLITZER. 

Fiir aIle Betrachtungen der letzten Abschnitte ist wohl zu beachten, 
daB sie nur gelten, wenn die Reaktionen iiber reinen kondensierten 
Phasen vor sich gehen und die Dampfdrucke iiber reinen Kondensaten 
gemessen sind. Uber die Anwendbarkeit des NERNsTschen Warmesatzes 
auf Losungen vergleiche die theoretischen Erorterungen bei PLANCK 
und die Darstellung des experimentellen Befundes bei SIMON. 
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4. Vergleiche und Erweiterungen. 
/¥) Statistik und NEBNSTscher Warmesatz. 

333. 

Nullpunktsentropie fester Stoffe. Vergleichen wir die Ergebnisse 
der letzten Abschnitte mit den Formeln, die sich aus der quanten
statistischen Berechnung der Entropie bzw. der freien Energien ergeben. 

NERNST verlangt, daB die Entropieunterschiede 8 2 - 8 1 fester Stoffe 
am absoluten Nullpunkt verschwinden; die einzelnen Nullpunktsentro
pien konnen aber noch - 00 sein. Aus der EINSTEINSchen Formel fiir F 
S. 307 ergibt sich die Entropie nach der Beziehung [Gleichung (13) S. 115] 

-8 = (aFv) 
aT v 

durch partielle Differentiation nach T: 
h. 

h,' --

( --) hv e kT -8=3kNln l-e kT -3N------,w. T __ 
l-e kT 

Fiir T = 0 liefert also die statistische Behandlung 8 v = O. Diese 
Fassung, die weitergeht, als die NERNsTsche Forderung, ist von PLANcK 
gegeben worden. Nach Gleichung (5) S. 112 ist 

T 

f Cv 
8-80 = fjr-dT. 

o 

Da fiir T = 0 die rechte Seite nur verschwindet, wenn ~v fiir T = 0 

endlich bleibt, so fordert die PLANCKSche Fassung das Verschwinden der 
spezifischen Warmen am absoluten Nullpunkt; denn dann allein ist 8f). 
endlich oder gleich Null. FUr endliches Cv bei T = 0 wiirde sich nam
Hch 8 0 = - 00 ergeben. NERNST dagegen fordert nach 

T 

8 2 -81 =fC2 ; CldT 

o 
nur, daB die Differenz der spezifischen Warmen am absoluten Null
punkt verschwindet, also exakte Geltung des NEUMANN-Koppschen Ge-
setzes. Da aIle Messungen der letzten Jahre iibereinstimmend eine un
begrenzte Abnahme der spezifischen Warme fester Korper mit sinken
del' Temperatur ergeben haben, werden beide Fassungen durch die Er
fahrung bestatigt. 

Theoretischer Wert der chemischen Konstanten einatomiger Gase .. 
Die Quantenstatistik liefert fiir die Entropie eines Moles eines idealeD. 
einatomigen Gases nach S. 308 mit kN = R; Cv = i R; Cp = t R 

(2rrmk)f 
8 = CI/ln T + R In V + Cp + R In h3 N 
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also So ist unendlich. Fiir T = V = 1 ergibt sich 
3 

(2nmk):r 
Sv = Cp + R In h3N ' (21) 

wahrend die Anwendung des NERNsTschen Warmesatzes auf das Ver
dampfungsgleichgewicht nach Gleichung (12) S. 320 

Sv = Cp + R (i -In R) 
liefert. 

Entsprechen die Voraussetzungen der statistischen Berechnung den 
realen Verhaltnissen, so muB also, unter Einsetzen der Zahlenwerte und 
Einfiihrung des Molekulargewichtes M = N m 

. (2n)~ k} 3 i 3 
~ = In -~--3- + -2 In Moder 2,303 = - 1,587 + -2 19 M (22) 

h3N'l 
sein. 

Gleichung (22) ist auf den verschiedensten Wegen abgeleitet worden; 
sie wird nach den ersten Autoren die TETRODE-STERN-SAcKURsche 
Formel genannt. 

EineZusammenstellung von SIMoNllehrt, daB zwischen dem nach (22) 
berechneten Wert von i und dem aus Verdampfungsgleichgewichten 
Vergleich der berechneten chemischen experimentell ermittelten die 
Konstanten mit den experiment ell er- Fehlergrenzen iiberschrei-

Hg. 
K. 
Na. 
J .. 
Br . 
01 . 
Pb. 

Gas 

mittelten Werten. tende Abweichungen be

i/2,303 
ber. I 

-1,13 
+ 0,81 
+ 1,87 
+ 0,80 i 

+ 0,46 
+ 1,56 
+ 1,25 
+ 0,73 
+ 1,89 

beob. 

--I,ll 
+ 0,79 
+ 1,85 
+ 1,13 
+ 0,97 
+ 2,08 
+ 1,91 
+ 1,44 
+ 2,66 

Diff. 

+ 0,02 
-0,02 
+ 0,02 
-- 0,33 
+ 0,52 
+ 0,52 
+ 0,65 
+ 0,71 
+ 0,77 

stehen. 
Die Abweichung der em

pirischen i -Werte von diesem 
theoretischen Wert spricht 
natiirlich nicht gegen den 
N ERNsTschen Warmesatz, 
sondern besagt, daB die sta
tistische Ableitung unter zu 
einfachen Annahmen ge-
mach t worden ist2• 

p) Der ideale feste Korper. 
Fiir einen Korper, dessen Bausteine harmonisch um feste Ruhelagen 

schwingen, d. h. von einer Kraft in die Ruhelage zuriickgetrieben 
werden, die proportional der Entfernung aus dieser Ruhelage ist - es 
ist dies das Bild, das der EINS.LEINSchen und DEBYEschen Theorie der 
spezifischen Warme mit temperatur- und volumunabhangigem v 
zugrunde liegt -, laBt sich zeigen, daB sein Volumen von der Temperatur, 

also von der Amplitude dieser Schwingungen unabhangig ist, :; = 0 

1 Zitiert nach Handbuch der Physik Bd. 10, S. 403. 
2 Es hat sich gezeigt, daIl diese Abweichungen durch die Exis.~enz von von eins 

verschiedener Quantengewichte zu erklaren sind, deren Werte in Ubereinstimmung 
mit den aus dem STERN-GERLAcH-Versuch abgeleiteten sind. Vgl. hierzu 
LANGE, F. und SIMON, F., Z. Physik. erscheint demnachst. 
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fiir alle Temperaturen. Dann ist auch nach Gleichung (9) S. 1130v = 0'P; 
ebenso wird die Kompressibilitat von der Temperatur unabhangig. Bei 
der Kompression tritt keine Temperaturerhahung ein, es wird vielmehr 
die bei der Kompression geleistete Arbeit nicht zur Vermehrung der 
kinetischen Energie der Atome, sondern nur zur Steigerung ihrer po
tentiellen Energie verwendet. 

Nun hat sich in der Erfahrung gezeigt, daB sich die realen festen 
Karper zwar im allgemeinen anders verhalten, daB aber nach den Ergeb
nissen von GRUNEISEN und anderen bei Annaherung an den absoluten 
Nullpunkt der Koeffizient der Warmeausdehnung und der Temperatur
koeffizient der Kompressibilitat gegen Null konvergieren, und daB 
ferner die Formeln fiir die spezifische Warme mit temperatur- und 
volumunabhangigem v noch weit oberhalb des absoluten Nullpunktes 
die Versuchsergebnisse gut wiedergeben. Da ein solcher Karper ebenso 
wie ein ideales Gas besonders einfache Eigenschaften besitzt und sich 
seine Zustandsgleichung daher aus kinetischen Vorstellungen ableiten 
laBt, so wurde er von SACKUR als ein idealer' jester Korper bezeichnet. 
Die realen festen Karper scheinen sich also den idealen mit abnehmender 
Temperatur unbegrenzt zu nahern. Offenbar sind die fiir den idealen 
gemachten Voraussetzungen, z. B. Unabhangigkeit der Schwingungs
zahl von Temperatur und Volumen, bei endlichen Temperaturen und 
graBeren Amplituden nicht mehr streng erfiillt. Ebensowenig folgen 
die realen Gase den fiir ideale Gase geltenden GesetzmaBigkeiten, weil 
die zu deren Ableitung gemachten Voraussetzungen nur bei unendlich 
groBem Volumen, also bei unendlich hoher Temperatur oder unendlich 
kleinem Druck streng erfiillt sind. Jedenfalls ist es bemerkenswert, daB 
wir iiber den Molekularzustand der Karper bei den hachsten und tiefsten 
Temperaturen anscheinend besser unterrichtet sind als in dem Gebiet 
mittlerer Temperaturen, welches allein der experimentellen Bearbeitung 
zuganglich ist. 

iller die Beziehungen, die auftreten, wenn die Schwingungen nicht 
mehr volumunabhangig sind, vergleiche den Artikel von GRUNEISEN 
im Handbuch der Physik Bd.lO, wo auch weitere Literatur angegeben ist. 

y) Erweiterung des NERNsTschen Satzes auf andere Energieformen. 

Wir erinnern daran, daB wir die Affinitat durch die Arbeit definiert 
haben, die man auf isothermem Wege maximal durch den betreffenden 
Vorgang gewinnen kann. Wir haben im allgemeinen nur Volumenarbeit 

v, 
betrachtet, A = J pdv. Nach S.282 betragt die maximale in Arbeit 

v, 
0, 

umwandelbare Energie einer Oberflache A = J ')I do , wo y die Ober-
0, 

flachenspannung bedeutet. Ebenso ist j'ede die maximale Arbeit eines 

" stromliefernden Prozesses, wenn e die transportierte Elektrizitatsmenge 
bedeutet. 
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Wir konnen also allgemein als maximale Arbeit eines isothermen 
Prozesses 

Y'. 

IAi = If Kidwi 
i 1£1 

schreiben, wo Ki von den Zustandsvariablen T und p oder v und Wi 

abhangen kann. Fur Wi = V ist Ki = p, fur Wi = 0 ist Ki = r usf. 
Dann folgt durch partielle Differentiation nach T fur jede denkbare 
Energieform 

U', 

(~A) =f(!-~) dw. aT w aT w 

Der NERNsTsche Warmesatz, auf diese Falle erweitert, fordert dann 

(aA) _ 0 
aT WT=O- , 

also, da WI und W 2 beliebig wahlbar sind, alle 

(~~) =0. 
WT=O 

Das bedeutet also fUr unsere Beispiele fur T = 0 

(ap ) aT =0; (!L)=o. aT ' 
Am absoluten Nullpunkt wird der Spannungskoeffizient und der 

Temperaturkoeffizient der Oberflachenspannung Null; ebenso der Tem
peraturkoeffizient der elektromotorischen Kraft eines galvanischen 
Elementes. Nach Gleichung (3) S.277 verschwindet damit auch die 
PELTIERwarme. 

Bei der partiellen Differentiation haben wir das Konstanthalten 
von v oder p nicht besonders vermerkt, denn wir wissen ja, daB alle 
Gleichungen sowohl fur v = const wie p = const gelten. 

Auf S. 112 hatten wir aus den beiden ersten Hauptsatzen die Be
ziehung: 

( :~), ~ - ((': ~))"-
op T 

abgeleitet. Da (~;) T auch bei T = 0 nicht verschwindet, folgt aus 

dem obenerwahnten, von GRUNEISEN experimentell gefundenen Ver· 
schwinden des Ausdehnungskoeffizienten zwangslaufig das Verschwinden 
des Spannungskoeffizienten, wie das Theorem es verlangt. Ebenso isi 
das Absinken der Thermokraft verschiedener Metallpaare mit sinkendeI 
Temperatur, Z. B. von WIETZELI) experimentell nachgewiesen worden 

1 Ann. d. Physik, Bd.43, S. 605, 1913. 
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0') Die Unerreichbarkeit des absoluten Nullpunktes. 
So wie sich der Inhalt des 1. und 2. Hauptsatzes der Thermodyna

mik dUl'ch eine Negation darstellen liiEt, namlich durch die Unmoglich
keit, Warme oder Arbeit aus nichts zu schallen bzw. Wiirme ohne Kom
pensation in Arbeit zu verwandeln, so laBt sich das NERNsTsche Theorem 
als der Satz von der Unerreichbarkeit des absoluten Nullpunktes be
zeichnen. Wir wollen an dem Beispiel der adiabatischen Volumen
anderung eines Karpers zeigen, daB dieser Satz im Verein mit dem 
experimentell bestatigten Absinken der spezifischen Warmen tatsachlich 
den Inhalt des NERNsTschen Warmesatzes wiedergibt. 

Durch Kombination der Gleichung (4) mit den folgenden auf S. III 
und 112 erhaIt man die Beziehung 

Td8=Ov dT + T(%;)vdV=O. 

Ein adiabatischer Vorgang ist dadurch gekennzeichnet, daB er mit 
keiner Entropieanderung verbunden ist (vgl. S. 107); also ist dS = 0, 
und wir erhalten 

T(a p ) 
(~)1= aT" 
a v 8 Ov 

Mit Gleichung (13), S. 115, folgt: 

(: ~)8 = -~: at2:T ; 
wendet man hierauf die HELMHoLTZsche Gleichung an, so erhalt man: 

(~) =-~~(Fv-E). a v 8 Ov a v 
Der absolute Nullpunkt ist dann durch keinerlei endliche adiabatische 
Volumenanderung erreichbar, wenn dieser Ausdruck fUr aUe endlichen 
Volumina bei T = 0 den Wert 0 hat. Schon vor der AufsteUung des 
NERNsTschen Warmesatzes hat man hierin (Fv - E)T=O = 0 gesetzt. 
Solange man also annahm, daB Ov fiir T = 0 endliche Werte beibehalt, 
war die Unerreichbarkeit des absoluten Nullpunktes nur eine Folge des 
2. Hauptsatzes. FUr verschwindendes Ov nimmt aber unser Quotient den 
unbestimmten Wert Ofo an. 

Nach einem bekannten mathematischen Satz ist der Wert des un
bestimmten Quotienten zweier Funktionen, die an der Stelle T = 0 
beide verschwinden, durch das Verhaltnis ihrer Ableitungen an der 
Stelle T = 0 gegeben: 

a ((aF,,) (aE)) av 7FT T~O - aT T=O 

(ao,,) 
aT T=O 

1 Del' Index 8 solI andeuten, daB die Differentiation unter Konstanthaltung 
del' Entropie (adiabatischer Vorgang) vorgenommen werden solI. 

Sackur·v. Simson, Thermochemie. 2. Auf!. 22 
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Damit dieser Ausdruck 0 wird, muG der Zahler fiir T = 0 ver
schwinden, d. h. 

( BFv) (BE) . (BE) 
B T T~O = B T T~O; und wegen av• 'l'~O = B T T~O = 0 

beide gleich Null. 

Dies ist aber nichts anderes als der NERNSTsche Warmesatz. Sind 
diese erste und evtl. noch weitere Ableitungen der spezifischen Warme 
auch gleich Null, wie es z. B. bei der DEBYEschen Funktion, die fiir 
tiefste Temperaturen av proportional T3 setzt, der Fall ist, so fordert 
das Unerreichbarkeitsprinzip noch ein Verschwinden der nachsten Ab
leitungen von (Fv - E) an der Stelle T = O. DaB dies dann aber keine 
iiber den NERNsTschen Wiirmesatz hinausgehende Forderung ist, son
dem schon durch den 2. Hauptsatz (HELMHOLTzsche Gleichung) er
flint ist, verifiziert man leicht, indem man Fv durch Integration etwa 
nach Formel (7 a), S. 312, die nur den 2. Hauptsatz und das NERNST
sche Theorem benutzt, aus av berechnet. 
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analytische Formulierung 142; 
--- und Massenwirkungsgesetz 
220; - - - und galvanische 
Stromerzeugung 259. 

Chemische Konstante 319 
Tabelle der - - 322; konventio
nelle - - 323, statistische Be
rechnung der - - 333. 

Chemisches Gleichgewicht, s. Gleich
gewicht, chemisches. 

CLARK-Element 266. 
CLAUSIUS 

CARNOT-CLAUSIussches Prinzip 96. 
CLAUSIUS-CLAPEYRONSche Gleichung 

Ableitung der - - aus thermo
dynamischen Differentialbeziehun
gen 146; Ableitung der - - aus 
der HELMHOLTZSchen Gleichung 
147; Ableitung der - - durch 
einen reversiblen Kreisprozell 148; 
Anwendung der - - auf den 
Schmelzvorgang 156; Anwendung der 
- - auf den Verdampfungsvorgang 
149; Anwendung der - - auf 
allotrope Umwandlungen 159; An
wendung der - - auf Losungen 
161, 176, 177. 

D. 
DALTONsches Partialdruckgesetz 197. 
Dampfdruck 

Definition 20; reduzierter - 35; 
Berechnung des - aus der Ver
dampfungswarme 149; Abhangig
keit des - vom aulleren Druck 154; 
- von Losungen 160; - gesattigter 
Losungen 176; - kleiner Tropfchen 
282. 

Dampfdruckerniedrigung, relative 
- - von Losungen 161; - - ge
sattigter Losungen 176; - - und 
RAoULTsches Gesetz 179, 181; - -
und osmotischer Druck 190, 197; 
- - konzentrierter Losungen 214. 

Dampfdruckformel 
thermodynamische - 152, 320; 
KIRCHHOFF-RANKINE ·DUPRESche -
153; NERNsTsche - 153, 323; ver
einfachte NERNsTsche - 323. 

Dampfdruckkurve 
Neigung der - 148; die - am 
kritischen Punkt 153; - von 
Fliissigkeitsgemischen 165, 170. 

Dampfdruckthermometer 7, 54. 
DANIELLsches Element 258 

Theode des - - 264; Umkehrung 
des - - 265; elektromotorische 
Kraft des - - 265. 

Destillation 
Theorie der fraktionierten - 170. 

Differentiallcalorimeter 40. 
Diffusion 

- ge16ster Stoffe 200. 
Diffusionskoeffizient 201. 
Dilatation . 

isotherme und reversible - der Gase 
66; adiabatische - der Gase 69. 

Dissoziation 
Theorie der elektrolytischen - 202; 
thermische - von Gasen 229; ther
mische - heterogener Systeme 251. 

Dissoziationsdruck 251. 
Dissoziationsgrad 

elektrolytischer - 203, 245; ther
mischer - 229. 

Dissoziationskonstante 
elektrolytische - 245. 

Dissoziationswiirme 141. 
Divariantes System 135. 
Doppelsalz 137. 
DOPPLERsches Prinzip 294 
DUHEM-MARGuLEssche Gleichung fur 

die Beziehung von Mischungsver
haltnis und Partialdrucken von FlUs
sigkeitsgemischen 169. 

DULONG-PETITSches Gesetz der Atom
wiirmen fester Stoffe 45 

DUPR:ESche Dampfdruckformel 153. 
Durchliissigkeit fur Strahlungsenergie 

287. 

E. 
Eigenfrequenzen 

- der inneren Schwingungen von 
Gasmolekiilen 44; - der Atome im 
Kristall 47. 

Einstoffsysteme und Phasenregel 124. 
Eiskalorimeter 13. 
Elektrisches Kalorimeter 14, 54. 
Elektroaffinitiit 

Bildungswarme und - 88. 
Elektroden 

umkehrbare - erster und zweiter 
Art 269. 

E lektrolyte 
Theorie der schwachen - 203; 
Theorie der starken - 245. 

Elektrolytischer Losungsdruck 271. 
Elektromotorische Kraft 

- - galvanischer Elemente und 
Warmetonung 257; - - als Mall 
der maximalen Arbeit 258; - - und 
HELMHOLTzsche Gleichung 259; 
- - und GIeichgewicht 260; An
wendung des NERNsTschen Warme
theorems auf die - - 336. 

Emissionsvermogen 287. 
Endotherme Reaktionen 81, 95. 
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Energie 
Gesetz von der Erhaltung der - 61 ; 
- eines Korpers 63; - eines idealen 
Gases 42,306; freie - bei konstan
tem Volumen 115; freie - bei kon
stantem Druck (thermodynamisches 
Potential) 116; gebundene - 115; 
- der Strahlung 287; Berechnung 
der freien - der Gase mittels des 
NERNsTschen Warmetheorems 319; 
statische Berechnung der freien -
idealer einatomiger Gase 305; sta
tistische Berechnung der freien -
fester Korper 307. 

Energiegesetz 61. 
Entropie 

Definition der - 107; mechanische 
Deutung der - 299; - und Wahr
scheinlichkeit 304; - idealer Gase 
107; statistische Berechnung der -
idealer einatomiger Gase 305; ab
solute - 308; - von Gasgemischen 
110; Verhalten der - bei rever
siblen Vorgangen 108; Verhalten 
der - bei irreversiblen Vorgangen 
108; Verhalten der - bei adiaba
tischen Vorgangen 107. 

Entropiek0n8tante 
Definition der - 107, 228; stati
stische Berechnung der - idealer 
einatomiger Gase 308; - und che
misches GIeichgewicht 227. 

Erster Hauptsatz der Thermodynamik 
s. Hauptsatz der Thermodynamik, 
erater. 

Esterbildung 
Theorie der - 243. 

Esterverseifung 248. 
Exotherme Reaktionen 81. 

F. 
F AHRENHEITSche Temperaturskala 2. 
Fiillung8elektrode 261. 
FAJANssMer Krei8proze/3 zur Berech

nung der GiUerenergie heteropolarer 
Kristalle 93. 

FARADAYSMeS Gesetz 257. 
Fe8te Karper 

spezifische Warme - - 45; Zu
standsgleichung - - 24; freie 
Energie - - 306. 

Fixpunkte 
thermometrische - 11. 

Flii8sigkeit8gemi8Me 
gradlinige Dampfdruckkurve von -
165; Anwendung der CLAUsIUsschen 
GIeichung auf -166; DUHEM-MAR
GULESSche Gleichung fiir isotherme 
Konzentrationsanderungen von -

168; Siedepunktsanderungen von 
- 173; Gefrierpunktsanderung von 
- 175; Anwendung des RA-OULT-
schen Gesetzes auf - 184, 186. 

Flil8sigkeit8thermometer 2, 5. 
FRANZ 

Gesetz von WIEDEMANN- - 15. 
FRAUNHOFER8Che Linien 290. 
Fraktionierte De8tillation 170. 
Freie Energie s. Energie. 
Freiheiten eine8 Systems 125. 
Freiheitsgrade und Gleichverteilungs-

ge8etz 43. 

G. 
GALILEISMes LufUhermometer 2. 
Galvanische Elemente 

Berechnung chemischer GIeichge
wichte aus der elektromotorischen 
Kraft - - 260. 

Gase 
Definition deridealen - 27, 42; Zu
standsgleichung idealer - 25; Zu
standsgleichung realer - 27; Ab
sorptionskoeffizient der - 186 ; 
HENRYSches Gesetz der Loalichkeit 
von - in Fliissigkeiten 186, 200; 
statistische Ableitung der Zustands
gleichung einatomiger idealer - 305. 

Gasentartung 318. 
Ga8ge8etz fur ideale Gase 25. 
Ga8gleichgewichte 

Massenwirkungsgesetz 218; Kon
taktschwefelsaurebiIdung 222, 224; 
Wasserdampfdissoziation 228; Koh
lendioxyddissoziation 231; Jod
dampfdissoziation 232; Wassergas
reaktion 233; - und NERNsTscher 
Warmesatz 323. 

Gaskon8tante 
universelle - 27. 

Gasthermometer 
- bei konstantem Druck 6; - bei 
konstantem Volumen 7. 

Gasverflil88igung 123. 
GAY-LusSAcsche Gasgesetze 25. 
GAY-LusSAcscher tJberstr6mungsversuch 

65. 
Gefrierpunktserniedrigung 

- von Losungen 163; - von Fliis
sigkeitsgemischen 175; und 
RAoULTsches Gesetz 183; - und 
osmotischer Druck 195, 197; -
konzentrierter Losungen 208, 211, 
214. 

Ge8chwindigkeitsverteilung8ge8etz von 
MAXWELL 241, 303. 

GIBBs8Me Pha8enregel 132. 
GIBBS8Ches Ad8orption8gesetz 285. 
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Gleickgewicht, chemisches 
monovariantes - - 140, voll
standiges - -140, homogenes --
216; Gasgleichgewichte217; Tempe
raturabhangigkeit des - - 222; 
Beobachtung und Berechnung von 
Gasgleichgewichten 228; Naherungs
formel fiir - - 229, - - in Lo
sungen 242; Temperaturabhangig
keit des - - in LOsungen 247; -
zwischen gasformiger Phase und 
festen Stoffen 249; Temperatur
abhangigkeit dieses heterogenen--
252; - - zwischen festen Stoffen 
und Losungen 255; Temperatur
abhangigkeit dieses heterogenen -
- 256; Anwendung der Phasen
regel auf - - 257; vollstandige 
Berechnung homogener Gasgleich
gewichte 323; vollstandige Berech
nung heterogener - - 329. 

Gleickgewichtslconstante 
- von Gasreaktionen bei konstan
tem Volumen Kv 220; - von Gasen 
bei konstantem Druck Kp 221; 
Temperaturabhangigkeit der - 223, 
225, 226; - und chemische Affinitat 
237; - in Losungen 242; Tempe
raturabhangigkeit der - in Losungen 
247; - heterogenener Reaktionen 
255; Temperaturabhangigkeit der 
- heterogener Reaktionen 256. 

Gleichverteilungsgesetz der Energie 44, 45, 
306. 

GULDBERG und W AAGESches Gesetz der 
chemischen Massenwirkung 220, 243. 

H. 
HABERscher KreisprozefJ 93. 
Halbdurchliissige Wand 110. 
Hauptsatz der Thermodynamik 

Formulierung des ersten - - 62, 
110; Gleichung fiir den ersten --
64; Anwendung des ersten - -
auf ideale Gase 65; Anwendung des 
ersten - - auf den Schmelzvor
gang 74, Anwendung des ersten -
auf den Verdampfungsvorgang 76; 
Anwendung des ersten - - auf 
chemische Umsetzungen 80; Formu
lierung des zweiten - - 97, 109; 
zusammenfassende Gleichungen des 
ersten und zweiten - - 111; sta
tistische Bedeutung des zweiten -
- 299; dritter --S.NERNSTscher 
Warmesatz. 

HELMHOLTZSChe Gleichung 116, 305, 
306, 309 
- - und CLAUsIUssche Gleichung 
146; - - und chemische Affinitiit 

237,239; --undelektromotorische 
Kraft 259; - - und thermoelek
trische Erscheinungen 278 ; - - und 
Oberflachenspannung 281; - - und 
schwarze Strahlung 292. 

HENRYSches Gesetz fur die LOslichkeit 
von Gasen 186, 200, 212. 

HEsssches Gesetz der konstanten Warme
summen 84. 

Heterogene Reaktionen 249, 329. 
VAN'T HOFFsches Gesetz des osmotischen 

Druckes 196. 
v AN'T HOFFsche Gleichung der Reaktions

isochore 223 
Integration der - - - 225, 226. 

VAN'T HOFFsche Regel fiber die spezi
fischen Warmen allotroper Modi
fikationen 317. 

v AN'T HOFFscher Faktor der elektro
lytischen Dissoziation 203. 

Homogene Reaktionen 216. 
H ydrattheorie konzentriener LOsungen 

215. 
H ylotropie 171. 

I. 
Ideales Gas 

Definition des - - 27, 42; Zu
standsgleichung des - - 25, 305; 
spezifische Warme des - - 42, 306; 
Arbeitsleistung bei der isothermen 
Expansion eines - - 67; tiber
stromungsversuch fiir ein - - 65; 
adiabatische Volumenanderungen 
eines - - 69; Verhaltnis der spe
zifischen Warmen aplav fiir ein--
69; Entropie eines - - 107, 308; 
Entropie einer Mischung - - no, 
308. 

Idealer fester K6rper 334. 
I ntegrationskonstante 

- der Dampfdruckformel149, 152, 
320; - der VAN'T HOFFschen Glei
chung 226, 323. 

I ntensitat der Strahlungsenergie 287. 
Inversionspunkt des JOULE-THOMSON-

Effektes 123. 
Ionenbeweglichkeit 268. 
Ionisationswarme des Wassers 89_ 
Irreversibler ProzefJ 97. 
Isentropische Zustandsanderung 107. 
I sobare Zustandsanderung 117. 
I sochore Zustandsanderung 117_ 
I80therme Zustandsanderung 66, 117. 

J. 
J OULEsches Gesetz von der Warmeent

wicklung eines elektrischen Stromes 
14, 257, 272. 
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JOULE-TnOMSON-Effekt 66 
Berechnung des - -119; - - und 
thermodynamische Temperatur
skala 120; - - und VAN DER 
W AALssche Gleichung 121; Inver
sionspunkt des - - 123; Benutzung 
des - - zur Gasverfliissigung 123; 
integraler - - 123. 

K. 
Kalorie 

Definition 4; groBe - 4; 15°_ -38; 
mittlere - 38. 

Kalorimeter 
Mischungs- - 11; Eis- - 13; Ver
dampfungs- -13,40; elektrische -
14,54; adiabatische - 85; BERTHE
LOTsche Bombe 90; Eichung der -
92. 

Kalorimetrische M essungen 
- - bei tiefsten Temperaturen 54; 
Korrektion bei - - wegen Warme
austausches mit der Umgebung 12, 
84. 

Kalorische Zustandsgleichung 113, 114. 
Kapillaritiit 279 

thermodynamische Behandlung 281. 
KELVINtemperatur 6. 
Kinei'ische Theorie der Gase 41, 42, 43. 
Kinetische Ableitung des Massen-

wirkungsgesetzes 241. 
K inetische Theorie der Losungen 196, 210. 
KmoHHoFFscher Satz von der Tempe

raturabhiingigkeit der W iirmetonungen 
Anwendung auf den Schmelzvor
gang 75; Anwendung auf die Ver
dampfung 79; Anwendung auf Re
aktionswarmen 94. 

KmoHHoFFsche Strahlungssiitze 289. 
K nallgaskette 261. 
Komponenten eines Mehrphasensystems 

.132. 
K om pressibilitiit 

Einfiihrung 112; - idealer Gase 25; 
- realer Gase 28. 

Kompression 
isotherme und reversible - der 
Gase 66; adiabatische - der Gase69. 

Kondensierte Systeme 133, 311. 
K onzentration 

- nach ARRHENIUS 205; - nach 
RAouLT 205. 

Konzentrationselemente 
- ohne tJberfiihrung 265; - mit 
tJberfiihrung 268; Berechnung der 
elektromotorischen Kraft der -
mittels isothermer Destillation 266; 
Berechnung der elektromotorischen 
Kraft der - mittels der osmotischen 
Arbeit 267. 

Konzentrationsketten s. Konzentrations
elemente. 

Kopp-NEUMANNsche Regel ilber die spe
zifischen Wiirmen fester Stolfe 46, 53. 

K reisprozefJ 
einfacher - 105; zusammengesetzter 
- 105; CARNoTscher - 100; Ab
leitung der CLAUsIUsschen Gleichung 
mittels eines reversiblen - 147; 
BORN-FAJANS-HABERscher - 93. 

Kritische Erscheinungen 23. 
Kritische Dichte 23. 
Kritischer Druck 23. 

- - und TROU~oNsche Regel 22; 
- - und die Kdnstanten der VAN 
DER W AALsschen Gleichung 34. 

Kritische Temperatur 23 
- - und TROUToNsche Regel 22; 
- - und die Konstanten der VAN 
DER W AALsschen Gleichung 34. 

K ritisches V olumen 23 
-- - und die Konstanten der v AN 
DER W AALsschen Gleichung 34. 

K ritischer Punkt 
- - fliissig-gasfiirmig 23; - - und 
V AN DER W AALss¢he Gleichung 32; 
- - fest-fliissig !159. 

Kryohydrate 131. . 
KUNDT8che Staubfiguren 72. 

L. 
Latente W iirme 

- - von Phaseniibergangen 141, 
142; - - von chemischen Reak
tionen 239; - - galvanischer EIe
mente 259. 

LINDEMANNsche Schmelzpunktsformel51. 
LOSOHMIDTSche Zahl 305. 
Loslichkeit 

- von Salzen 131; Abhangigkeit der 
- von Druck und Temperatur 177; 
- und RAoULTsches Gesetz 187; 
- von Gasen 185, 200, 212. 

LOslichkeitsbeeinflussung 256. 
LOslichkeitsprodukt 256. 
Losungen 

Definition 129; Theorie der -
160ff.; spezifische Warme waBriger 
- 55; Dampfdruck von - 161, 181, 
191, 197; Siedepunktserhtihung von 
- 162,182, 194,197,207,211; Ge
frierpunktserniedrigung von - 163, 
183, 195, 197, 208, 211; RAouLT
Bches Gesetz fUr verdiinnte - 179; 
osmotischer Druck von - 188; 
VAN'T HOFFsche Gesetze der ver
diinnten - 196; osmotischer Druck 
konzentrierter - 205; kinetische 
Theorie konzentrierter - 210; liy-
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drat- und Solvattheorie der - 215; 
gesattigte - 175. 

Losungsdruck, elektrolytischer 271. 
L6sungselektrode 260. 
Losungsmittel 160. 
L6sungswiirme 83 

- anorganischer Stoffe 86; erste 
und letzte - 177; totale oder inte
grale - 175; differentiale - 176. 

LuftverfliiBsigung 123. 

M. 
111. anokryometer 157. 
MARGULES-DuHElIlsche Gleichung lilr die 

Partialdrucke von Flilssigkeitsgemi
schen 167. 

111. assenwirkungsgesetz 
- fiir Gase 220; Ableitung des -
fiir konstantes Volumen 219; Ab
leitung des - fiir konstanten Druck 
221; kinetische Ableitung des -
241; Anwendung des - auf Liisun
gen 243; Anwendung des - auf 
schwache Elektrolyte 244; Anwen
dung des - auf heterogene Reak
tionen 251, 253. 

1I1.aximale Arbeit s. unter Arbeit. 
111. aximaler N utzel/ekt eines CARNOT

schen KreiBprozesses 100, 103. 
MAXwELLsches Geschwindigkeitsvertei

lungsgesetz 241. 
111. echanisches W iirmeiiquivalent 

erate Berechnung des - - 55; 
Priifung der Konstanz des - - 59; 
neueste Bestimmungen des - - 60. 

111. ischungslcalorimeter II. 
Mischungswiirme 166. 
111. olekularbewegung 

geordnete und ungeordnete - 299; 
Anwendung der Wahrscheinlich
keitsrechnung auf die - 301. 

111. olenbruch 165. 
1I1.olwiirme 39, s. a. SpezifillChe Warme. 
111. onovariante S ysteme 133. 

N. 
NERNSTsche Dampidruckformel 153. 
N ERNsTscher Verteilungssatz 199. 
N ERNsTscher Warmesatz 

Formulierung des - - fiir konden
sierte Systeme 311; Berechnung der 
Affinitii.t kondensierter Systeme mit
tels des - - 312; Priifung des -
an kondensierten Systemen 314; 
Anwendung des - -auf homogene 
Gasreaktionen 323; Priifung des -
- an homogenen Gasreaktionen 
326; Anwendung des - - auf hete
rogene Reaktionen 329; Priifung des 

an heterogenen Reaktionen 
330; - - und Statistik 333; Er
weiterung des - - auf andere 
Energieformen 335; - - und der 
Satz von der Unerreichbarkeit des 
absoluten Nullpunktes 337. 

NEUMANN-KoPPsches Gesetz von der Ad
ditivitiit und Konstanz der spezifischen 
Wiirmen fester Korper 46, 53. 

NEWToNsches Abkiihlungsgesetz 84. 
N ormalelektroden 271. 
Normalpotentiale 272. 
Normalvolumen der Gase 29. 
Nutzeflekt von Kreisproze8sen 100, 103. 

o. 
Oberfliichenenergie 

Definition der - 280; freie - 281; 
Anwendung des NERNsTschen Wii.r
mesatzes auf die - 336. 

Oberjliichenspannung 
Definition der - 280; Temperatur
abhangigkeit der - 281; Schmelz
punkt und - 283; - von Liisungen 
284; Konzentrationsabhangigkeit 
der - von Liisungen 285. 

OHMsch.es Gesetz 257. 
Osmotischer Druck 188. 

Messung des - - 189; - - und 
Dampfdruck 190; Temperaturab
hangigkeit des - - 192; - - und 
Siedepunktserhiihung 194; - -
und Gefrierpunktserniedrigung 195; 
VAN'T HOFFsche Gesetze des - -
196; - - von Liisungsgemischen 
197; - - von Elektrolyten 202, 
245; Messung des - - konzen
trierter Liisungen 205. 

Osmotischer Koeffizient starker Elektro
lyte 245. 

OSTWALDsches Verdiinnungsgesetz 244. 

P. 
Partialdampfdrucke 

- von Liisungen 165; DUHEM
MARGULESSche Gleichung fiir die -
von Fliissigkeitsgemischen 169; ex
perimentelle Bestimmung von -173. 

Partialdruckgesetz von DALTON 197. 
PELTIER-Ejjekt 274 

thermodynamische Beziehung zwi
schen -, Thermokraft und THOM
sON-Effekt 277. 

PELTIER-W iirme 274 
Verschwinden der - am absoluten 
Nullpunkt 336. 

Perpetuum mobile 
- - erster Art 61; - - zweiter 
Art 98. 
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PFEFFERSche Zelle 193. 
Phase 

Definition 125. 
Phasenregel 124 

Anwendung der - auf das Gleich
gewicht zwischen Liisungen und 
festen Stoffen 257. 

PLANcKsches Energieverteilungsgesetz 
(Strahlungslormel) 297. 

PLANcKsches W irkungsquantum 297. 
Potential 

absolutes - 271; Normalpotential 
272. 

Pyrometer 298. 

Q. 
Quadrupelpunkt 131. 
Quantengewichte 307, 308, 326, 334. 
Quantentheoretische Berechnung 

- - der spezifischen Warme der 
Gase 43; - - der spezifischen 
Warme fester Kiirper 47; - - der 
Energieverteilung der Warmestrah
lung 297; - - der freien Energie 
fester Kiirper 306; - - der Entro
pie einatomiger idealer Gase 307. 

R. 
RANKINEsche Dampfdruckformel 153. 
RAOuLTsches Gesetz 179, 180. 
RAYLEIGH -J EANssches Energievertei-

teilungsgesetz (Strahlungsformel) 297. 
Reaktionsgeschwindigkeit 216. 
Reaktionsisochore 

Ableitung der - 222, 224; Integra
tion der - 223, 225, 226. 

Reaktionswarme 80 
Temperaturkoeffizient der - 94; 

Reale Gase 27 
VAN DER W AALssche Zustands
gleichung fUr - - 30; spezifische 
Warme - - 39, ll4; JOULE. 
THOMsON-Effekt fUr - - ll9. 

Reduzierte Zustandsgleichung 34. 
RellexionsvermOgen lilr Strahlungsener

gie 287. 
REGNAULTsches Gasthermometer bei kon

stantem Druck 6. 
Reststrahlen 51. 
Reversibler V organg 

Definition eines - - 67, 98; - -
und indifferentes Gleichgewicht 218. 

Reziproke Salzpaare 138. 
Rotationswarme der Gase 42. 

S. 
SACKUR-TETRODE-STERNsche For-mel 

filr die chemische Konsl.ante 334. 
Sattigungsdruck 78. 

Schallgeschwindigkeit 
Berechnung des Verhaltnisses der 
spezifischen Warmen von Gasen 
CplCv aus der - 72. 

Schmelzkurve 
kritischer Punkt der - 159. 

Schmelzpunkt 
Definition 16; Bestimmung des 
17; Anderung der Dichte und der 
spezifischen Warme am - 19; 
LINDEMANNsche Schmelzpunktsfor
mel 51; Abhangigkeit des - vom 
Druck 156; Bestimmung des -
bei hohen Drucken 157; - kleiner 
Teilchen 283. 

Schmelzwarme 17 
- und Schmelztemperatur 18; 
innere und totale -74; Temperatur
abhangigkeit der - 75; - und Ge
frierpunktserniedrigung von Liisun
gen 164, 183, 195, 211, 214. 

Schwarzer Korper 
Definition des - 289; Strahlungs
gesetze des - - 290; Temperatur
messung des - - 297, 298. 

Schwingungen 
innere - der Molekiile 42, 50; -
der Atome im Kristall 47. 

Schwingungszuhl 
- der innermolekularen Bewegung 
der Gase 43; optische Bestimmung 
der - der Gasmolekiile 44; maximale 
- der Atome in festen Kiirpern 48. 

Semipermeable Wand 1l0. 
Siedepunkt 

Definition 21; - von Fliissigkeits
gemischen 171. 

SiedepunktserhOhung von Losungen 162 
- - - und RAOuLTsches Gesetz 
182,214; - - - und osmotischer 
Druck 194, 197, 211. 

Solvattheorie konzentrierter LOsungen 215. 
Spannungskoeffizient 112. 
Spannungsreihe 

thermoelektrische - 275; VOLTAsche 
- 272. 

Spezifische Warme 
Definition 4; mittlere - - 36 ; 
wahre - - 37; - -bei konstan
tern Druck und konstantem Volu
men 38; thermodynamische Berech
nung der Differenz der-- Cp-C. 
113; Abhangigkeit der - - von Vo
lumen und Druck ll3, 114; Be
stimmung der - - der Gase bei 
konstantem Druck 39; Bestimmung 
der - - der Gase bei konstantem 
Volumen 40; Differenz der - -
Cp-C. von Gasen 40, 68; -
eines einatomigen idealen Gases 42, 
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306; - - mehratomiger idealer 
Gase 43, 306; Verhiiltnis der - -
Op/O. von Gasen 69; Abhangigkeit 
des VerhiHtnisses der - - Op/O. der 
Gase von der Atomzahl im Molekiil 
73; - - der Gase und Gasent
artung 318; klassische Theorie der 
- - fester Korper 45; Differenz 
der - - Op-O. fester Korper 45; 
Temperaturabhangigkeit der - -
regular einatomig kristallisierender 
Elemente 48, 307; T3-Gesetz 48, 
49, 50, 52, 307, 310; Temperatur
abhangigkeit der - - von nicht 
einfach kristallisierenden Elementen 
und Verbindungen 50; Berechnung 
der charakteristischen Temperatur 
a us der thermischen Ausdehnung, 
elastischen Konstanten, Reststrah
len, LINDEMANNschen Schmelz
punktsformel51; - - fester K6rper 
bei hohen Temperaturen 51; Anstieg 
der - - dicht unterhalb des 
Schmelzpunktes 52; Dichteabhan
gigkeit der - - fester Korper 52, 
53; Benutzung der - - zur Atom
gewichtsbestimmung 53; Experi
mentelle Bestimmung der - - bei 
tiefen Temperaturen 54; - - des 
idealen festen Korpers 335. 

Stabilitiit 
Abschatzung der - von Verbin
dungen 331. 

STEFAN-BoLTZMANNsches Strahlungs
gesetz des schwarzen K6rpers 292 
- - - - - und absolute Tem
peraturskala 293; - - - - - und 
zweiter Hauptsatz der Thermo
dynamik 293; 

STERN 
SACKUR-TETRODE-STERNsche Formel 
fur die chemische Konstante 334. 

STOcKsches Dampfdruckthermometer 7. 
Strahlung 287. 
Strahlungsdruck 291. 
Strahlungsformel 

- von RAYLEIGH-JEANs, von 
PLANCK, von WIEN 297. 

Strahlungsgesetz des schwarzen Karpers 
290. 

Sublimation 20. 
Sublimationswiirme 141. 

T. 
7'empemtur 

Einfiihrung 1; Messung der - 5, 
297; absolute - 6, 26, 293; - als 
ZustandsgroJ3e 24; thermodyna
mische - 6, 117, 120; schwarze -
293; Berechnung der thermodyna-

mischen mittels des J OULE
THoMsoN-Effektes 120; Berechnung 
der thermodynamischen - mittels 
der Kompressionswarme 118. 

Temperaturskala 
Festlegung einer - 2; gasthermo
metrische - 5; gesetzliche - 6; 
s. a. Temperatur. 

Temperaturstrahlung 289. 
Terniire Elektrolyte 203. 
TETRODE 

SACKUR-TETRODE-STERNsche For
mel fUr die chemische Konstantc 
334. 

Theorem der 'ubereinstirnrnenden Zu-
stiinde 36. 

Thermochemische Konstante 93. 
Thermodynarnisches Potential 116. 
Thermoelektrizitdt 272. 
Thermoelektrische Spannungsreihe 275. 
Thermoelernente 9, 274. 
Thermokraft 

Definition 274; Temperaturabhiin
gigkeit der - 275; thermodyna
mische Beziehung zwischen , 
THOMSON -Effekt und PELTIER-Effekt 
277. 

THOMSEN-BERTHELoTsches Prinzip 94. 
THOMsoN-Etfekt 273 

thermodynamische Beziehung zwi
schen -, Thermokraft und PELTIER
Effekt 277. 

THOMSON 
JOULE-THOMsoN-Effekt 119, s. a. 
J OULE-THOMSON -Effekt. 

THOMSONsche Gleichung der elektro
motorischen Kraft galvanischer Ele
mente 258. 

Translatorische Bewegung der Mole-
kule 42, 299. 

Tripelpunkt 127. 
TROUToNsche Regel 21 
. erweiterte - - 22; - - und re

duziertc Zustandsgleichung 35. 

U. 
Uberfuhrungszahl 268. 
Uberhitzte Diimpfe 33. 
Uberhitzung 

- von festen Stoffen 20; - von 
.. FI iissigkei ten 21. 
Uberstr6mungsversuch 65. 
Umkehrbare Reaktionen 

Definition 217. 
Umwandlungspunkt 134, 138, 139 

Abhangigkeit des - vom Druck 
159; Bestimmung des - durch 
elektromotorische Messungen 263. 

Umwandlungswarme 141. 
Unabhiingige Bestandteile 132. 
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Unerreichbarkeit des absoluten Null· 
punktes 337. 

Unterkuhlung einer Flilssigkeit 19. 

v. 
Verbrennungswiirme 89 

Bestimmung der - 90; - und 
Konstitution 92. 

Verdampfung 20, 76, 148. 
Verdampfungskalorimeter 13, 40. 
Verdampfungswiirme 21 

innere und gesamte - 76; Tempe
raturabMngigkeit der - 76; - und 
Siedetemperatur (TROUToNsche Re
gel) 21; - und reduzierte Zustands
gleichung 35; - und Dampfdruck 
148; - und SiedepunktserhOhung 
von Losungen 162, 182; - und 
Siedepunktsanderung von Fliissig
keitsgemischen 174, 186; - und 
osmotischer Druck 194, 211, 214. 

Verdiinnungsgesetz von OSTWALD 
Ableitung 244. 

Verdiinnungswarme 161, 166. 
Verdunsten 21. 
Verschiebungsgesetz von WIEN 294. 
Verteilungssatz von N ERNST. 

- - fiir verdiinnte Losungen 198; 
- - fiir konzentrierte Losungen 212. 

w. 
V AN DER W AALssche Zustandsgleichung 

- - realer Gase und Fliissigkeiten 
30, Anwendung der - - auf kon
zentrierte Losungen 210. 

Wahrscheinlichkeit, thermodynamische 
302' 
- ~ eines molekularenBewegungs
zustandes 302; - - einer gege benen 
Energieverteilung 303. 

WANNER-Pyrometer 298. 
Wiirme 1 

gegenseitige Umwandlungsfahigkeit 
von - und Arbeit 61; kinetische 
Theorie der - 299; latente - des 
Phaseniiberganges 141, 142; latente 
- einer chemischen Reaktion 239; 
latente - galvanischer Elemente 
259; spezifische - s. spezifische 
Warme. 

W iirmeiiquivalent 
mechanisches - 56; neueste Be
stimmungen des mechanischen -
60; elektrochemisches - 258. 

Wiirmeleitung 15. 
Wiirmesatz von NERNST s. NERNsTscher 

Warmesatz. 
W iirmestrahlung 15, 287 

KrncHHoFFsche Satze der - 289; 
Strahlungsgesetz des schwarzen Kor
pers 290; WIENsches Verschiebungs
gesetz 294; Energieverteilung im 
Spektrum 297. 

W iirmetheorem 
s. NERNsTscher Warmesatz. 

W iirmetonung chemischer Reaktionen 80 
- - - und Elektroaffinitat der 
Elemente 87; Berechnung einer -
nach dem HEssschen Gesetz 83 ; 
Temperaturabhangigkeit der---
94; - - - und chemisches Gleich
gewicht 219, 223; - - - und ihre 
Affinitat 95, 237, 308; Beziehung 
zwischen - - - und Affinitat 
nach den ersten beiden Hauptsatzen 
der Thermodynamik 308. 

Wasser 
elektrolytische Dissoziation des 
248; Ionenprodukt des - 249. 

Wellenliinge 288. 
WIEDEMANN-FRANzsches Gesetz 15. 
WIENsches Verschiebungsgesetz 294. 
WIENsches Energieverteilungsgesetz 

(Strahlungsformel) 297. 
Widerstandsthermometer 8. 

z. 
Zustandsgleichung 

Einfiihrung einer - 24; - idealer 
Gase 25; - realer Gase und Fliissig
keiten 27; VAN DERWAALssche - 30; 
reduzierte - 34; kalorische - 114; 
- verdiinnter Losungen 178; 
konzentrierter Losungen 209. 

Zustandsvariable 24 
reduzierte - 35. 

Zweistoffsysteme 129. 
Zweiter Hauptsatz der Thermodynamik 

s. Hauptsatz der Thermodynamik 
zweiter. 
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