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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.

O1T0 SACKUR war nur ein kurzes Leben und Wirken vergénnt. 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 tédlichen Ungliicksfalle im Laboratorium zum
Opfer gefallen.

Er besal eine iiberragende Begabung. Er liebte die quantitativen
Zusammenhénge und verstand es, ilmen erfolgreich nachzugehen. Er-
war gleich geschult im chemischen Experiment wie im physikalischen
Denken und in der Benutzung mathematischer Hilfsmittel. Mit diesem
Koénnen verband er den Flei3, der aus dem Konnen die Leistung hervor-
gehen laBt, und die wissenschaftliche Phantasie, die der Leistung den
fruchtbaren schopferischen Inhalt gibt. Aus der ABEGaschen Schule,
aus der er hervorging, nahm er das starke Interesse an der Anwendung
der Thermodynamik bei chemischen Vorgéingen mit. Seine selbstindige
Entwicklung fithrte ihn zur statistischen Behandlung dieser Fragen,
mit der er in seinen letzten und wichtigsten Arbeiten die bedeutendsten
Erfolge seiner forschenden Tétigkeit erreichte. Er besal in besonderem
MaBe die Eigenschaften, die zur Abfassung guter Lehrbiicher notwendig
sind, die Klarheit in den Grundvorstellungen, die Ubersicht des Stoffes,
die Sachlichkeit und Schérfe des Urteils und schlieflich die Leichtigkeit
und Einfachheit der Darstellung. So ist er in der kurzen Zeit seines
Wirkens nicht nur mit einer sehr grolen Zahl experimenteller Unter-
suchungen, sondern mit einer Reihe zusammenfassender Berichte und
Lehrbiicherdarstellungen hervorgetreten, unter denen seine Beitrige zu
ABEcas Handbuch der anorganischen Chemie, seine Schrift iber die
chemische Affinitit 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 fiir MicHELANGELO und REMBRANDT, die unverginglich
ist, veranlaBt die Gegenwart nicht, im Stile dieser Meister zu malen.
SackUrs Wirken fillt in die Periode jenes ausgehenden Klassizismus
in der physikalischen Chemie, in welcher die Durchforschung der thermo-
dynamisch bestimmten Zusammenhinge der wesentliche Inhalt des



IV Geleitwort.

Faches zu sein schien. Sein eigener Ubergang zur statistischen Betrach-
tung, der ibn zu der nach ihm benannten Formel fiir die chemische
Konstante fiihrte, fiallt 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 Fihrer finden, und das Leben OTTO SACKURS,
das unter seinen persénlichen Freunden wegen seiner seltenen mensch-
lichen Vorziige unvergénglich ist, wird dadurch unter den Fachgenossen
fortdauern, denen es gewidmet war.

FRriTZ HABER.



Vorwort zur ersten Auflage.

Es wird wohl allgemein anerkannt, daB ein volles Versténdnis aller
physikalisch-chemischen Disziplinen sowie ihrer wissenschaftlichen und
technischen Erfolge nur auf thermodynamischer Grundlage zu gewinnen
ist. Daher miissen alle Chemiker und Physiker, die an der Entwick-
lung der physikalischen Chemie Anteil nehmen wollen, die Prinzipien
der Thermodynamik beherrschen und in ihrer Anwendung auf spezielle
Probleme geiibt sein. Das vorliegende Lehrbuch wendet sich nun an
alle die, welche sich die hierzu notwendigen Kenntnisse verschaffen
wollen, und soll zugleich einen Uberblick iiber 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 Vollsténdigkeit verzichtet. Ich habe mich bemiiht, den
heutigen Stand der Thermodynamik so darzustellen, wie er sich
am einfachsten aus einigen allgemeinen Erfahrungssitzen ableiten
14Bt, und nicht, wie er sich historisch entwickelt hat. Vom Leser
setze ich voraus, daf er die Grundlagen der Physik und Chemie be-
herrscht sowie einige Kenntnisse der Differential- und Integralrech-
nung besitzt. Aber auch fiir diejenigen, welche diese letztere Be-
dingung nicht erfiillen, werden wohl die wichtigsten Kapitel des
Buches versténdlich sein.

Um das Versténdnis und die Anwendung der thermodynamischen
Gleichungen zu erleichtern, habe ich jede wichtige Formel durch Zahlen-
beispiele erldutert. Die Darstellung der experimentellen Methoden da-
gegen habe ich moglichst eingeschrinkt, um den Umfang des Werkes
nicht iiber das fiir ein Lehrbuch passende Mafl anwachsen zu lassen.
Im allgemeinen habe ich daher immer nur das Prinzip der Methode
skizziert und auf die ausfiihrliche Beschreibung hingewiesen, die sich
in vielen ausgezeichneten Hand- und Hilfsbiichern findet. Zur Er-
ganzung der thermodynamischen Ableitungen habe ich mehrfach die
kinetische Theorie der Materie herangezogen, aber nur so weit, wie es
mir fiir den Zweck des vorliegenden Lehrbuches angebracht erschien.
Thre 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 gréSten-
teils den LanporLt-B6rNsTEINschen Tabellen, 3. Aufl., sowie dem Hand-
buche von WINKELMANN, 2. Aufl. Einige Zahlen konnte ich auch den
Korrekturbogen der im Herbst erscheinenden 4. Aufl. des LANDOLT-
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BORNSTEIN entnehmen, die mir in liebenswiirdigster Weise mit Erlaubnis
der Herausgeber Geh.-Rat B6RNSTEIN und Prof. W. A. Rota von der
Verlagsbuchhandlung Jtrivs SPRINGER zur Verfiigung gestellt wurden.
Den genannten Herren spreche ich fiir diese Unterstiitzung meinen herz-
lichen Dank aus.

Breslau, im April 1912.
0. SACKUR.



Vorwort zur zweiten Auflage.

Fiir die Anderungen, die bei der Neuherausgabe nach relativ langer
Zeit notwendig waren, wurde als Motto der Satz aus dem Vorwort zur
ersten Auflage gewihlt: Bei der Auswahl und Anordnung des Stoffes
habe ich mich vm wesentlichen von didaktischen Gesichtspunkten leiten lassen
und absichtlich auf Vollstindigkeit verzichiet. Der Entwicklung unserer
Wissenschaft im Laufe der letzten 16 Jahre entsprechend mufliten die
Kapitel 2 und 13, die die spezifischen Wéarmen und den NErNsTschen
Wirmesatz bringen, vollig neu geschrieben werden. Der Anfang von
Kapitel 8, in dem das chemische Gleichgewicht behandelt wird, wurde
ausfithrlicher gestaltet, weil mir daran lag, alle Beziehungen, die im
letzten Kapitel fiir die Darstellung des NERNsTschen Warmesatzes ge-
braucht werden, schon vorher abgeleitet zu haben; denn ich halte es
fiir richtig, dies Kapitel von allen unnétigen 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 iibel die ausfithrlichen Integraldarstellungen (z. B.
S. 152, 227) gebracht werden, die zum Verstindnis der thermodyna-
mischen Zusammenhénge allein natiirlich nicht notwendig sind. Auch
in den iibrigen Kapiteln ist mancherlei geéindert; im Zweifelsfalle jedoch
lieber einmal zu wenig als zu viel. Bei partiellen Differentialquotienten
ist durchgingig die konstant zu haltende Variable angegeben worden,
was m. E. wesentlich zur Erleichterung der Lektiire beitrigt. Die
Zahlenangaben sind groflenteils an Hand der 5. Auflage der Laxport-
BornsTEINschen Tabellen iiberpriift worden.

Meinen hiesigen Kollegen verdanke ich manchen wertvollen Rat-
schlag; Frau Dr. H. v. DEINES danke ich fiir die beim Lesen der Korrek-
turen und bei der Herstellung des Registers bewiesene unermiidliche
Hilfsbereitschaft.

Berlin, im Mirz 1928.
Physikalisch-Chemisches Institut der Universitét.

CL. v. SIMSON.
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Verzeichnis der hiiufiger vorkommenden Symbole.

A
A, 4y
<

1 Auf

= die vom System geleistete Arbeit (meist maximale Arbeit).
= Affinitit emer Reaktion.

= 1. Lichtgeschwindigkeit.

2. Konzentration (Mole pro Liter).

Konzentration (Mole pro Kilogramm Losungsmittel).
spezifische Warme bei konstantem Volumen.

spezifische Wirme bei konstantem Druck.

konventionelle chemische Konstante.

= Molwérme bei konstantem Volumen

= Molwérme bei konstantem Druck.

= elektromotorische Kraft

= Energieinhalt.

I

GiBBssche Warmefunktion.

= freie Energie (bei konstantem Volumen).
= thermodynamisches Potential (freie Energie bei konstantem Druck).
= elektrochemische Elektrizitatseinheit.
= PLanNcksches Wirkungsquantum.
= 1. Integrationskonstante der Crausius-CLAPEYRONschen Dampf-
druckgleichung.
2. chemische Konstante.
= Integrationskonstanten der van’rt Horrschen Gleichung.
= 1. mechanisches Wirmeiquivalent.
2. elektrische Stromstirke.
= 1. BoLTzMaNNsche Konstante (universelle Gaskonstante pro
Molekiil).
2. Verhiltnis der spezifischen Wirmen cp/co.
= Konstanten des Massenwirkungsgesetzes.
= Verdampfungswirme pro Gramm (die beim Verdampfen zuge-
fithrt wird).
= latente Warme pro Mol (die abgegeben wird).
= latente Wirme pro Volumen- bzw. Masseneinheit.
= 1. Molekulare Verdampfungswirme (die beim Verdampfen abge-
geben wird)L.
2. Wellenlange.
= Masse
Molekulargewicht.
1. Molenbruch.
2. Schwingungszahl.
Druck des Systems.
= #uberer Druck.
= Gleichgewichtsdruck.
= kritischer Druck.
= osmotischer Druck.

[

den ersten hundert Seiten, wo der Begriff der Wirmeténung noch

nicht eingefiihrt ist, werden 2 und p mit umgekehrtem Vorzeichen benutzt.



X1V Verzeichnis der hiufiger vorkommenden Symbole.

Q = die dem System zugefithrte Wirmemenge.

Qr = die dem System reversibel zugefithrte Warmemenge.

R = universelle Gaskonstante pro Mol.

0 = molekulare Schmelzwirme (die beim Schmelzen entwickelt wird)!.

o = Schmelzwirme pro Volumen- bzw. Masseneinheit.

s = gpezifisches Gewicht.

8 = Entropie.

S» = Entropie eines idealen Gases bei 7=V = 1.

Sp = Entropie eines idealen Gases bei T = p = 1.

t = Celsiustemperatur.

T = absolute Temperatur.

Ti = kritische Temperatur.

Uy, Up = Warmeténung (Abnahme der inneren Energie bzw. der GiBesschen
Wairmefunktion).

v = Volumen.

Vv = Volumen eines Moles.

Vi == kritisches Volumen.

w = 1. Schmelzwirme pro Gramm (die beim Schmelzen zugefiihrt wird).
2. elektrischer Widerstand.

z = Zeit.

1 Auf den ersten hundert Seiten, wo der Begriff der Wirmeténung noch nicht
eingefithrt ist, werden 2 und ¢ mit umgekehrtem Vorzeichen benutzt.



Energiemaie und Naturkonstanten.

1. Absolutes MaBsystem. Die Einheit der Arbeit ist ein Erg, d.h. die-
jenige Arbeit, welche die Kraft eine Dyne lings des Weges ein Zentimeter leistet
(vgl. S.57). 107 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.

Fir Mitteldeutschland ist 1 mkg = 9,81 - 107 erg.

Mit einer Pferdekraftstunde bezeichnet man die Arbeit, die wihrend einer
Stunde geleistet wird, in welcher pro Sekunde 75 mkg geleistet werden, also

1 Pferdekraftstunde = 75 - 3600 mkg = 270000 mkg.

3. Elektrisches Mafisystem. 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 wihrend einer Sekunde leistet, wenn er
unter dem Spannungsgefille ein Volt flieBt. Als technisches Arbeitsmaf} dient die
Kilowattstunde, und zwar eine Kilowattstunde = 1000 - 3600 Wattsekunden
= 3,6 - 1013 Erg.

4. Kalorisches MaBsystem. Als Einheit dient die Warmemenge, die ein
Gramm Wasser von 14,5° auf 15,5° erwiarmt (15° Kalorie). Nach S. 60 ist 1 cal
= 4,186 - 107 erg = 4,186 volt-coul. Als technisches Mall dient eine grolle
Kalorie,

1 keal = 1000 cal = 4,19 - 101° erg = 427 mkg.

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

1 l-atm = 1,01 - 10°? erg = 24,1 cal.
Unter Benutzung dieser Zahlen erhilt man fiir die Gaskonstante R pro Mol

die folgenden Zahlen:
R = 8,31 - 107 erg-grad—* == 0,847 mkg-grad—* = 8,31 volt-coul-grad—*

= 1,986 cal-grad—* = 0,0820 l-atm-grad—".

Aus dieser letzten Zahl erhilt man mit T = 273,2 fiir die Temperatur des
schmelzenden Eises fiir das Normalvolumen eines idealen Gases

Vo=22411.

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

N = 6,06 - 1023,
also erhilt man fiir die BoLTzMaNNsche Konstante, die Gaskonstante pro
Molekiil
k= R/N = 1,37 - 10— erg-grad—".
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Das PLaNcksche Wirkungsquantum betrigt
h = 6,55 - 10—" erg-sec,
hieraus ergibt sich nach 8. 44 (vgl. auch S. 307) fiir die in den quantentheoretisch
abgeleiteten Formeln fiir Energie und Entropie auftretende Konstante der Wert
B =hlk = 4,78 - 10—** sec-grad.
6. Um schlieBlich elektrochemische Daten auf Mole umrechnen zu kénnen,

geben wir die elektrochemische Einheit der Elektrizitatsmenge, d. h. die
Elektrizititsmenge an, die von einem Aquivalent transportiert wird:

T = 96494 coul.



Erstes Kapitel.
Einleitung.

1. Die Begriffe Temperatur, Wirme und spezifische Wiirme.

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 nicht moglich und auch nicht
notig, die Begriffe warm oder kalt auf andere Begriffe zuriickzufiihren
oder zu definieren. Als &uBere Ursache der Temperaturempfindung
setzen wir einen sog. Warmezustand des betreffenden Kérpers; fiihlt
er sich heifl oder warm an, so sagen wir, er besitzt viel Warme, fiihlt
er sich kalt an, so enthilt er wenig Wirme, ebenso wie uns z. B. ein
Korper hell erscheint, wenn er viel Licht ausstrahlt, und uns dunkel
erscheint, wenn er wenig oder gar kein Licht aussendet.

Wenn sich zwei Kérper gleich warm oder kalt anfiihlen, so haben
sie gleiche ,,Temperatur, die auch bei gegenseitiger Berithrung gleich
und unveréndert bleibt. Beriihren sich dagegen zwei oder mehr Korper,
die sich verschieden warm anfiihlen, also ungleiche Temperatur be-
sitzen, so tritt allmahlich eine Temperaturinderung ein. Die anfinglich
wirmeren Korper kiihlen sich ab und die kilteren erwarmen sich, bis
sie schliefllich alle gleiche Temperatur besitzen. Man sagt daher, daB
die kilteren Korper Warme aufnehmen und die wirmeren Wirme ab-
geben, oder dal die Warme von Orten héherer Temperatur zu Orten
tieferer Temperatur flieBt. Aus diesem Grunde hat man lange Zeit
die Wirme als ein Fluidum angesehen, d. h. als einen mit den Eigen-
schaften der Fliissigkeiten begabten, allerdings unwagbaren Stoff, der
alle Kérper durchdringt und dessen Gehalt die Temperatur der Korper
bestimmt.

Will man die Gesetze des Wirmeflusses studieren, so mufl man exakte
MaBe fiir die vorlaufig nur psychologisch bestimmten Begriffe Warme
und Temperatur einfithren. Die Temperaturempfindung allein ist hierzu
nicht imstande, weil man Empfindungen nicht quantitativ miteinander
vergleichen kann. Eine Messung von Wirme und Temperatur wird
daher nur dann durchfithrbar sein, wenn jedem Wirmezustand eines
Korpers eine andere physikalische Eigenschaft so zugeordnet ist, daB
sie sich kontinuierlich und eindeutig mit ihm #ndert und nach einer
der iiblichen wissenschaftlichen Methoden in Zeit und Raum gemessen
werden kann.

Die Erfahrung lehrt nun gliicklicherweise, daB es eine groBe Zahl
solcher mit dem Wirmezustand eindeutig verkniipfter Eigenschaften

Sackur-v. Simson, Thermochemie. 2. Aufl. 1
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gibt, die demnach alle zur Durchfithrung von Wérme- und Temperatur-
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Abb. 2.
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messungen benutzt werden kénnen. Fast das gesamte physi-
kalischeVerhalten eines Kérpers verandert sich, wenn er erwarmt
wird. Eine der am einfachsten zu messenden Eigenschaften
ist die Raumerfiillung. Ein und derselbe Koérper nimmt in
heiem Zustande einen grofferen Raum ein als in kaltem.
Man sagt daher: Wiarme dehnt aus und Kalte zieht zusammen.
Diese Warmeausdehnung ist allen Kérpern mit sehr wenigen
Ausnahmen (z. B. Wasser zwischen 0° und 4°) gemeinsam und
wird allgemein als Grundlage der Temperaturmessung benutzt.

Bei Gasen ist die Ausdehnung bei der Erwdrmung am auf-
falligsten und daher am lingsten bekannt; schon Hero voN
ALEXANDRIEN hat sie zu sinnreichen Versuchen benutzt.

Bei Fliissigkeiten und festen Kdérpern ist sie wesentlich
geringer, bei letzteren sogar schwierig zu bestimmen. Zur
Ausfithrung von Temperaturmessungen und zur Herstellung
von MeBapparaten, sog. Thermometern, eignen sich daher nur
Gase und Fliissigkeiten.

Als Erfinder der Gasthermometer ist GALILEI zu be-
trachten?; Fliissigkeitsthermometer wurden erst spiter einge-
fiihrt. Abb.1 zeigt ein GaLILEIsches Luftthermometer, Abb. 2
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 Temperaturmal-
stabes zwei bestimmte Punkte notwendig, deren Abstand in
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.
Als solche willkiirliche Fixpunkte hat CerLsius die Tempera-
turen gewahlt, an denen Wasser bei Atmosphérendruck ge-
friert und siedet und den Zwischenraum zwischen beiden in
100 gleiche Teile geteilt. Der Gefrierpunkt des Wassers gilt
als 09, kiltere Temperaturen werden negativ, wiarmere positiv
gerechnet. Dann liegt der Siedepunkt des Wassers bei -}-100°¢ C.
REAUMUR teilte das Intervall zwischen den gleichen Fixpunkten
in 80 Teile, FARRENHEIT wihlte als Nullpunkt die Temperatur,
die man beim Vermischen von Eis, Wasser und festem Sal-
miak erhilt (—18°C), und teilte das Intervall zwischen dieser
Temperatur und dem Gefrierpunkt des Wassers in 32 Teile.

Ein in Abb. 2 abgebildetes Fliissigkeitsthermometer (CEL-
s1us), 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 Stellung der Fliissigkeit in der Kapillare ab-

1 MacH: Prinzipien der Wiarmelehre, 2. Aufl., S. 6.



Die Begriffe Temperatur, Wiarme und spezifische Warme. 3

lesen. Es muf} an dieser Stelle aber besonders darauf aufmerksam ge-
macht werden, daBl zwei auf diese Art geeichte Thermometer, die aus
verschiedenem Material bestehen oder verschiedene physikalische Eigen-
schaften als MaBstab fiir 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 fiir jede Substanz eine andere, da jede Substanz ihr eigenes
Gesetz der Warmeausdehnung oder allgemein der Eigenschaftsinderung
mit der Warme hat. Es mufl daher zu jeder Temperaturangabe hinzu-
gefiigt werden, auf was fiir ein Thermometer sie sich bezieht.

Die Verwendung des Thermometers zur Messung der Temperaturen
beliebiger Kérper wird nun auf Grund folgender Erfahrungen ermog-
licht: Wie oben angegeben, stellt sich bei Berithrung ungleich warmer
Koérper eine Ausgleichstemperatur ein; diese liegt der Temperatur des
groBeren Korpers um so naher, je betrichtlicher der GrofSenunterschied
der sich beriihrenden Koérper ist.  Streng genommen wird sich daher
bei Beriihrung eines Thermometers mit dem zu untersuchenden Kérper
auch dessen Temperatur &ndern, aber nur um unendlich wenig, falls
die Masse des Thermometers gegen die des grofieren 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 alle gleich warmen Korper am Thermometer die gleiche
Temperatur zeigen.

Nach Erfindung des Thermometers wurde es mdéglich, die Gesetze
des Wirmeiiberganges von wirmeren zu kilteren Kérpern zu studieren.
Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind folgende: Vermischt man
z. B. 1 kg Wasser von 100° C mit der gleichen Menge Wasser von 09,
80 erhilt man Wasser von 50°. Vermischt man 2 kg Wasser von 100°
mit 1 kg von 0°, so erbilt man Wasser von 662/,%, vermischt man 9 kg
von 100° mit 1 kg von 0°, so erhilt man Wasser von 90° und so fort.
Da es nahe lag, den Wirmestoff wie jeden anderen Stoff als unzerstor-
bar zu betrachten und ein Erhaltungsgesetz fiir ihn anzunehmen, so
folgte, dall bei dem Temperaturausgleich der Wirmegehalt des ganzen
Systems unverandert bleibt, und da8 demnach die zur Erwirmung des
kédlteren Korpers verbrauchte Wirme gleich der bei der Abkiihlung des
wirmeren gewonnenen ist. Mithin ist die Warme @, die einen Korper
von der Masse m von der Temperatur ¢, auf ¢, erwérmt, proportional
seiner Masse m und der Temperaturdifferenz ¢, — ¢, ; denn alle obigen
Erfahrungen fiigen sich der Gleichung

Q@ =cmy (I, — 1) = cmy (I —1y), D
wenn f; und ¢; die Anfangstemperaturen, f, die Ausgleichstemperatur
und ¢ einen vorldufig noch unbestimmten Proportionalititsfaktor be-
deuten. Die Ausgleichstemperatur berechnet sich daher zu:

_ml + myty

t
? my ~+ My

1*
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Dieselben Erfahrungen wie bei Wasser macht man bei der Ver-
mischung anderer gleicher Stoffe, wie Quecksilber mit Quecksilber, Ol
mit Ol und bei Berithrung gleicher fester Stoffe. Der Wirmeausgleich
der letzteren verlduft allerdings infolge der weniger innigen Beriithrung
viel langsamer als der zwischen Fliissigkeiten 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 Ol oder Quecksilber.

. Vermischt man z. B. 1kg Wasser von 100° mit 1 kg Terpentinél
von 09 so erhdlt 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 Erwirmung des Terpentinéls
oder des Quecksilbers von 0° bis zur Ausgleichstemperatur die gleiche
Wiarmemenge notig ist, die bei der Abkihlung des Wassers von 100°
auf diese Temperatur gewonnen wird, so ist zur Erwidrmung dieser
beiden Stoffe um 19 offenbar eine viel geringere Warmemenge not-
wendig als zur Erwirmung von Wasser um 1°. Daher besitzt der Pro-
portionalitidtsfaktor ¢ der Gleichung (1) fiir jeden Stoff einen anderen
Wert; ¢ wird die spezifische Wirme des Stoffes genannt. Aus Analogie
zur Definition des spezifischen Gewichts setzt man die spezifische
Wiarme des Wassers gleich 1. Diese Festsetzung gestattet, ein Mal}
fir die einem Korper zu- oder abgefiihrte Warme einzufithren. Aus
der Gleichung @ = ¢m (t, —t,) folgt: die Einheit der Wirmemenge
ist diejenige, welche die Masseneinheit Wasser (1 g) um 1°C erwérmt.
Diese Wirmemenge wird eine Kalorie genannt. Die spezifische Wiarme
eines Stoffes ist daher diejenige Anzahl Kalorien, deren Zufiihrung die
Masseneinheit des Stoffes um 1° erwidrmt. Diese Zahl ist erfahrungs-
gemif bei fast allen Stoffen ein echter Bruch, also kleiner als 1. Unter
einer sog. ,,groBen‘ Kalorie versteht man die Warmemenge, die 1000 g
Wasser um 1° C erwarmt. Man kiirzt die gewohnliche oder ,kleine®
Kalorie durch die Bezeichnung ,.cal, die groBle durch ,kcal” ab, so
dafl 1 kecal = 1000 cal wird.

Man kann die obigen Angaben benutzen, um die spezifische Wirme
fir Quecksilber und Terpentinsl zu berechnen. Aus der Gleichung:

Q = cymy (fy — 1) = cymy (I3 —1y)

folgt, da ¢y =1, m; =m, = 1, ¢, = 0°, ¢, = 100°, ¢, = 710, fiir Ter-

tinol
pentine  egmy(ta—1ty) 29

— MW7) % g 41
“ my (8, —1t,) 71 0
2
und fir Quecksilber, da ¢, = 96,8:¢, = %? =0,033.

Die im vorigen Abschnitt beschriebenen Erfahrungen bilden die
Grundlagen der Thermometrie und Kalorimetrie, d. h. der wissenschaft-
lichen Messung von Temperaturen und Wéirmemengen. Die Entwick-
lung der Forschung hat die Methoden, die diesen Zwecken dienen, mehr-
fach umgewandelt und vervollkommnet. Im folgenden seien die wich-
tigsten - der heute iiblichen Methoden kurz skizziert.
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2. Thermometrie.

Die Apparate zur Temperaturmessung zerfallen in 6 Klassen, namlich:

. Flissigkeitsthermometer,

Gasthermometer,

Dampfdruckthermometer,

Widerstandsthermometer,

. Thermoelemente,

Optische Thermometer (nur fiir sehr hohe Temperaturen).

Fliissigkeitsthermometer. Gewohnlich miit man die Volumen-
anderung der Fliissigkeit dadurch bequem, dafl man an das Thermo-
metergefal eine Kapillare ansetzt, in der die Fliissigkeit bei Temperatur-
erhéhung ansteigt. An dieser Kapillare wird die Gradeinteilung an-
gebracht. ‘

Eine zur Fillung von Flissigkeitsthermometern geeignete Fliissig-
keit mul} folgenden Bedingungen geniigen: Sie muB in einem groBen
Temperaturintervall fliissig bleiben, und Schmelzpunkt und Siedepunkt
miissen von der Mitteltemperatur, bei der gemessen werden soll, még-
lichst weit entfernt sein. Sie soll das Glas, das wegen seiner Durch-
sichtigkeit als GefaBmaterial ausschlieBlich in Betracht kommt, nicht
benetzen, mufl eine geringe spezifische Wérme besitzen und ohne
Schwierigkeit chemisch rein darzustellen sein. Diesen Anspriichen ge-
niigt von allen bekannten Stoffen fiir gewohnliche Temperaturen am
besten das Quecksilber, das daher den frither hiufig benutzten Alkohol
fast vollstindig verdréngt hat. Das neuerdings vorgeschlagene Toluol
hat wie Quecksilber die Eigenschaft, dafl sein Siedepunkt im Gegen-
satz zu Alkohol auBerhalb der beiden Fixpunkte liegt, steht aber doch
dem Quecksilber nach. Bei Temperaturen, bei denen das Quecksilber
fest ist (unterhalb —399), bedient man sich der Pentan- oder Alkohol-
thermometer, bei Temperaturen in der Nihe des Siedepunktes des
Quecksilbers und dariiber eines Quecksilberthermometers, dessen
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 Erwérmen aus;
man beobachtet daher unmittelbar nicht die wahre Volumeninderung
der Thermometersubstanz, sondern eine scheinbare Ausdehnung, die
kleiner als die wahre ist.

Gasthermometer. Es hat sich gezeigt, daB die Ausdehnung -aller
Gase sehr nahe demselben Gesetz folgt, daB also alle Gasthermometer
fast die gleiche Temperaturskala liefern. AuBerdem stimmt diese Skala
recht nahe mit der des Quecksilberthermometers iiberein, d.h. alle
Gase dehnen sich bei Erwirmung um 1° C um eine konstante, von der
Héhe der Temperatur und der Natur des Gases unabhingige GrofSe
aus (vgl. Kap. 2). Fir Quecksilber folgt diese GleichmiBigkeit der
Ausdehnung aus der Definition der Cersiusskala, da ja die gesamte
Ausdehnung zwischen dem Gefrier- und Siedepunkt des Wassers in

S Uk Lo 1o
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100 gleiche Teile geteilt wurde. Hitte man zur Definition der Tem-
peraturskala nicht Quecksilber, sondern irgendeine andere Fliissigkeit
gewahlt, so wiirden die Grade des Gasthermometers nicht genau den
Graden dieses Fliissigkeitsthermometers entsprechen. Auch fiir das
Quecksilberthermometer ist diese Ubereinstimmung keine mathema-
tische, doch sind die Abweichungen der einzelnen Gasthermometer
voneinander und vom Quecksilberthermometer bei gewohnlicher Tem-
peratur so gering, dal} sie fiir die meisten praktischen Zwecke vernach-
lassigt werden konnen. Als internationale wissenschaftliche Temperatur-
normale wird nicht das Quecksilber-, sondern das mit Wasserstoff ge-
filllte Gasthermometer benutzt. Die Abweichungen zwischen dem
Quecksilber- und dem Luft- oder Wasserstoffthermometer betragen bei
Temperaturen zwischen 0 und 200° nur einige Hundertstel Grad; bei
300° dagegen betrigt 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, da8 die normale
Schmelztemperatur des Eises mit 0° und die normale Siedetemperatur
des Wassers mit 100° bezeichnet wird. Im folgenden wird immer diese
Skala benutzt werden. Wird der Eisschmelzpunkt als Nullpunkt der
Zahlung benutzt, bezeichnen wir die Temperaturen mit ¢ und nennen
sie CELstustemperatur. Wie sich in dem Abschnitt iiber die Zustands-
gleichung idealer Gase und weiter in den thermodynamischen Ablei-

stantem Druck. Rohre ef Quecksilber. Bei Erwirmung oder Abkiihlung von
A verschiebt sich das Quecksilber und kann durch Nachgielen in die
zweite Rohre oder Ablassen bei r auf gleichen Stand in beiden Réhren

1 Vgl. LanpoLT-BORNSTEIN, 5. Aufl., S. 1209.
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gebracht werden. Dann herrscht im Innern von 4 immer der gleiche
Druck, nimlich Atmosphérendruck. Da aber dieser nicht absolut kon-
stant ist, so sind die Temperaturangaben dieses Apparates nur so lange
richtig, wie sich der Atmosphérendruck nicht &ndert.

b) Gasthermometer bei konstantem Volumen. Wie im Kapitel 2 gezeigt

wird, andert sich der Druck eines Gases bei konstantem Volumen bei
Erwirmung um 1° C ebenfalls um eine konstante GréBle. Man kann
daher die Temperatur aus der Druckzunahme wahrend der Erwirmung
bestimmen. Die Arbeitsweise eines derartigen
Thermometers wird durch Abb. 4 veranschavlicht.
Das Gas im thermometrischen Gefall 4 ist durch
eine Quecksilbersaule abgeschlossen, die ihrerseits
durch einen Gummischlauch mit dem verschieb-
baren Rohr n kommuniziert. Durch Vertikal-
verstellung des Rohres n gelingt es, das Queck-
silber bei allen Temperaturen auf ein und die-
selbe Stelle, die durch eine kleine Spitze § mar-
Liert ist, einzustellen. Der hierzu notwendige Uber-
und Unterdruck wird durch die Niveaudifferenz
des Quecksilbers zwischen § und » gegeben?.

Das Anwendungsbereich des Gasthermometers
nach unten wird durch die Kondensation des
Gases begrenzt. Ein Wasserstoff- und besonders  Abb. 4. Gasthermo-
ein Heliumthermometer gestattet daher, noch sehr meter ezﬂuﬁ:ﬁmtem
niedrige Temperaturen zu messen. Eine obere
Grenze gibt es theoretisch iiberhaupt nicht, doch bieten sich prak-
tische Schwierigkeiten durch die Beschaffung von Geféflen, die bei
hohen Temperaturen fiir die Gase undurchlassig sein miissen. Da die
meisten Stoffe erfahrungsgemiB dieser Bedingung bei sebr hohen Tem-
peraturen nicht geniigen, so ist es kaum méglich, Temperaturen von
iiber 1600° mit dem Gasthermometer zu messen2

Dampfdruckthermometer. Fiir Messungen unterhalb Zimmertempe-
ratur empfiehlt sich das von Stock angegebene Dampfdruckthermo-
meter durch bequeme Handbabung und grofe Empfindlichkeit. Seine
Verwendbarkeit beruht auf der Tatsache, daB die Sattigungsdrucke
von Fliissigkeiten stark temperaturabhéingig sind. Das die thermo-
metrische Fliigsigkeit enthaltende GefaB A der Abb.5 wird der zu
messenden tiefen Temperatur ausgesetzt; mit diesem Gefal ist durch
eine federnde spiralférmige Glasrohre das Manometer M/ verbunden, das
direkt den Dampfdruck in 4 und damit die dort herrschende Temperatur
angibt. Ein besonderer Vorzug dieser Mefimethode ist die Unabhéingig-

! Eine neue Form des Gasthermometers siehe bei MiLLER, Phil. Mag. (6), 3,
Bd. 20, S.296. :

2 HoLeorN und WIEN haben bis 1400° ein Luftthermometer benutzt, dessen
GefaBwandungen aus auBlen glasiertem Porzellan bestanden. Dieses Material halt
jedoch bei hoher Teémperatur nur dann dicht, wenn der Innendruck den dufleren
Druck nicht iibersteigt (Wied. Ann. Bd. 47, S.107,(1892). Day und SosMax

konnten ein Stickstoffthermometer aus einer Platin-Rhodium-Legierung sogar bis
1600° C benutzen (Am. J. of Science (4), Bd. 29, S. 93, 1910).
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keit von dem Temperaturgefille lings des Thermometers, da sich

jeweils der der tiefsten Temperatur entsprechende Dampfdruck einstellt.

Zur Benutzung dieser Thermometer sind von HENNING und STOCK
Tabellen veréffentlicht worden, die die zu den
verschiedenen Temperaturen gehérenden Dampf-
drucke verschiedener thermometrischer Sub-
stanzen gebenl.

Die elektrischen Methoden der Temperatur-
messung benutzen die Tatsachen, dafl erstens
der Widerstand eines Leiters sich mit dessen
Temperatur andert, und zweitens, daBl an der
Berithrungsstelle (Lotstelle) zweier verschiedener
Metalle oder Legierungen eine elektromotorische
Kraft besteht, deren GroBe ebenfalls eine Funk-
tion der Temperatur ist. SchlieBt man daher
einen Stromkreis, der aus zwei verschiedenen
Metallen zusammengesetzt ist und demnach zwei
Lotstellen enthilt, so flieBt ein Strom, falls sich
die beiden Lotstellen auf verschiedenen Tem-
peraturen befinden. Ist die eine dieser Tempera-
turen bekannt, so kann durch die Messung der
elektromotorischen Kraft die Temperatur der
anderen ermittelt werden. Beide Methoden be-
sitzen vor dem auf der Wirmeausdehnung be-

ruhenden Verfahren die Vorteile, dall 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 schr tiefer Temperaturen er-
moglicht wird. SchlieBlich ist hervorzuheben, dal 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:

L Wy, — Wy

100 wygp— w,
wo w; der Widerstand bei der Temperatur #, der betreffenden Skala

ist. Man findet dann, daB in erster Néherung zwischen der so definierten
Temperatur und der Temperaturangabe ¢ der idealen Gasskala eine
quadratische Beziehung besteht, daB also der Zusammenhang zwischen
Widerstand und Temperatur die Form annimmt w;, ="w, (1 4 at 4 bt?).

Drei Messungen bei bekannten Temperaturen liefern die Zahlen-
werte der Konstanten dieser Gleichung. Bestimmt man 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 Wirmestrahlung hervorgerufen werden, gibt man
nach dem Vorschlag von LanGLEY! dem Widerstandsthermometer eine
Form, die man als Bolometer bezeichnet. Es wird die Widerstands-
#nderung eines sehr diinnen Platinstreifens bestimmt; mit Hilfe eines
empfindlichen Galvanometers gelang es, Temperaturunterschiede von

nur 107%9 zu erkennen. Nicht so empfindliche, dagegen fiir praktische
Zwecke und groBe Temperaturbereiche verwendbare Widerstands-
thermometer sind z. B. von JAEGER und V. STEINWEHR? und von
E. HaaoN3 beschrieben worden. Ein diinner Platindraht wird unter
Erwirmung auf eine ca. 2 mm starke Kapillare aus Quarzglas aufge-
wickelt (HaacN) und diese Kapillare in eine gut passende weitere
Quarzglasrohre gesteckt. Beim Erweichen des Systems im Knallgas-
geblise legt sich das Quarzglas so dicht an den Widerstandsdraht an,
daB dieser jeder Temperaturschwankung der Umgebung sofort folgt.
Der Apparat eignet sich fiir Temperaturen zwischen —100° und + 900° C.
Bei tieferen Temperaturen, bei denen der Widerstand sehr klein wird,
muB sehr diinner Platindraht verwendet werden oder auch Bleidraht,
da dessen Widerstand langsamer abnimmt.

Thermoelemente. Man kann sidmtliche Metalle und Legierungen
derart in eine Reihe ordnen, daB an der wirmeren Lotstelle jedes vorher-
gehende Metall sich gegen das fol-
gende positiv auflidt. 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 veranschaulicht.
I ist das Bad von unbekannter
Temperatur ¢;; II habe die be-
kannte Temperatur ¢,. In I be-
findet sich die Lotstelle der beiden s[=—f—=
Metalle Me, und Me,, die durch —
in II angelotete dickere Kupfer- Abb. 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 miissen aus relativ dickem Kupferdraht
bestehen, damit in ihnen kein Spannungsverlust eintritt und die ge-
samte, bei II herrschende Potentialdifferenz G zur Messung gelangt;
fiir sehr genaue Messungen empfiehlt es sich, diese Potentialdifferenz
nach dem Kompensationsverfahren zu bestimmen. Die in diesem

N
111
|1

1 Vgl. LummeR und KurnBauM, Wied. Ann. Bd. 46, S. 204 (1892).
2 Ber. Dt. physikal. Ges. 1903, S. 353.
3 Z. angew. Chem. Bd. 20, S. 565 (1907).
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Thermoelement erzeugte elektromotorische Kraft ist dieselbe, wie wenn
die beiden Metalle in I/ direkt aneinandergelétet wiren. Denn hilt
man beide Béder, I und 11, auf gleicher Temperatur, so muB, da jetzt
kein Strom flieBt, die Summe der an den beiden Lotstellen in I vor-
handenen elektromotorischen Krifte die in I gerade kompensieren. Wir
konnen uns daher die beiden Létstellen in 17 durch eine einzige zwischen
den beiden Metallen Me, und Me, von gleicher Temperatur ¢, ersetzt
denken. Die gesamte elektromotorische Kraft e setzt sich dann additiv
aus den entgegengesetzten Kriften e¢; und e, zusammen, die an den
beiden Lotstellen herrschen. Es ist also e = ¢, — e,.

Je nach dem benutzten Thermopaar und der GroBe des benutzten
Temperaturgebietes mufl man hierfiir eine einfachere oder kompliziertere
Temperaturabhingigkeit ansetzen. Fiir kleine Unterschiede zwischen
t; und ¢, geniigt es, zwischen elektromotorischer Kraft und Temperatur
eine lineare Beziehung anzusetzen:

e, =¢y+ at (1)
und daher e=¢e —e =a(t;—1,);

die Thermokraft des Elements ist proportional der Temperaturdifferenz
zwischen I und I1.

Fiir groBe Temperaturdifferenzen wird in gewissen Gebieten der
Zusammenhang immer komplizierter, und es kann unter Umsténden
vorteilhaft sein, von einer formelmiBigen Darstellung ganz abzu-
sehen und die empirisch festgestellte Abhingigkeit in Form einer
Tabelle oder Kurve zu bringen.

Zur Temperaturmessung bei tiefen und mittleren Temperaturen ver-
wendet man hauptséchlich das Thermoelement Eisen-Konstantan (Le-
gierung von 60 vH Cu und 40 vH Ni), das fiir eine Temperaturdifferenz
von 1°C eine EMK von ca. 1/,, Millivolt gibt. Bei héheren Tempera-
turen, bei denen Konstantan schmilzt, benutzt man nach LE CHATELIERS
Vorschlag Platin und eine Legierung von Platin mit 10 vH Rhodium.
Fiir dieses haben HororN und Day die Thermokraft:

e = — 310 1 8,048 ¢ - 0,00173 £2

ermittelt, wenn e in Mikrovolt (= 10—% V) angegeben und die eine Lot-
stelle konstant auf 0° gehalten wird. Barus schligt den Ersatz des
Platin-Rhodiums durch Platin-Iridium (20 vH Iridium) vor, da hier-
durch die Thermokraft des Elementes um ca. 23 vH erh¢ht wird. Fiir
mittlere Temperaturen empfiehlt voN HEevesy das Thermoelement
Silber-Nickel. Empfindlichkeit: 1° ca. 0,02 Millivolt.

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

Um die Angaben verschiedener Thermometer auf einander beziehen
zu kénnen, muB jedes Thermometer oder Thermoelement, welcher Art
es auch sei, itber 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 ab-
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 enthilt die Fix-
punkte, die zur Festlegung der gesetzlichen Temperaturskala durch die
Physikalisch-technische Reichsanstalt dienen.

Siedepunkt des Sauerstoffs:

{ = — 183,00 + 0,0126 (p — 760) — 6,5 X 10—86 (p — 760)*
Sublimationspunkt der Kohlensédure:

t = —178,50 -+ 0,01595 (p — 760) — 1,1 X 10—35 (p — 760)>
Schmelzpunkt des Quecksilbers: ¢t = — 38,87°
Schmelzpunkt des Eises: ¢ = 0,000° »
Umwandlungspunkt von Natriumsulfat: ¢ = 32,38°
Siedepunkt des Wassers:

¢ = 100,000 -+ 0,0367 (p — 760) — 2,3 X 10—5 (p — 760)2
Siedepunkt von Naphthalin: ¢ = 217,9, -+ 0,058 (p — 760)
Erstarrungspunkt von Zinn: ¢ = 231,8,°
Siedepunkt von Benzophenon: ¢ = 305,9° + 0,063 (p — 760)
Erstarrungspunkt von Cadmium # = 320,9°
Erstarrungspunkt von Zink: ¢ = 419,4,°
Siedepunkt des Schwefels:

t = 444,60 + 0,0909 (p — 760) — 4,8 X 10—5 (p — 760)2
Erstarrungspunkt von Auntimon: ¢ = 630,59
Erstarrungspunkt des Silbers: ¢ = 960,5°
Schmelzpunkt des Goldes: ¢ = 1063°
Erstarrungspunkt von Kupfer: ¢ = 1083°
Schmelzpunkt von Palladium: ¢ = 1557°
Schmelzpunkt von Platin: ¢ = 1770°
Schmelzpunkt von Wolfram: ¢ = 3400°

p bedeutet den herrschenden Atmospharendruck in Millimetern Quecksilber?.

3. Kalorimetrie.

" Die Bestimmung von Wéarmemengen erweist sich in zweifacher Hin-
sicht als bedeutungsvoll, namlich 1. zur Charakterisierung einer grofien
Zahl von physikalischen und chemischen Vorgingen und 2. zur Be-
stimmung der spezifischen Wirmen, 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-
ginge sind: der Ubergang eines Stoffes in einen anderen Aggregat-
zustand (Schmelzen und Verdampfen und die reziproken Vorginge
Gefrieren und Kondensieren), alle chemischen Umsetzungen, das Ent-
stehen und Verschwinden mechanischer Arbeit, Leitung des elektrischen
Stromes, die Absorption von Licht- und anderen Strahlen. Die zur
Bestimmung von Wirmemengen konstruierten Apparate werden Kalori-
meter genannt.

Das Mischungskalorimeter. Dasselbe beruht auf der Gleichung:

Q =cymy (I, —1y).

! Vgl. zu diesem Abschnitt: F. HENNING : Temperaturmessung, Braunschweig
1915, und an neuerem etwa den entsprechenden Abschnitt im Handbuch der
Experimentalphysik, Bd. 1, Leipzig 1926.
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Soll die Warmemenge @, die bei irgendeinem Vorgang entwickelt
oder absorbiert wird, gemessen werden, so lat man den Vorgang sich
innerhalb einer Flissigkeit von bekannter spezifischer Wérme ¢, und
bekannter Masse m, abspielen. ¢, ist die Anfangstemperatur, f, die
Endtemperatur der Kalorimeterfliissigkeit. Als Kalorimeterflissigkeit
wird im allgemeinen Wasser benutzt, bei héheren 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 Ausfilhrung des Versuches
miissen noch eine Reihe Korrektionen beriicksichtigt werden, die der
Temperaturanderung der GefiBwandungen, des Thermometers selbst,
des Riihrers, mit dem die Fliissigkeit zum Zwecke einer gleichmafligen
Durchmischung geriihrt wird usw., Rechnung tragen. Auf die Einzel-
heiten der Versuchsanordnung kann an dieser Stelle nicht eingegangen
werden; es mufl auf die bekannten Laboratoriumshandbiicher ver-
wiesen werdenl.

Die Bestimmung einer spezifischen Warme mittels des Mischungs-
kalorimeters gestaltet sich folgendermafien: Der zu untersuchende
Korper von der Masse m, wird auf eine Temperatur ¢; erwdrmt und in
das Kalorimeter, das die Anfangstemperatur ¢, besitzt, getaucht. Dann
stellt sich die Ausgleichstemperatur ¢, ein. Da die vom Korper ab-
gegebene Wiarme gleich der vom Kalorimeter aufgenommenen ist, so ist

Q = comy (t; —t;) = c;my (t,— 1)
und cimy {8y — 1)

s —

my (t5 — t5)

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

ermittelnde Warmemenge ist2. Im allgemeinen diirfte jedoch diesem

! OsrwaLD-LUTHER, Physikochemische Messungen. — KonLrauscH, Leitf.
d. prakt. Physik usw. 2 Vgl. OstwaLp-LuTHER, 4. Aufl. 1925, S. 362ff.
und ArnpT, 2. Aufl. 1923, S. 454 ff.
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Zwecke das folgende, durch die Darstellung in Abb. 7 erliuterte
Néherungsverfahren geniigen. Man beobachtet die Temperatur in be-
stimmten Zeitabstinden vor und nach Eintritt der Reaktion, tragt
die erhaltenen Werte graphisch auf und extrapoliert die entstehenden
Kurven bis zu einem mittleren Zeitpunkt, an welchem man sich die
Reaktion unendlich rasch verlaufend denkt.

Die fiir diesen Zeitpunkt aus der Abbildung abgelesene Temperatur-
dnderung wird in die kalorimetrische Grundgleichung eingesetzt.

Das Eiskalorimeter. Dieser in seiner heutigen Form von BUNSEN
angegebene Apparat beruht auf der Tatsache, dal jeder feste Stoff
beim Schmelzen eine ganz bestimmte Schmelzwirme w pro Gewichts-
einheit verbraucht. Fiihrt man daher einem festen Stoff an seinem
Schmelzpunkte die Warmemenge @ zu, so bringt diese die Menge m
des Stoffes zum Schmelzen, wobei m durch die Gleichung @ = mw
bestimmt wird. Ist w bekannt, so kann man durch Bestimmung von m
die gesuchte Warmemenge ¢ berechnen.

Als Kalorimeterinhalt wird allgemein reines Eis benutzt, das durch
Einpacken des GefiBes in Schnee oder ein Gemenge von zerstofienem
Eis und Wasser auf 00 C gehalten wird. Da sich Eis unter Kontraktion
in fliissiges Wasser umwandelt, so tritt wihrend der Warmeentwick-
lung eine Volumenverminderung im Innern
des Kalorimeters ein, die durch Verschie-
bung einer den Abschlufl gegen die Auflen-
luft bildenden Quecksilbersiule abgelesen
werden kann und aus der sich m und da-
mit @ berechnen lafBt (vgl. Abb. 8). Der
Raum B ist mit Eis und Wasser, die
Rohre C mit Quecksilber gefiillt. Der die
zu messende Wirme entwickelnde Vorgang
spielt sich im Rohr A4 ab.

Das Verdampfungskalorimeter ist von
JoLy zur Bestimmung von spezifischen
Wiarmen empfohlen worden. Ebenso wie
zum Schmelzen, so ist zum Verdampfen
der Gewichtseinheit eines Stoffes eine ganz
bestimmte Warmemenge [ erforderlich. Die Wirmemenge @, die das Ge-
wicht m, des zu untersuchenden Korpers von der Anfangstemperatur ¢,
auf die Siedetemperatur £, einer Fliissigkeit (z.B. Wasser, 100°) bringt, ist

Q = camy (B, —1y).

Zu ihrer Bestimmung hingt man den Kérper an einen &dquilibrierten
Wagebalken und verdringt dann die umgebende Luft durch eine Atmo-
sphéire vom gesittigten Dampf der betreffenden Kalorimeterflissigkeit
von der Temperatur ¢,. Hierbei kondensiert sich so lange Fliissigkeit
an dem aufgehingten kilteren Korper, bis dessen Temperatur gleich
der des gesittigten Dampfes ¢, wird. Durch Wigung des durch die
Flissigkeitstropfchen beschwerten Korpers erhilt man die Menge des
kondensierten Dampfes m, und gewinnt somit die Gleichung:

Q =myl = cym, (I, — 1)

Abb. 8. BunseNsches Eiskalorimeter.
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und aus dieser:
m,l

Cp == — = — .
Tomy(lp— 1)

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 Stirke J amp einen
Leiter, dessen Widerstand w ohm betrigt, so entwickelt er in z Sekun-
den nach den Versuchen von JouLE die Wirmemenge @ = k- J2wz.
Der konstante Faktor % gibt diejenige Anzahl Kalorien an, die ein
Strom von 1 amp im Widerstand 1 ohm in einer Sekunde erzeugt,
nédmlich k = 0,239 cal'. Die Bestimmung der spezifischen Wérme einer
Fliissigkeit oder eines Gases gestaltet sich daher sehr einfach. Man
bettet den stromdurchflossenen Leiter in die Flissigkeit ein, schickt
auf elektrischem Wege eine bestimmte Wirmemenge hinein und be-
stimmt die Temperaturerh6hung. Ist der zu untersuchende Korper
fest, z. B. ein Metall, so wird er mit dem Heizdraht umwickelt und in
eine Badfliissigkeit getaucht; der Heizdraht kann gleichzeitig als Wider-
standsthermometer dienen. Fiir andere kalorimetrische Zwecke emp-
fiehlt es sich, erst die Temperaturerhshung zu bestimmen, die im Kalori-
meter durch den fraglichen Vorgang (z. B. chemische Reaktion, Ab-
kiihlung eines Korpers unbekannter spezifischer Wirme usw.) entsteht,
und dann in dem im Kalorimeter eingebetteten Stromleiter solche
Stréme zu erzeugen, dafl wiederum eine gleiche Temperaturerhhung
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 Reibe von Kalorimetern, die zu besonderen Zwecken kon-
struiert worden sind, werden in spéteren entsprechenden Abschnitten
beschrieben werden.

4. Wiirmeleitung und -strahlung.

Der Warmeinhalt eines Kérpers kann durch zwei Ursachen vermehrt
werden: Es kann in ihm selbst durch einen chemischen oder physi-
kalischen ProzeB Wirme 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 auBlen zu-
gefithrt dadurch, dal er in die Nihe eines Kérpers von hoherer Tem-
peratur gebracht wird. Dann geht die Warme durch Leitung oder
Strahlung von der hoheren zur tieferen Temperatur iiber; der Korper
hoherer Temperatur wirkt als Warmequelle. Sind die beiden Stellen
verschiedener Temperatur nur durch eine Fliissigkeit oder ein Gas
getrennt, so wird der WarmefluB auch durch Konvektion vermittelt,
d. h. es treten in dem beweglichen Medium Strémungen auf, welche
die am heiBlen Korper erhitzten Teilchen in die Nihe des kilteren
bringen.

1 W. JicER und H. v. STEINWEHR, Ann. Physik, Bd. 64, S. 305—366 (1921).
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Samtliche Stoffe in allen Aggregatzustinden haben in allerdings ver-
schiedenem MaBe die Fahigkeit, Warme von Orten hoherer Temperatur
zu solchen niederer Temperatur zu lesten. Diese Fundamentaleigenschaft
der Stoffe muB aus dem Wesen der Wirme selbst erkliart werden. Die
Fluidumstheorie nahm an, daB der Wirmestoff ebenso wie ein Gas das
Bestreben hat, jeden verfiigharen Raum gleichmaBig zu erfilllen und
daher von Stellen hoherer Dichtigkeit nach solchen geringerer Dichtig-
keit zu diffundieren. Durch die Entdeckung, daB sich Warme in mecha-
nische Arbeit und umgekehrt umwandeln 1af3t, wurde man dazu gefiihrt,
die stoffliche Natur der Warme aufzugeben und die Wiarme als kinetische
Energie der die Korper zusammensetzenden kleinsten Teilchen aufzu-
fassen. Je lebhafter diese Molekularbewegung ist, um so hoher ist die
Temperatur des Koérpers. In seinem Innern treten dauernd Zusammen-
stofle der einzelnen kleinsten Teilchen auf, die sich nach den StoS-
gesetzen ihre kinetische Energie mitteilen miissen. Daher sind Tem-
peraturdifferenzen in benachbarten Kérpern nicht bestindig, sondern
es muB allmahlich ein Zustand eintreten, in dem die mittlere kinetische
Energie und daher auch die Temperatur aller Teilchen die gleiche ge-
worden ist.

Diese Vorstellung hat dazu gefiihrt, die Warmeleitfiahigkeit in Gasen,
in denen man durch die kinetische Gastheorie iiber die Bewegungsart
der kleinsten Teilchen unterrichtet ist, aus anderen physikalischen
GroBen mit Erfolg zu berechnen. Fiir den festen und fliissigen Zustand
ist die Form der Molekularbewegung viel komplizierter; daher ist es
noch nicht gelungen, ein genaues Bild von dem Mechanismus der Wéarme-
leitung in diesen Aggregatzustinden zu entwerfen. Doch ist die mathe-
matische Theorie der Warmeleitung, die unabhingig von jeder speziellen
Vorstellung die Erscheinungen formal wiedergibt, fiir alle Korper seit
den grundlegenden Arbeiten Fouriers erschépfend bekannt. Wie die
Erfahrung gezeigt hat, besitzen diejenigen Stoffe, die gute Leiter der
Elektrizitat sind, also die Metalle, auch ein hohes Wirmeleitvermogen.
Nach dem Gesetz von WIEDEMANN und Franz ist das Verhéltnis von
Elektrizititsleitvermogen zum Wirmeleitvermégen fiir alle Stoffe nahezu
eine Konstante. Die Elektronentheorie glaubte eine Erklirung fiir diese
auffallige Beziehung zu haben, nimlich durch die Hypothese, da3 die
freien negativen Elektronen sich in den Metallen wie Molekeln eines
Gases bewegen und durch ihre ZusammenstéBe den Ubergang von
Wiarme und Elektrizitdt vermitteln, aber es hat sich bisher noch keine
Theorie widerspruchsfrei durchfithren lassen.

- Wahrend der Warmeiibergang durch Leitung ein langsam verlaufen-
der Vorgang ist, dessen Geschwindigkeit in erster Linie von dem die
Leitung vermittelnden Koérper abhingig 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 wirmedurchldssig (diatherman) bezeichnet werden. Die Wirme-
strablen verhalten sich ebenso wie die Lichtstrahlen und folgen den
gleichen Gesetzen; sie kénnen an den Oberflichen von Koérpern, die sie
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nicht hindurchlassen, eine Absorption oder Reflektion erleiden. Kr-
wirmung und Temperatursteigerung tritt nur bei Absorption von
Wirmestrahlen auf. Beim Ubergang von Wirme durch Leitung er-
wiarmen sich alle die Warmequelle umgebenden Schichten nacheinander,
und es herrscht vor Einstellung der Temperaturkonstanz ein stetiges
Temperaturgefille; infolge der Strahlung kann sich jedoch auch ein
von der Wiarmequelle entfernter absorbierender Korper erwirmen, wih-
rend die dazwischenliegenden Schichten kalt bleiben, falls sie aus durch-
lassigem Material bestehen. Man kann z. B. mittels einer Sammellinse
aus Eis einen im Brennpunkt der Linse befindlichen Kérper durch
Sonnenstrahlen zur Entziindung bringen.

Die Durchlassigkeit der verschiedenen Stoffe ist oft fiir Warme- und
Lichtstrahlen die gleiche, doch gibt es auch Ausnahmen. Wasser ist
z. B. fir Warmestrahlen undurchldssig, wihrend es Lichtstrahlen be-
kanntlich nicht merklich absorbiert.

Die Gesetze der Wirmestrahlung werden im Kapitel 12 eingehend
behandelt werden.

Zweites Kapitel.

Das Verhalten der Kirper beim Erwirmen.

1. Anderung des Aggregatzustandes.

Schmelzen. Wenn man einem festen Stoff Warme zufiihrt, so d&ndert
sich seine Temperatur und sein Volumen und damit auch sein spezi-
fisches Gewicht. Gleichzeitig dndern sich auch eine groie Reihe anderer
physikalischer Eigenschaften, z. B. seine optischen Eigenschaften (Bre-
chungs- und Reflektionsvermogen), seine Leitfahigkeit fiir Wérme und
Elektrizitat usw. Sieht man von Umwandlungen in andere Modifika-
tionen ab, so treten alle diese Anderungen kontinuierlich auf, d.h.
zwischen zwei nicht benachbarten Temperaturen durchliuft der Stoff
eine kontinuierliche Reihe von Zwischenzustinden. Fiir jeden festen
Stoff gibt es jedoch eine obere Temperaturgrenze, iiber 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 fliissigen iiber. Dieser
Vorgang wird als Schmelzen und die entsprechende Temperatur als
Schmelzpunkt oder Schmelztemperatur bezeichnet.

Der Schmelzpunkt eines Stoffes ist — abgesehen von einer geringen
Abhingigkeit vom #uBeren Druck — eine fiir jeden reinen Stoff ein-
deutig bestimmte Temperatur. Von dieser Regel machen jedoch einige
Stoffe, wie z. B. Glas oder Pech, die innerhalb eines gréfieren Tem-
peraturintervalls erweichen und kontinuierlich von dem starren in den
zéhfliissigen und dann in den fliissigen Zustand iibergehen, eine Aus-
nahme. Diese Eigenschaft besitzen jedoch nur die sog. amorphen, nicht
kristallinischen Stoffe, von denen im folgenden daher abgesehen werden
soll, desgleichen von den sog. fliissigen Kristallen und den kristallinischen
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Flissigkeiten, die die charakteristischen Eigenschaften des festen und
des flissigen Aggregatzustandes, die Orientierung der Molekeln im
Raume und ihre leichte Beweglichkeit gleichzeitig zu verbinden scheinen.
Der Ubergang vom anisotropen Kristalle zur véllig isotropen Flissigkeit
kann nur an einer einzigen Temperatur erfolgen, und auch das in neuerer
Zeit nachgewiesene Erweichen von Kristallen in der Nahe des Schmelz-
punktes bildet von diesem Satze keine Ausnahme, da ja ein erweichter
Kristall sich ebenso wie ein harter anisotrop verhalt.

Der Ubergang des festen (d. h. anisotropen) Zustandes in den fliis-
sigen (d. h. isotropen) kann nur erfolgen, wenn dem festen Stoffe Warme
zugefiihrt wird, und zwar wird beim Schmelzen der Masseneinheit des
festen Stoffes eine bestimmte Wirmemenge absorbiert, die als seine
-Schmelzwirme** bezeichnet wird. Fiir Wasser betriagt sie z. B. pro
Gramm 80 cal. Das besagt, daBl beim Schmelzen von 1g Eis zu 1g
Wasser von 0° ebensoviel Warme verbraucht wird, wie bei Erwérmung
des Gramm Wassers von 0° bis auf 80°. Diese Warmeabsorption des
Stoffes beim Schmelzen ist die Ursache dafiir, daB die Temperatur des
festen Stoffes nicht iiber seinen Schmelzpunkt gesteigert werden kann.
Denn die nach Erreichung des Schmelzpunktes zugefithrte Warme 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 Warmezufithrung
die Temperatur der Fliissigkeit steigen. Ein Gemenge von festem Stoff
und Fliissigkeit besitzt daher die unverdnderliche 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 Riithrung fiir innige Berithrung der beiden Aggre-
gatzustinde, um lokale Temperaturdifferenzen zu verhiiten und liest
diejenige Stellung des Thermometers ab, bei der weder Zufiithrung noch
Ableitung von Wirme eine Anderung hervorruft. Geringe Substanz-
mengen werden fein pulverisiert in einseitig geschlossene Kapillarrohr-
chen gebracht und in mdglichster Nihe des Thermometers innerhalb
einer durchsichtigen Fliissigkeit (Wasser, Schwefelsdure, Glycerin) lang-
sam erhitzt, bis der Beginn des Schmelzens abgelesen werden kann.

Fiir Metalle mit hohem Schmelzpunkt empfehlen HorLBoRN und
Day das folgende Verfahren!: Ein etwa 1cm langer Draht des zu
schmelzenden Metalles wird in die Lotstelle eines Thermoelementes ein-
gefiigt und dessen elektromotorische Kraft im Augenblick des Durch-
schmelzens abgelesen. In gewissen Fillen muB die Einwirkung der
Atmosphére durch geeignete VorsichtsmaBregeln verhindert werden.

Abb. 9 gibt die gegen die Ordnungszahl der Elemente aufgetragenen
Schmelztemperaturen.

In den einzelnen Perioden treten wiederkehrende RegelméBigkeiten
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 Periodenléinge
finden sich dann in bestimmten Gegenden Nebenmaxima- bzw. -minima.
‘Auch 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 Fillen, z. B. Cu, Ag, Au oder den Erdalkali-
metallen findet sich keine solche RegelméBigkeit. Eine eindeutige Ab-
hingigkeit des Schmelzpunktes vom Atomgewicht oder der Ordnungs-
zahl besteht also nicht. Ebensowenig scheint ein solcher Zusammen-
hang zwischen dem Schmelzpunkt einer Verbindung und den Schmelz-
punkten ihrer Komponenten zu existieren.

Abb. 9. Schmelztemperaturen der Elemente.

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

Bildet man den Quotienten aus der molekularen Schmelzwirme und

der absoluten Schmelztemperatur—g;, so findet man fiir die Metalle Werte
zwischen 1,8 und 4,8. Andererseits hat WALDEN! gezeigt, dafB er fir
hochmolekulare Stoffe zwischen 12,5 und 14,8 liegt. Fiir andere Ver-
bindungen finden sich Werte zwischen diesen Zahlen.

Wihrend die mit einer Temperatursteigerung verkniipfte Zunahme
des Wirmeinhaltes eines festen Stoffes eine stetige Verdnderung der
physikalischen Eigenschaften hervorruft, tritt bei der Aufnahme der
Schmelzwirme am Schmelzpunkt eine sprunghafte Anderung dieser
GréBen ein. Die spezifische Wirme wichst wihrend des Schmelzens
bei allen Stoffen, das spezifische Gewicht nimmt bei den meisten Stoffen

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

Ein sehr einfacher und bequemer Apparat
zur Bestimmung dieser meist positiven Vo-
lumenénderung ist
in nebenstehender
Abb. 11 abgebil-
det. Die schwar-
zen Teile der Ab- 2
bildung bedeuten
Quecksilber, wel- T
ches man bei gro-
Beren  Volumen-
anderungen aus b
austreten lassen

. g, —¢
und wigen kann; i 2 L
. . Abb. 10. Anderung des spezifischen Abb. 11. Apparat zur
bei geringeren Gewichtes am Schmelzpunkt. Bestimmung der Voluminderung
wird die Ausdeh- e

nung iiber ¢ hinaus an der Skala r abgelesen. Folgende Tabelle gibt
die spezifischen Wiarmen und das spezifische Gewicht im festen und
fliissigen Zustande und ihre Anderung in Hundertteilen der fiir den
festen Zustand charakteristischen GréBen fiir einige Stoffe:

Spezifisches Gewicht und spezifische Warme
am Schmelzpunkt.

Stoff d gest, i ds. ! v;I Ctest en, \:I
Blei . . ... 11,005 | 10,645 | —3,39 | 0,030 | 0,04 33
Cadmium . . . | 84665 | 7,989 | —4,72 — — —
Zinn . . . . . 7,1835 | 6,988 | —2,80 | 0,055 | 0,0635 15,6
Quecksilber . . | 14,193 | 13,690 | —3,67 | 0,032 | 0,0335 48
Wismut. . . .| 9,637 | 10,004 3,31 | 0,030 | 0,036 20
Wasser . . . .| 091666 0,99988| 9,1 0,50 1,0 100
Kaliumnitrat . — — — 0,124 | 0,33 1661

Auch die Leitfahigkeit fiir Warme und Elektrizitit 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 sollte sie in den festen Aggregat-
zustand iibergehen. Die Erstarrung bleibt jedoch hiufig aus; es ist bei
vielen Stoffen méglich, eine ,,Unterkithlung* der Fliissigkeit, und zwar

' Neuere, sehr genaue Bestimmungen der Volumeninderung beim Schmelzen
sind von H. Brock ausgefiihrt worden. Z. physikal. Chem., 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. Brlngt man jedoch einen kleinen Keim des festen Aggregat-
zustandes in die unterkihlte Fliussigkeit, so beginnt sofort die Erstar-
rung; gleichzeitig bewirkt die wahrend der Erstarrung frei werdende
Schmelzwéirme eine Erwidrmung des fest-fliissigen Gemenges bis zur
Schmelztemperatur.

Wahrend diese Unterkiihlung von Flissigkeiten sehr leicht zu er-
halten ist, ist eine analoge voriibergehende ,,ﬁberhitzung“ an festen
Stoffen nur in ganz vereinzelten Fallen beobachtet worden.

Ubergang in den gastormigen Aggregatzustand (Verdampfen, Subli-
mieren). Dampfdruck. Jede Flissigkeit besitzt bei jeder Temperatur
ein Bestreben, sich in den gasfoérmigen Aggregatzustand zu verwandeln,
d. h. zu verdampfen. Auch bei den festen Stoffen ist diese Eigenschaft
beobachtet worder — Sublimation —, doch kommt sie diesen meist in
nur geringem Mafle zu. Bei Flissigkeiten ist sie betriachtlich grofier und

wichst unter allen Umstdnden mit steigender
Temperatur.

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

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

Abb. 12, als MaB fiir das Verdampfungsbestreben betrachtet
Dampfdruckmessung. werden muB, wird Dampfdruck genannt. Er
wichst 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 Quecksilber-
ssule, und zwar bei 20° um 160 mm. Der leere Raum oberhalb des
Quecksilbershat sich mit Chloroformdampf gefiillt, und dieser iibt offenbar
den gleichen Druck aus wie eine Quecksilbersdule von 160 mm. Bringt
man an Stelle des Chloroforms eine kleine Menge Ather in das Barometer-
rohr, so sinkt die Quecksilbersiule um 440 mm. Der Ather hat also
bei 20° einen Dampfdruck von 440 mm.

Befindet sich die Fliissigkeit in einem freien Raum an der Luft,
so wird sich an ihrer Oberfliche ebenfalls eine Dampfschicht bilden,
deren Druck gleich dem Dampfdruck der Fliissigkeit ist. Allmahlich
wird sich dieser Dampf durch Diffusion im ganzen zur Verfiigung
stehenden Raum ausbreiten, und der fortdiffundierende Dampf wird
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durch weitere Verdampfung von Flissigkeit ersetzt werden, so daf3 der
Partialdruck des Dampfes an der Oberfliche konstant bleibt. Dieser
Prozel wird so lange fortschreiten, bis die gesamte Fliissigkeit ver-
dampft ist. Das langsame Verschwinden von Flissigkeit infolge ihrer
Verdampfung nennt man ,,Verdunsten®.

Wird aber der Dampfdruck einer Fliissigkeit durch Temperatur-
erthéhung so weit gesteigert, dal er den Druck der auf ihr lastenden
Atmosphire iibersteigt und diese daher vor sich herschieben kann, so
wird die Verdampfung der gesamten Fliissigkeit sehr rasch vor sich gehen
konnen ; die Fliissigkeit ,,siedet‘. Als Siedepunkteiner Fliissigkeit bezeich-
net man daher diejenige Temperatur, bei der der Dampfdruck den Druck
der umgebenden Atmosphére gerade iiberwindet, also unter normalen
Bedingungen den Wert 760 mm Quecksilber erreicht. Bei niedrigem
Barometerstand, z. B. auf hohen Bergen, sieden die Fliissigkeiten schon
bei Temperaturen, die unterhalb ihres normalen Siedepunktes liegen.

Yerdampfungswirme. Die Verdampfung, d. h. die Verwandlung des
flilssigen in den gasférmigen Aggregatzustand, kann nur eintreten, wenn
der Fliissigkeit eine bestimmte Warmemenge zugefiihrt wird, die, bezogen
auf ein Mol, als Verdampfungswirme}, bezeichnet wird. Die Verdampfung
kann also nur so lange fortschreiten, wie die n6tige Warme zugefiihrt wird.
Ist das nicht mehr der Fall, so wird die Verdampfungswérme dem eigenen
Wirmeinhalt entzogen, die Temperatur und mit ihr der Dampfdruck
sinken so weit, daB die aus der Umgebung zuflieBende Wéarme die zur
langsamen Verdampfung verbrauchte gerade deckt. Fithrt man also
einer Fliissigkeit, die sich in einem offenen Gefafl befindet, Warme zu,
so steigt zundchst ihre Temperatur und ihr Dampfdruck. Solange
dieser niedriger als Atmosphérendruck ist, ist die Verdampfung gering,
und die zugefithrte Wiarme kann im wesentlichen zur Temperatur-
erh6hung dienen. Am Siedepunkt aber wird die gesamte zur Ver-
fiigung stehende Warme zur Verdampfung verbraucht, und die Tem-
peratur der Flissigkeit bleibt konstant, solange iiberhaupt noch Fliissig-
keit vorhanden ist. Diese Temperaturkonstanz wird zur Bestimmung
des Siedepunktes benutzt. Unter der ,,Uberhitzung‘ einer Fliissigkeit
versteht man ihre Erwirmung bis iiber die Siedetemperatur. Uber-
hitzung kann ebenso wie Unterkithlung (S. 19) eintreten, wenn die
Fliissigkeit rein ist und vor Erschiitterung geschiitzt wird. Die iiberhitzte
Fliissigkeit kann explosionsartig verdampfen, indem sich plétzlich sehr
groBe Dampfblasen in ihrem Innern bilden. Die Uberhitzung kann
durch Einwerfen kleiner fester Korper, z. B. Tonscherben oder Metall-
stiicke, verhiitet oder aufgehoben werden.

Zwischen der Verdampfungswiarme und dem normalen Siedepunkt
der Flissigkeiten besteht nach TrouroN folgende Beziehung: Es ist,
wenn man den Siedepunkt in der absoluten Zihlung zéhlt:

= const ~ 21.

T

Fliissigkeiten, welche mehr oder weniger polymerisiert sind, zeigen
héhere Werte der Konstanten, und man kann aus dem Betrage der
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Abweichungen von der TrouToNschen Regel geradezu einen Riick-
schluBl auf den Betrag der Polymerisierung ziehen. Wie jedoch NERNsT
gezeigt hat, fiigen sich dieser Regel nur solche Fliissigkeiten, deren
Siedepunkte nicht weit voneinander entfernt sind. Fiir Fliissigkeiten
mit sehr niedrigem Siedepunkt, wie z. B. die verfliissigten permanenten
Gase, erhilt man viel zu kleine Werte. Daher ersetzen NERNST und
andere Autoren die TrouronNsche Regel durch halb empirische Be-
ziehungen, die den Abfall des Quotienten mit sinkender Siedetemperatur
gut wiedergeben. Um eine Beziehung zu geben, die auch fiir im fliis-
sigen Zustande assoziierte Stoffe gilt, filhrt CEDERBERG! noch neue
Stoffkonstanten, namlich den kritischen Druck p; und die kritische
Temperatur T (vgl. S. 24), einund erhilt so einen Ausdruck, der sich
der Erfahrung gut anschlieft:

Ao 45Tlem 1,
Ty

Wie die folgende Tabelle zeigt, wird er in vielen Fillen bestatigt; so-
lange némlich keine Assoziation im Dampfe auftritt.

A
nach CEDERBERG.

T
Siede- | MolareVer- | Kritische ];Icrtiglr 2
Substanz t?:égi' da&‘&‘:xgs" Temperatur | pryck 7.1;* T
P
T 2 in cal Tk in aktm beob. | ber.

I 11 1‘ II1 v A% ! VI VII VIIL
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 45 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
Athyldther . . . . | 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 »2100 0,38 | 21,9 | 24,5

Man sieht, daf diese Beziehung zur Bestimmung von Molekular-
gewichten vorziiglich geeignet ist. Die einzigen Félle, in denen der
nach der CEDERBERGschen Formel berechnete Quotient wesentlich, von
dem beobachteten abweicht, sind Substanzen, deren Dampf noch zum
Teil assoziierte Molekiile enthilt (Essigsdure). Soll die Formel hier
stimmen, so muB man ein scheinbares Molekulargewicht einfithren, das
groBer als das wahre ist.

! Thermodyn. Berechnung chem. Affinititen. Berlin 1916.
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Kritische Erseheinungen. Die Verdampfung einer Fliissigkeit kann
also nur eintreten, wenn der Dampfdruck der Fliissigkeit grofer ist
als der duBere Druck, der auf ihr lastet. Man kénnte daher annehmen,
daB man die Bildung des Dampfes bei allen Temperaturen verhindern
kann, wenn man nur den duBeren Druck groBl genug macht. Da der
Dampfdruck stets sehr rasch mit wachsender Temperatur steigt, so
miite man allerdings bei Temperaturen weit oberhalb des Siedepunktes
sehr hohe duBere Drucke anwenden. Es wire jedoch denkbar, da man
jeden Stoff auch bei den hochsten Temperaturen als Fliissigkeit er-
halten konnte. Dies ist nun erfabrungsgemifl nicht der Fall; es gibt
vielmehr fiir jeden Stoff eine Temperatur, oberhalb derer er unter
keinem noch so hohen Druck als Flissigkeit existieren kann. Diese
Temperatur wird seine kritische Temperatur genannt.

Zur Beobachtung der kritischen Temperatur fithrten die klassischen
Versuche von ANDREWS an Koblendioxyd. Schliet 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 wéchst als der
Druck im Gasraum infolge seiner Temperaturerhthung 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 Wirmeausdehnung kleiner, die
Dichte des Dampfes dagegen grofler. 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 gasférmige Aggregatzustand mit-
einanderidentisch ; sie betrigt 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 Abkithlung in eine
Fliissigkeit iiberzufithren, ohne daB man eine plétzliche Zustandsinde-
rung zu beobachten vermag. Kiihlt man z. B. Kohlendioxyd, das bei
359 unter dem Druck von 100 atm steht, bis unterhalb 319, z. B. auf
250 ab, wihrend man den Druck gleichzeitig konstant hilt, so sieht
man in dem oben beschriebenen Glasréhrchen keine Veréinderung. Man
konnte daher annehmen, daf 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 fithren kann, so muBl die Fliissigkeit schon vor der Druck-
erniedrigung vorhanden gewesen sein. Der Ubergang 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 spéiteren Abschnitt eingegangen
werden. Hier sei nur erwihnt, daB nach GurLDpBERG 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 homogener Stoffe.

Zustandsvariable und ihre Funktionen. Wenn man von &ufleren
Einflilssen, wie etwa einem elektrischen oder magnetischen Felde ab-
sieht und die Oberflichenerscheinungen vernachlissigt, so ist der Zu-
stand eines homogenen Korpers eindeutig bestimmt, wenn von den
drei GréBen Druck, Volumen und Temperatur zwei gegeben sind.
Man nennt sie daher die Zustandsvariablen, und jede Gleichung,
die diese drei GroBen miteinander verkniipft, eine Zustandsgleichung des
Korpers. Statt dieser Variablen konnen auch bestimmte von ihnen
abhiingige Funktionen benutzt werden (Energieeinhalt, Entropie, freie
Energie usw., s. Kap. 5); auch eine Gleichung zwischen diesen Funk-
tionen und den Zustandsvariablen kénnen wir als Zustandsgleichung
betrachten.

Wir werden spiter sehen, daB sich die Beziehung zwischen Druck,
Volumen und Temperatur ganz besonders einfach fiir 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, dal man fiir sehr verdiinnte
Gase die einzelnen Molekiile als Massenpunkte auffassen kann, die véllig
unabhingig voneinander im Raum umherfliegen. Im Kristall dagegen
wird jeder Baustein von seinen naheren und entfernteren Nachbarn
an einer bestimmten Stelle so festgehalten, dafl er um diese Ruhelage
nur Schwingungen ausfithren kann. Es leuchtet ein, daf fiir diesen
Fall auch unter sehr vereinfachenden Annahmen die gegenseitige Be-
cinflussung und ihre Abhingigkeit von den Zustandsvariablen nicht
leicht zu fassen sind. Wir werden spiter sehen, daBl sich ein fester
Kérper in nichster Nihe des absoluten Nullpunktes wesentlich ein-
facher verhilt als bei héherer 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.

Fiir die Flissigkeiten kennen wir keine allgemein giiltige Zustands-
gleichung und auch keinen Grenzzustand, dem sich ihr Verhalten mehr
oder weniger niiherte, wie wir etwa als Grenzzustand fiir feste und
gasformige Substanzen den idealen festen Korper bzw. das ideale Gas
gefunden hatten. Fir relativ niedrige Drucke und hohe Temperaturen
werden wir finden, daBl die fir reale Gase aufgestellte VAN DER
W aaLssche Zustandsgleichung auch fiir den fliissigen Zustand gilt (S. 31).

Wir kénnen also nur experimentell fir jede einzelne Flissigkeit
Beziehungen zwischen Volumen, Druck und Temperatur finden.

Um auf experimentellem Wege den Zusammenhang zwischen den
Zustandsvariablen zu ermitteln, bestimmt man die Anderungen jeder
Zustandsvariablen oder einer Funktion derselben mit einer zweiten,
wahrend man die dritte konstant hilt. So stellt z. B. der kubische
Ausdehnungskoeffizient die relative Voluménderung mit der Temperatur
bei konstantem Druck dar und die Kompressibilitat die relative Volum-
anderung mit dem Druck bei konstanter Temperatur. Aus zwei solcher
passend gewéhlten GréBen lassen sich auf Grund thermodynamischer
Beziehungen die iibrigen berechnen.

Zustandsgleichung idealer Gase. Die Wirmeausdehnung der Gase
ist bedeutend gréBer als die der festen und fliissigen Stoffe und folgt
viel einfacheren Gesetzen. Daher ist auch der Zusammenhang zwischen
Druck, Volumen und Temperatur zuerst fir die verdiinnten Gase ge-
funden worden. Wie Gay-Lussac zuerst verdffentlichte, dehnen sich
alle Gase bei Erwidrmung um 1° C um einen bestimmten und gleichen
Bruchteil x des Volumens aus, das sie bei 0° innehatten, und zwar
betriagt dieser Bruchteil & = 1/,,;. Ist also das Volumen der Mengen-
einheit eines Gases (eines Gramms) bei 0° gleich v, so betrégt sein Volumen

bei t9:
v = v (1 + xt). (1)

Diese Gleichung gilt allerdings nur, wenn der Druck, der auf dem
Gase lastet, wihrend der Erwirmung konstant bleibt. Ebenso fand
Gay Lussac, daB der Druck p eines Gases um den gleichen Bruchteil &
des Druckes bei 0° wichst, falls die Erwdrmung bei konstant gehaltenem
Volumen vorgenommen wird, also auch:

Pe=1po (1 + ). (2)

Um das Gesetz der Ausdehnung bei veranderlichem Druck zu finden,
mulBl man diese Gleichungen mit dem BoyLEschen Gesetz kombinieren.
Dieses besagt, daBl 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 &ndert, also:

pv = const. (3)
Die Mengeneinheit eines Gases (1 g) nehme bei der Temperatur 0°
und dem Drucke p, das Volumen v, ein; es soll berechnet werden,

welches Volumen v diese Gasmenge bei der beliebigen Temperatur ¢
und dem beliebigen Druck p einnimmt.
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Bei der Erwirmung auf die Temperatur ¢{ unter dem konstanten
Druck p, steigt das Volumen auf o' = v, (1 + «¢t), bei der Kompres-
sion (oder Dilatation) auf den Druck p bei der konstanten Temperatur t
sinkt (oder steigt) das Volumen auf », wobei nach Gleichung (3) pv =p,v’
ist. Mithin besteht zwischen dem Anfangszustand p,, v,, 0° und dem
Endzustand p, v, t° die Gleichung

P v =pg% (1 + «t). 4)

Druck, Volumen und Temperatur eines Gases sind also durch
Gleichung (4) miteinander verkniipft. « ist eine fiir alle Gase gleiche
GroBe, namlich sehr nahe gleich 1/,,,!, das Produkt pyv, hat fiir jedes
Gas einen anderen Wert. Ist dieser bekannt, so kann man, wenn zwei
der GroBen p, v, t gegeben sind, die dritte aus (4) berechnen.

Die Glelchung (4) erhalt noch eine allgemeingiiltigere 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,
dafB alle Gase bei gleichen Bedingungen (gleichem Druck, gleicher Tem-
peratur) auch das gleiche Molekularvolumen besitzen oder mit anderen
Worten, daf3 sich in gleichen Rédumen gleich viele Molekeln aller Gase
befinden (Gesetz von AvocaDpro). Da also das Molekularvolumen V,
beim Druck p, und der Temperatur 0° fiir alle Gase denselben Wert
besitzt, so enthilt die Gleichung:

PV =pVo(1+ i) (42)
keine von der individuellen Natur des Gases abhangende GréBe, sondern
gilt nunmehr fiir alle Gase, sofern man mit ¥ das Volumen von einem
Gramm-molekulargewicht (= 1 Mol) bezeichnet.

Eine weitere Vereinfachung der Gleichung (4a) erhialt man durch
die Einfilhrung des Begriffes der absoluten Temperatur (vgl. S. 6).
Wenn man Gleichung (1) auf negative CELSIUStemperaturen extrapoliert,
so erhilt man eine Temperatur ¢ = — 1/6 = — 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 um die GréBe 1/ = 273 unter-
scheidet. Es ist demnach bei jeder beliebigen Temperatur

T=1/0 +1t=273 4 ¢.
Setzt man diesen Wert in Gleichung (4a) ein, so erhdlt man:
p-V=pVox-T.
Po Voo ist dann fiir alle Gase eine universelle Konstante und kann

daher durch einen einzigen Buchstaben R bezeichnet werden. Die fiir
alle Gase giiltige Gleichung lautet demnach:

o p-V=R-T. (4b)

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

anstalt ist o in der Grenze fiir den Druck null —?:7—?—}% (HexNING, F.,und HEUSE, W.
Z. Phys., Bd. 5, S. 285, 1921.) '
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Eine derartige Gleichung, welche Druck, Volumen und Temperatur
eines Kérpers miteinander verkniipft, nannten wir seine ,,Zustands-
gleichung*‘; denn der Zustand eines Korpers ist eindeutig bestimmt,
wenn die Werte von je zwei dieser GréBen, z. B. p und v oder p und 7'
oder » und T’ gegeben sind. Die drei Gréen p, v und 7' bezeichnet man
als die ,,Zustandsvariablen‘‘.

Der Zahlenwert der sog. ,,Gaskonstante’* R hingt von dem MaB-
system ab, in dem man den Druck p und das Volumen V mifit. Fiir
Atmosphéren und Liter wird, da jedes Mol eines Gases bei 0° und 1 atm
Druck den Raum von 22,41 einnimmt:

1-224
R = pOVODC = —2'“7’3*'2 0,082 l-atm - grad—l.

Im sog. absoluten MaBsystem (Zentimeter- Gramm-Sekunden-System)
wird 11=1000 ccm, 1 atm gleich dem Gewicht einer Quecksilber-
séule von 76 cm Héhe und 1 em? Querschnitt, also ¥V, = 1000 - 22,4;
Py == 76+ 13,6 - 9811, mithin R = 8,31 - 107 erg - grad—1.

Die Einfiihrung des absoluten Nullpunktes gleich —273°C hat
natiirlich keine praktische, sondern nur theoretische Bedeutung. Die
Herstellung einer Temperatur, bei der ein Stoff keine Raumerfiillung
besitzt, ist unméoglich. Daraus geht hervor, dafl das BovyLEe-Gay-
Lrussacsche Gesetz bei sehr tiefen Temperaturen seine Giiltigkeit ver-
liert.

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

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

Sie fanden, daB bei hoheren Drucken alle 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 Umstinden festzustellen. Wie REGNAULT gezeigt
hat, nahern sich alle Gase mit abnehmendem Druck, d. h. mit wachsen-
der Verdiinnung, mehr und mehr dem idealen Zustande, so daf das
BoyLE-Gay-Lussacsche Gesetz, das diesen Zustand definiert, als exakt
giiltiges Grenzgesetz fiir die sehr verdiinnte Materie ausgesprochen
werden kann.

Das Verhalten der realen Gase wird am besten dadurch charakteri-
siert, daBl man die Werte der Produkte p * v bei konstanter Temperatur
und verschiedenen Drucken miteinander vergleicht. Trigt man die
Drucke p als Abszisse, die zugehérigen Werte p - v als Ordinaten auf,

1 1g iibt die Kraft 981 dyn aus.
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so miifite die p - v-Kurve fiir 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 gewshnlich als ,, Isothermen*
bezeichnet, schon bei Drucken unterhalb einer Atmosphére eine Neigung.

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

Gas starker zusammendriick-
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
BovrLEesche Gesetz pv =const
erfillt ist, werden diesc
Punkte die BoyLEpunkte ge-
nannt.

Verbindet man diese
Punkte (gestrichelte Kurve)
miteinander, so erhialt man
eine parabeliahnliche Kurve.
Die Temperatur, deren puv-
Kurve ihren BoyLEpunkt
gerade auf der pv-Achse hat,
bei der also das BovLEsche
Gesetz bei unendlicher Ver-
diinnung gilt, nennt man die
BovLetemperatur des Gases.
Man sieht, daB sie fiir
Kohlensiure héher als die
erreichten Versuchstempera-
turen liegt und nur durch
Extrapolation der Kurve zu

Abb. 13. Isothermen der Kohlensiure. berechnen ist.

Ein Teil der Isothermen der zweiten Abbildung — Luft! — fallt mit
steigendem Druck ebenso wie die der Kohlensaure fiir groie Volumina;
dagegen liegt hier der BoyLEpunkt innerhalb des untersuchten Tem-
peraturgebietes (54°C), und die dariiber liegenden Isothermen steigen
ganz gleichmiBig an. Fiir alle untersuchten Gase hat man Isothermen
gefunden, die zunéchst fallen. in neuester Zeit sogar fiir das Helium?,
das eine extrem tief liegende BoYLEtemperatur hat (—2°C). Die iiber

! Konstruiert nach Daten aus Landolt-Bornstein, 5. Aufl.
2 Onxnes, H. K., und Boms, J. D. A., Leiden Comm. No. 170, 1924.
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der BovLetemperatur liegenden Isothermen verlassen die pv-Achse mit
steigender Temperatur immer steiler; nur beim Helium hat man ge-
funden, daB zwar zunichst die Isothermen fiir groBe Volumina auch
immer steiler werden, daB diese Steilheit jedoch ein Maximum hat,
so daB bei noch héheren Temperaturen die Kurven wieder flacher
werden. Ob bei ganz hohen Temperaturen die Isothermen schlieflich
horizontal einmiinden (Erfiillung des Boyreschen Gesetzes), ist experi-
mentell nicht entschieden. Ebenso ist es nicht sicher, ob sich die Iso-
thermen aller Gase bei ge-
niigend hohen Tempera-
turen denen des Heliums
ahnlich verhalten.
Gelten fiir den unend-
lich kleinen Druck (p = 0)
die einfachen Gasgesetze
streng, so miissen sich
die Isothermen fiir alle
Gase in ein und dem-
selben Punkte schneiden.
D. BerTHELOT hat diese
Extrapolation durchge-
filhrt' und erhalt fir die
Produkte p - V fiir je eine
Grammolekel des betref-
fenden Gases, wenn der
Druck in Atmosphéren
und das Volumen in
Litern gemessen wird, be
00 C die folgende Tabelle

Wasserstoff . . . . 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
sind auBerordentlich geringfiigic 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 = 2732+ R gegeben. Diese Bestimmungen der
Gaskonstante werden immer mit Sauerstoff angestellt, da nur fiir ihn

Abb. 14. Isothermen der Luft.

1 Z. Elektrochem. Bd. 10, S. 621, 1904.
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das Molekulargewicht, das in die Berechnung eingeht, genau festgelegt
ist (32,000). Alle Prézisionsmessungen an Sauerstoff der letzten Zeit
geben iibereinstimmend als Normalvolumen fiir Atmosphérendruck
22,414 1. Diese Zahl kann ihrerseits zur Molekulargewichtsbestimmung
anderer Gase benutzt werden.

Bezeichnet man namlich mit p - v den Grenzwert, den man fir 1 g
des betreffenden Gases erhélt, und mit M sein Molekulargewicht, so
ergibt sich dieses aus der Gleichung M :%:}i Auf diese Weise ist
z. B. das Atomgewicht des Stickstoffs zu 14,01 berechnet worden,
wihrend die friiber allgemein 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 grofe Reihe von Versuchen gemacht wor-
den, eine andere Gleichung aufzustellen, die die zwischen Druck,
Volumen und Temperatur der Gase giiltigen Beziehungen wiedergibt.
Es konnte jedoch bisher noch kein Gesetz gefunden werden, das fiir
alle Stoffe, alle Temperaturen und Drucke auch nur mit einiger An-
néherung erfiillt wird. Einen erfolgreichen Ansatz hierzu verdanken
wir VAN DER WaArLs, dessen berithmte Zustandsgleichung im folgenden
kurz behandelt werden soll.

Wir erwiahnten schon, daB8 die kinetische Theorie der Gase eine Lr-
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 kénnen.
Voraussetzung fiir die Giiltigkeit der einfachen Gesetze ist, dal die
Molekeln sich wie absolut elastische Kérper verhalten, deren mittlerer
Abstand sehr groB3 gegen ihre Dimensionen ist und die keine Anziehungs-
krifte aufeinander ausiiben. Man erkennt, daBl damit auch die Giiltigkeit
der einfachen Gesetze fiir den sehr verdiinnten Zustand der Materie
plausibel gemacht wird, weil in diesem die obenerwihnten Voraus-
setzungen am ehesten erfilllt 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-
nachlissigt werden koénnen, 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
Krifte 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 muf}
also durch ein Zusatzglied vermehrt werden, das dieser Molekular-
attraktion Rechnung triigt. Die genauere Ausfithrung dieser Gedanken
filhrte vaN DER WaaLs zu der Gleichung:

(P + 575) (V —b) = BT
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Die Konstanten @ und &, die in erster Annédherung von Druck,
Temperatur und Volumen unabhéngig und als MafB fiir die Molekular-
anziehung und das Eigenvolumen der Molekeln! zu betrachten sind,
haben fiir jedes Gas einen anderen Wert. Bei sehr grofler Verdiinnung

wird %sehr klein und ¥V sehr gro gegen b; dann geht die Gleichung

in die einfache Gleichung pV = RT iiber. Man kann die VAN DER
Waarssche Zustandsgleichung auf die verschiedensten Arten priifen.
Man kann die aus ihr durch Konstantsetzen von 7' entstehenden Iso-
thermengleichungen mit den experimentell gefundenen Kurvenscharen
vergleichen; man kann insbesondere die Neigung dieser Isothermen in
der Grenze fiir unendliche Verdiinnung zur Priifung benutzen. Auch
kann man die Lage einzelner Punkte als Kriterium wahlen, etwa die
Lage der BoyLEpunkte. Immerfindet man,da8 die Gleichung den experi-
mentellen Befund qualitativ richtig wiedergibt ; dagegen lassen sich keine
Konstanten ¢ und b finden, mit deren Hilfe sich der Zustand eines
Gases quantitativ fiir groBe Druck- und Temperaturbereiche darstellen
lieBe. Dagegen lassen sich fiir die meisten Gase bei nicht zu hohen Drucken
geeignete Zahlenwerte von @ und & finden, mit deren Hilfe der Einfluf}
von Druck und Temperatur auf das Volumen der Gleichung gemif
dargestellt werden kann. Wie zu erwarten, wachsen die Zahlenwerte
der Konstanten im allgemeinen mit wachsender Kompliziertheit des
Molekiilbaues. Daraus folgt, dall die einfachen Gase mit kleinem
Molekulargewicht, vor allem die einatomigen Edelgase, die zweiatomigen
elementaren Gase Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, ferner Kohlen-
oxyd, Chlorwasserstoff usw. in ihrem Verhalten den idealen Gasen am
nichsten kommen. Es hat nicht an Versuchen gefehlt, die vAN DER
Waarssche Gleichung durch eine andere Zustandsgleichung mit zwei
oder mehr Konstanten neben der Gaskonstante zu ersetzen. Jede
dieser Gleichungen’ hat ihre besonderen Vorziige; aber keine von ihnen
erfiillt alle Anforderungen, die an eine Zustandsgleichung zu stellen sind.

Eine wesentliche Bedeutung bekommt die van DER WaaLssche
Gleichung dadurch, daB sie nicht nur fiir den gasférmigen, sondern
auch fiir den fliissigen Zustand gelten soll. Man erkennt namlich leicht,

daB fiir kleine Werte von V, d. h. grole Werte von ‘;z"
steigerung nur eine sehr geringe Volumenverminderung zur Folge haben

eine Druck-

wird, wenn némlich — viel gréBer als p wird. Bei kleinem Volumen

a
V2
und besonders bei grolen Werten der Molekularanziehung ist also der
Stoff nur sehr wenig kompressibel und erhilt damit die Eigenschaften, die
wir dem flissigen Aggregatzustande zuschreiben. Die vaAN DER WAALS-
sche Gleichung trigt also dem bereits frither bei den kritischen Er-
scheinungen besprochenen kontinuierlichen Ubergang von Gas zu Fliis-
sigkeit Rechnung. Es lassen sich sogar die kritischen Konstanten T}
(kritische Temperatur), p; (kritischer Druck) und V; (kritisches Volu-
men) aus den Konstanten a und b der vAN pER 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 vaN pER WaaLssche
Gleichung

(p+ 75) (V—b) = RT

fir V dritten Grades ist, und daB es daher fiir jeden Druck und jede
Terperatur drei Werte von 7 geben muf}, die die Gleichung erfiillen.
Diese drei Wurzeln der Gleichung sind entweder alle drei reell oder es
ist nur eine reell und zwei sind komplex. Im letzteren Falle 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 erfiillt, wenn die Substanz ein Gas
ist und sich oberhalb der kritischen Temperatur befindet. Unterhalb
der kritischen Tempe-

ratur gibt es fiir gewisse

Drucke je zwei Zu-

stinde, die nebeneinan-

der bestehen koénnen

und in denen das Vo-

lumen der Massenein-

heit ganz verschiedene

Werte besitzt, namlich

die Fliissigkeit und den

mijt der Fliissigkeit im

Gleichgewicht stehenden

gesittigten Dampf. Den

dritten, von der kubi-

schen Gleichung gefor-

derten Zustand kennen

wir allerdings nicht,

doch wird seine Mog-

Abb. 15. Isothermen nach VAN DER WAALS. lichkeit durch oben-
stehende Abb. 15 anschaulich gemacht. In dieser Abbildung sind die
Drucke als Ordinaten und die bei konstanter Temperatur zugehérigen
Volumina als Abszissen aufgetragen. Jeder Temperatur entspricht also
eine Kurve, die wieder als Isotherme bezeichnet sei. Bei hoher Tem-
peratur dhnelt die Isotherme 1 der vom 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 aller-
dings durch die Erfahrung nicht ganz bestitigt werden und daher
zum Teil gestrichelt gezeichnet sind. Das tatsichliche Verhalten der
Stoffe wird vielmehr durch die ausgezogenen Kurven 3a und 4a ge-
kennzeichnet. Erhéht man nimlich allmihlich den Druck, so tritt,
sobald das Volumen des gesittigten 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 Druckerhéhung tritt dann entsprechend
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der geringen Kompressibilitit 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 erhdlt ,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 - GlasgefaBl in einen Zustand der Dehnung (d.h. unter
negativen Druck) bringen, ohne daB die Fliissigkeit von der Gefal-
wand unter Dampfbildung abreiit. Jur. MEYER hat nachgewiesen,
daB solche unter negativem Druck stehende Fliissigkeiten ihr Volumen
lings der gestrichelten Kurve 4a #ndernl. Das mittlere Stiick
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 Isotherme eingeschlossen werden, gleich grof} sind. Kennt
man also aus der Zustandsgleichung den theoretischen Verlauf der Iso-
therme, so 1iBt 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 erhilt man die
Dampfdruckkurve der betreffenden Substanz. Man kann sich ein
Bild von dem Ansteigen dieser Kurve machen, wenn man die Tabelle
S. 22 betrachtet: Bei einer Temperatur, die schon ungefihr zwei
Drittel der kritischen Temperatur betrigt, ist der Dampfdruck erst
gleich einer Atmosphire (normaler Siedepunkt), wihrend zur kritischen
Temperatur selbst Drucke von ganz anderer GréBenordnung gehéren
(Spalte V).

Die Anfangs- und Endpunkte der horizontalen Kurventeile ent-
sprechen zwei von den reellen Wurzeln der Gleichung. Die dritte wird
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 erméglicht die Berechnung
der fiir den kritischen Zustand giiltigen GréBen Vi, p; und T aus
den Konstanten « und b.

Durch Umformung der vaN DER Waarsschen Gleichung und Ord-
nung nach Potenzen von V erhilt man nimlich die Gleichung:

_bp+ BT Ve a V_Lbzo‘
. p p p

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

Sackur-v. Simson, Thermochemie. 2. Aufl. 3
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Fiir die kritische Temperatur 7' und den kritischen Druck p;, sollen
die drei Wurzeln V,, ¥V, und V, alle gleich ¥}, dem kritischen Volumen,
sein; d. h. die linke Seite muf3 die Form:

(V—"Vi)?>=0

besitzen. Durch Gleichsetzung gleicher Potenzen von V erhilt man
die drei Gleichungen:

RT,
b Bl 3y, M
Pk
2o=3v1, (@)
Pr
b
22 vy 3)
Pk
Durch Division von (3) und (2) folgt:
Vi = 3b, (4)
aus (4) und (2) folgt:
=5 (5)
Pe= 5752 ‘
und aus (1), (4) und (5) folgt:
8a
Te=oipm (©)

Die Gleichungen (4), (5), (6) kann man andererseits dazu benutzen,
um die Konstanten ¢ und b aus den kritischen Daten zu berechnen,
und zwar geniigen 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 wire, so miite man nach, allen drei Methoden die gleichen
Werte fiir @ und b erhalten. Dies ist jedoch nicht der Fall; man erhalt
erhebliche Abweichungen und damit den Beweis, dal die Theorie nur
angendhert zutrifft.

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

Vi

8 i Vi
2
a=3p Vi, b= 3 R_3 T,

in die vAN DER Waarssche Gleichung ein, so erhilt man:

3pe Vi Vi _ 8 mu Vi T
(+5) (=) =5 *o

und nach Division durchﬁgv—'c

p | 3Vi 14 T
(pk + Vz)(3Tk 1)—8 T,
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Setzen wir nun
P oV . T

— =T, G = ’ “m 19' s

Dk Vi 9T,
d. h. zéhlen wir Druck, Volumen und Temperaturen in Bruchteilen der
entsprechenden kritischen Grofen, so erhalten wir eine Zustandsgleichung
fiir alle Stoffe, die keine individuelle Konstanten mehr enthalt, namlich :

(71'—}--52—) (3g)——1>:80. (7)

7, @ und 9 nennt man die ,;reduzierten Zustandsvariablen, die
Gleichung (7) die ,,reduzierte’ Zustandsgleichung.

Diese Gleichung verlangt z. B., da8 die Molekularvolumina beliebiger
Stoffe, die sich auf gleicher reduzierter Temperatur und unter gleichem
reduzierten Druck, d.h. in iibereinstimmenden Zustidnden befinden,
gleiche Bruchteile ihrer kritischen Volumina sind.

Wir werden spéter sehen, daf3 die molare Verdampfungswirme mit
dem Dampfdruck und der Temperatur fiir nicht zu groe Dampfdrucke
thermodynamisch durch die Gleichung

dln
A=R=E
zusammenhéangt. Mathematisch 148t sich diese Gleichung umformen in
A dlnp
T dinT’

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

i__ dinz
T T dlng’

Fiir iibereinstimmende Zustinde 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, da3
die reduzierten Siedetemperaturen mit guter Anniherung den Wert 2/3
haben. Durch Einfiihren der Bedingung der Flichengleichheit (S. 33),
durch die der Dampfdruck bestimmt wird, ergibt sich, daB zu iiberein-
stimmenden reduzierten Siedetemperaturen gehérende 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 gasférmigen Stoffe umfassen
soll, so postuliert sie eine ganz auBerordentliche Gleichartigkeit im
physikalischen Verhalten der Stoffe, wie es wohl von keiner anderen
bisher aufgestellten Theorie gefordert wird. Dementsprechend ist es
auch nicht zu verwundern, daf sie durch die Erfahrung nur in groben
Umrissen bestétigt wird. Trotz mancher recht erheblicher Unstimmig-

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

Auf diese fiir die kinetische Theorie der Materie duflerst wichtigen
Verhiltnisse kann an dieser Stelle nicht naher eingegangen werden!.

Eine reduzierte Zustandsgleichung, d. h. eine Gleichung, die fiir alle
Stoffe die gleiche ist und keine individuellen Konstanten mehr enthélt,
wenn man die Zustandsvariabeln in einem vorgegebenen MafBle mifit
(indem man die kritischen GréB8en als Einheit wihlt), ist nicht eine
spezielle Folge der vAN DER Waarsschen Gleichung, sondern lafit sich
aus jeder anderen allgemein giltigen Zustandsgleichung ableiten, die
auBer R nur noch zwei individuelle Konstanten enthilt. Da wir sahen,
daB dieses sog. ,,Theorem der iibereinstimmenden Zustinde nirgends
exakt gilt, insbesondere nicht bei den einatomigen leichten Edelgasen
(z. B. war fir Helium —;, = 5,68), miissen wir schlieBen, daB eine richtige
Zustandsgleichung noch mindestens eine weitere individuelle Konstante
enthalten mufl. Auch auf die Weiterfithrung dieser Theorie miissen
wir hier verzichten2.

3. Spezifische Wiirme.

Mittlere und wahre spezifische Wirme.

Die Erfahrung lehrt, dal die Temperatursteigerung bei gleicher
Wirmezufuhr fiir ein und denselben Stoff nicht bei allen Temperaturen
konstant ist, sondern da8 sie im allgemeinen um so kleiner wird, je hoher
die Temperatur ist, bei der die Warme zugefithrt wird. Steigt z. B. die
Temperatur eines Gramm Wassers bei der Erwirmung durch 1 cal bei
15° um genau 1°C, also auf 16,000° so steigt sie bei der Zufithrung
der gleichen Wirmemenge bei 99° nur um 0,992°, also auf 99,992°.
Daraus folgt, daBl die spezifische Wirme ¢ von der Temperatur ab-
héngig ist. In dem eben erwihnten Beispiel nimmt ¢ mit wachsender
Temperatur zu, da die durch die gleiche Warmemenge erzeugte Tem-
peratursteigerung abnimmt.

Diese Tatsachen filhren zu einer schérferen Definition des Begriffes
,spezifische Wirme“ und zu einer Einfithrung der Begriffe ,,wahre
spezifische Wirme”“ wund ,mittlere spezifische Wirme*: Nach
Gleichung (1) 8.3 ist fiir die Masseneinheit eines Stoffes die spezifische
Wirme ¢ gegeben durch das Verhiltnis der zur Temperaturerhhung
1, — t, verbrauchten Wiarmemenge @ zu ebendieser Temperaturerh6hung
t, —t,. Diese Zahl soll im folgenden als ,,mittlere spezifische Warme*
zwischen den Temperaturen ¢, und ¢, bezeichnet und c¢,, geschrieben
werden. Erhélt man fiir verschiedene Intervalle ¢,— ¢, voneinander
abweichende Werte von ¢,,, so mul ¢,, als Mittelwert aller derjenigen
Werte aufgefallt werden, die die spezifische Warme in dem Temperatur-

1 Vgl. z. B. KueneEN: Die Eigenschaften der Gase. Leipzig 1919.
2 Vgl. Handbuch der Physik IX, 5. Kap., Berlin 1926.
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intervall ¢, bis ¢, durchlduft. Jeder Temperatur ¢ muB also ein bestimmter
Zahlenwert der spezifischen Wirme zukommen, der als ,,wahre spe-
zifische Warme* ¢,, bezeichnet wird.

Zur Bestimmung der wahren spezifischen Warme bei der Tempe-
ratur £ mufl man den Versuch in einem sehr kleinen Temperaturintervall
vornehmen, in dessen Mitte die Temperatur ¢ gelegen ist, und die Mes-
sung der mittleren spezifischen Wirme wird um so genauer zum rich-
tigen Werte von ¢, fithren, je kleiner das Temperaturintervall gewéhlt
ist. Vollige Ubereinstimmung wiirde man nur erhalten, wenn #, —¢,
unendlich Kklein, d. h. gleich d¢wird. Es wird dann ¢, = %%, oder in
Worten : die wahre spezifische Warme bei der Temperatur ¢ ist das Ver-
hiltnis der zur unendlich kleinen Temperaturerh6hung nétigen Warme-
menge d@ zu der unendlich kleinen Temperaturerhéhung dt¢ selbst.
Aus dieser Uberlegung folgt, daf3 theoretisch c,, 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 Wirme
gréBerer Temperaturintervalle und ihrer Temperaturabhingigkeit fiihrt.

Die Beziehungen zwischen c¢,, und ¢, konnen folgendermaflen in
mathematischer Form dargestellt werden.

Die Wiarmemenge @ erhéhe die Temperatur der Masseneinheit eines
Stoffes von ¢, auf ¢; dann ist die mittlere spezifische Warme zwischen
t, und ¢

Q
= . ]_
Cm t—1, (1)
Die wahre spezifische Warme fiir jede Temperatur ¢ ist:
aQ
_ - 2
Co="%, @

also die zur Erwirmung von ¢, bis ¢ erforderliche Warmemenge @ nach
Integration von (2):

t
Q@ =/cwdt
123

und mithin nach (1)
t

1
Cmp = ?;EfCMYdt. (3)
to
Gleichung (3) gestattet die Berechnung von ¢,,, wenn ¢,, als Funktion
der Temperatur bekannt ist. Meist ist jedoch das Umgekehrte der Fall;
das Experiment liefert ¢,, als Funktion von ¢t —¢,, und es soll ¢, be-
rechnet werden.
Aus (1) und (2) folgt:

om (0 — o) =@ = [ eyt 4)
to
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und durch Differentiation von (4) nach der variablen Temperatur ¢:

_ dcm (t — )] o dem
R AT

Wird z. B. die mittlere spezifische Warme zwischen 0 und #° als
lineare Funktion von ¢ gefunden:

cm =0 + ft,

+ Cm- ()

so erhdlt man aus (5):
cw =0+ 28t,
also ebenfalls eine lineare Funktion. Aus:

em =« 4 At 4 yt?

wiirde folgen:
Cpw =& + 2814 3yt usw.

Die Erkenntnis, dal die spezifische Wirme eines Stoffes auch von
der Temperatur abhingig ist, filhrt zu einer schirferen Definition der
Wirmeeinheit, der Kalorie. Diese war im Kap. 1 definiert als diejenige
Wirmemenge, die 1 g Wasser um 1° C erwirmt. Ist aber die wahre
spezifische Warme des Wassers bei 0° nicht die gleiche wie bei 100°,
so ist zur Erwirmung des Wassers von 0° auf 19 eine andere Wirme-
menge noétig wie zur Erwiarmung von 99 auf 100°,

Man ist daher iibereingekommen, als Einheit der Wirmemenge die-
jenige zu bezeichnen, die 1 g Wasser von 14,5° auf 15,5° erwirmt (sog.
15%-Kalorie). Daneben findet man noch in der Literatur die mitt-
lere Kalorie, das ist der hundertste Teil der Wiarmemenge, die not-
wendig ist, um 1 g Wasser von 0° auf 100° zu erwirmen, wobei
Mittlere Kalorie

150-Kalorie

Aber nicht nur von der Temperatur ist die spezifische Warme ab-
héingig, sondern auch von den besonderen Bedingungen, unter denen
die Erwirmung vorgenommen wird. Nimmt man sie in einem geschlos-
senen Gefafl vor, so daB das Volumen konstant gehalten wird, so wird
die zugefithrte Wiarmemenge nur zur Temperaturerhhung verbraucht.
LaBt man aber die Erwirmung unter konstantem Druck vor sich gehen,
wobei sich im allgemeinen der Korper ausdehnt, so wird ein Teil der zu-
gefithrten Warme zu dieser Ausdehnung verbraucht, und die Temperatur-
erhéhung ist kleiner als im vorigen Falle. Unter allen méglichen verschie-
denen Versuchsbedingungen sind diese beiden Fille die wichtigsten. Denn
experimentell wird fast ausnahmslos die spezifische Wéirme bei kon-
stantem Druck ¢, gemessen, wihrend die Theorien Werte fiir die spe-
zifische Warme bei konstantem Volumen ¢, liefern. Eine Umrechnung
dieser beiden Werte ineinander ist nach einer allgemeinen thermo-
dynamischen Beziehung méglich, wenn man den Ausdehnungs- und
Kompressibilititskoeffizient der betreffenden Substanz kennt (vgl.
Kap. 5, Gleichung (9), S.113). Der Unterschied ist bei festen und
flissigen Stoffen gering, weil die Ausdehnung bei der Erwérmung nur

=1,0002 ; also sind praktisch beide einander gleich.
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gering ist; bei Gasen ist er jedoch betrichtlich und wird bei diesen
eingehend erdrtert werden.

Spezifische Wirme der Gase.

Experimentelle Ergebnisse: Da die Dichte der Gase im Verhiltnis
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 erhéhter Tem-
peratur durch ein Wasserkalorimeter, dessen Temperaturerh6hung be-
stimmt wird. Ist 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 GréBe ¢, fiir Gase. Multipli-
ziert man c, mit der Dichte, so erhilt man die spezifische Warme der
Volumeneinheit. Die folgende Tabelle enthilt die wichtigsten Resultate
REeNauLTs fiir die mittlere spezifische Wérme ¢,y zwischen 0 und 100°
und zeigt, daB bei einigen einfachen Gasen die spezifische Wirme gleicher
Volumina von der Natur des Gases nahezu unabhingig ist.

Gleiche Volumina enthalten Mittlere spezifische Warme cp nach

nach AvocaDRO gleich viele Mo-  RmanavLr, zwischen 0 und 100°.
lekeln; mithin ist auch die mitt- P N
lere Molekularwirme C, = Mc,, Gas fir 1 g © | T
d. h. die zur Erwirmung eines 760 mm)
Moles um 1°C nétige Warme- TLuft. . . .| 0,2375 | 0,305 | —
menge bei einigen einfachen Gasen 0O,. . . . . 0,2175 | 0,31 | 6,96
die gleiche. REGNAULT fand ferner, Nz - - - - | 02438 | 0304 | 6,83
dafB diese Molekularwarme C,, auch Hp. oo f 34090, 0304 1 6,82
P CO.. . . .| 0,2479 0,309 | 6,94
von dem Druck, unter dem das ¢1,.. . . .| 01214 | 0,38 | 86
Gas steht, unabhéngig ist, wenig- CO, . . . .| 0,2025 | 0,398 | 8,92
stens wenn dieser nicht stirker NeO . - - .| 0,2238 | 0,44 9,84

als von 1—12 atm variiert wird.

Neuere Versuche beweisen jedoch, daB auch dieses Gesetz nur ein Nahe-
rungsgesetz ist, und daB bei héheren Drucken ein merkliches Ansteigen
von O, zu beobachten ist. So fanden HoLBORN und Jakos?! fir die
mittlere spezifische Warme der Luft zwischen Zimmertemperatur und 100°

Cpm* 10% = 2414 + 2,86p - 0,0005 p2 — 0,0000106 p3 ;

in dieser Gleichung ist p in Atmosphéren auszudriicken und sie gilt bis
zu 300 atm. Die mittlere spezifische Wéarme wichst also von 0,2417
beil 1 atm bis zu 0,3031 bei 300 atm.

Auch von der Temperatur ist Cp in verschiedenem MaBe abhingig.

Wesentlich schwieriger als die Bestimmung der spezifischen Warme
bei konstantem Druck gestaltet sich die Bestimmung von C,, das ist
derjenigen Wéarmemenge, welche ein Mol des Gases verbraucht, wenn
seine Temperatur bei konstant gehaltenem Volumen um 1° C gesteigert

i HOLBI)EN, L., und Jakos, M., Forschungsarb. a. d. Geb. d. Ingenieurw. 1916,
Heft 187/188.
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wird. Infolge des geringen spezifischen Gewichts des Gases miiite man
entweder sehr kleine Gewichtsmengen oder sehr grofle Volumina der
Temperaturinderung unterziehen und in beiden Fillen mit erheblichen
Fehlerquellen kampfen. Jory hat diese Aufgabe mit Hilfe seines
Dampfkalorimeters (8. 13), das er zweckentsprechend zu einem Diffe-
rentialapparat ausgestaltet hat!, zu lésen versucht. Zwei kupferne
Hohlkugeln von 158 cm3 Inhalt und ganz gleichem Wasserwert wurden
im Innern des Dampfraumes an den Enden eines Waagebalkens auf-
gehéngt. Die eine Kugel wurde leer gepumpt, die andere mit dem zu
untersuchenden Gase gefiillt. Die spezifische Wéarme dieses Gases konnte
dann aus dem UberschuB des kondensierten Wassers berechnet werden.
Die Versuche mit Luft und Kohlendioxyd zeigten, dall die mittlere
spezifische Warme zwischen 12 und 100° in geringem MaBe vom Drucke
abhingig ist und mit ihm wichst. Es ist ndmlich nach JoLy

Luft. . . . . 1 atm 26,6 atm
Cow - « « . . 0,17154 0,17225.

RupcEe? fand neuerdings im Mischungskalorimeter fiir Kohlendioxyd
bei ca. 500 atm Druck den auBerordentlich hohen Wert ¢, = 0,45.
Eine andere und wohl wesentlich genauere Methode zur Bestimmung
von ¢, haben MALLARD und LE CHATELIER3, LANGEN% Pier® und
neuerdings WoHL® 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 Warmeténung @ des zur Explosion filhrenden Vorganges be-
kannt, so kann die mittlere spezifische Warme des Reaktionsproduktes
oder eines diesem beigemengten indifferenten Gases nach der Grund-
gleichung

Q=mcy (t,—1)
bestimmt werden.

Die genauesten Bestimmungen nach dieser mit groBeren experimen-
tellen Schwierigkeiten verbundenen Methode hat WonL ausgefiihrt.
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 Wiarmen bei kon-
stantem Druck als bei konstantem Volumen zu messen und da, wie
wir im folgenden sehen werden, die Theorie direkt nur Werte fiir O,
fir den idealen Gaszustand gibt, ist es wichtig, zu wissen, daf die
Thermodynamik Beziehungen liefert, die es ermoglichen, mit Hilfe
einer Zustandsgleichung aus C, das dazugehérige C, fiir den idealen
Gaszustand zu berechnen. Eine solche rechnerische Bestimmung von C.,

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.

¢ 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 Heusg! fir verschiedene Gase durchgefiihrt
worden; ihre Ergebnisse sind z. T. fiir die 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 KR6NIG, WATERSTON 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 Bewegungsgrofle
gemessen wird, welche die Molekeln in der Zeiteinheit der Wand er-
teilen. Da diese der Wand mitgeteilte Bewegungsgréfle sowohl der
Zahl der St6Be in der Zeiteinheit wie der BewegungsgréBe jeder ein-
zelnen stoBenden Molekel proportional ist, so ist in jedem geschlossenen
GefiB der Druck p des Gases proportional dem Quaadrate der Geschwin-
digkeit u der Molekeln. Hierbei ist vorausgesetzt, daB alle Molekeln
die gleiche Geschwindigkeit besitzen. Ist dies nicht der Fall, so ist
der Druck einem mittleren Geschwindigkeitsquadrat proportional. Es
gilt also in jedem Falle:

p=K-u?.

Der Proportionalititsfaktor K ist einer weiteren Berechnung zu-
ginglich. Bezeichnen wir die Anzahl der Molekeln, die sich in einem
Wiirfel von der Kante 1 cm befinden, mit » 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 Bewegungsgrofie
2mu mit, da sich ihre Geschwindigkeit von 4% auf —u &ndert. Um
nun den Druck, d. h. die gesamte in der Zeiteinheit an die Wand ab-
gegebene Bewegungsgrofle zu berechnen, mufl man die GroBe 2mu mit
der Zahl der StoBe, die insgesamt wihrend einer Sekunde senkrecht
auf die Wand 1 cm? 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, betrigt also 1/3n.
Jede einzelne von ihnen legt zwischen zwei Stéen den Weg 2 cm
zuriick und braucht hierzu, da ihre Geschwindigkeit gleich u ist, die Zeit
2/u Sekunden. Die Zahl der StéBe, die auf die Flicheneinheit der
Wand in der Zeiteinheit auftreffen, ist also = Y/yn - /2 = nu/6, mit-
hin ist der Druck:

u2
p=nu/6:-2mu = nm-—-.

Die strenge Ableitung integriert iiber alle StoBrichtungen und alle
Geschwindigkeitskomponenten.

1 SceEEL, KARL, und WiLeELM HEUSE, Ann. Physik (4), Bd. 40, S. 489, 1913,
und Hrusg, W., ebenda Bd. 59, S. 86, 1919.
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Bezeichnen 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 2
n=-3 und p- V:Nmu?.

Nimmt man nun an, daB die Geschwindigkeit w der Molekeln ledig-
lich von der Temperatur des Gases abhéngt, so erhilt man unmittelbar
das BoYLE-MARIOTTEsche Gesetz:

pV =const (fir konstante Temperatur).

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

Nmu? 3
—-—-E = = .
b=ly=" 2 PV
Die Energie des Gases ist dann lediglich eine Funktion der Temperatur
E={(T.

Welcher Art die Funktion E = f (T') ist, laB3t sich aus den bisher ge-
machten Annahmen nicht eindeutig ableiten. Aus der Bedingung, daf3
sich Korper keine Wérmeenergie mitteilen, wenn sie gleiche Temperatur
besitzen (8. 1), folgt unter Beriicksichtigung der StoBgesetze nur, dafl
die Temperatur eine eindeutige Funktion des Geschwindigkeitsqua-
drates u®ist. Die Form dieser Funktion wird naturgemi8 von dem MaB-
stabe der Temperatur abhingen. Unter Benutzung des empirischen
Gesetzes von Gay-Lussac (fiir ideale Gase):

folgt dann weiter £ — E, =3 RT.
Hiernach hitte ein ideales Gas beim absoluten Nullpunkt gar keine
kinetische Energie der Translationsbewegung und lieBe sich durch Zu-

fuhr von Wirmemengen von jeweils 3 R cal bei konstantem Volumen
(vgl. S.38) um 1° erwidrmen. Wir haben also die Beziehung

C,=3R.

Dies gilt fiir den Fall, dafl die gesamte Energie E des Gases, abgesehen
von der belanglosen Konstanten E,, nur in Energie der gradlinigen
Translationsbewegung der einzelnen Molekiile besteht, d. h. fiir ein ein-
atomiges ideales Gas. Die allgemeinste Bewegung, die ein Gasmolekiil
ausfithren kann, 148t sich in drei verschiedene Bewegungsarten zerlegen:
1. die Translationsbewegung des Molekiilschwerpunktes im Raume,
die wir schon betrachteten,
2. die Rotation des Molekiils um den festgehaltenen Schwerpunkt und
3. die Schwingungen der einzelnen Atome im Molekiil gegeneinander.
Die Translationsbewegung ist bekannt, wenn man die Bewegungs-
komponenten in den drei Koordinatenrichtungen des Raumes kennt;
die Rotation laft sich im allgemeinen durch drei Winkel beschreiben
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(fiir den Fall eines zweiatomigen hantelférmigen Molekiilmodells durch
zwei Winkel). Dazu kénnen, wenn das Molekiil # Atome enthilt, noch
bis zu 3n — 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
entfillt. Dabei miissen die Schwingungen doppelt gezéhlt werden, da
sie auBer kinetischer auch ebensoviel potentielle Energie enthalten. Da
wir fiir die drei translatorischen Freiheitsgrade zusammen § R T fanden
kommt auf jeden einzelnen

" . ¢ . Molwarmen der Gase.
34 BT. Fir ein zweiatomiges

Molekiil, das um zwei Rich- T 900 Cv,wzw 273202'07)0"
tungen rotieren kann, aber keine '
Schwingungen ausfiihrt, ergibt He . .. .. 2,98 | 2,98 o
h so U3 BT 1 2 R At . .. .. 2,98 | 2,98 2,98
sich so U=3KT + 3BT = Nq Kr, X — |30 —
3RTund C,=3R=496cal. |, . . . .. 3,25 | 4,87 5,41
Ein Modell mit drei rotato- N, . . . . . 4,74 | 4,98 5,68
rischen Freiheitsgraden gibe 9z - - - - - 4,92 | 4,98 5,68
ene et co. . ... 477 | 5,00 =
U=3§RT,0,=§RB=59cal. go & = |2 | 5,84
Die klassischie kinetische Theo- (291—2000°)
rie fordert also, daBl die Mol- Cl, . . . . . — | 5,86 6,83
warmen temperatur- und druck- N.O 717 (291—1835°)
unabhingig sind und nur solche § ~ " | ggy | _ 10.1
Werte annehmen, die sich um ’ (273—’20000)
4 R voneinander unterscheiden. CH, . . . . | 6,50 | — —
DaBl dies in vielen Fallen zu- 82?12 S g’?g LT *'"
trifft, zeigt die nebenstehende C:H: 10,30 ! - -

Tabelle.

Wir sehen, daB fiir einatomige ideale Gase die Voraussagen der
Theorie erfiillt sind; da hier die gesamte Energie aus Translations-
energie besteht, nehmen wir an, dafl bei allen bisher erreichbaren Tem-
peraturen fiir alle Gase der Translationsbeitrag zur Molwédrme } E
betragt. Ebenso kénnen wir fiir alle mehratomigen Gase mit Ausnahme
des Wasserstoffes den Beitrag der Rotationsenergie zur Molwérme kon-
stant § R pro Freiheitsgrad annehmen.

Wenn man aber die spezifischen Warmen mehratomiger Molekiile
iber groBe Temperaturbereiche nach tiefen und hohen Temperaturen
verfolgt, so findet man, daf} sie alle mehr oder weniger mit steigender
Temperatur wachsen. Das lafit sich formal so erkliren, als ob bei tiefer
Temperatur nicht vorhandene Freiheitsgrade, d. h. Bewegungsmoglich-
keiten mit steigender Temperatur allméhlich auftreten. Wéahrend -die
klassische Theorie dieser Erscheinung gegeniiber vollig versagte, gibt
die Anwendung der Quantentheorie auf diese materiellen Systeme die
gewiinschte Erklirung.

Quantentheorie der spezifischen Wirme. Sind in den Molekiilen
die Atome so aneinandergebunden, daf} sie mit der Schwingungszahl
v (Anzahl der Schwingungen pro Sekunde) gegeneinanderschwingen,
so verlangt die Quantentheorie, dafl diese Schwingungen nicht be-
liebige Energiemengen aufzunehmen vermégen, sondern nur ganz-
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zahlige Vielfache eines Elementarquants ¢ der Energie, das sich als
Produkt einer fiir alle Stoffe universellen Konstanten und der Schwin-

gungszahl v darstellt, e =hy = f, Bv.

Mit diesem Ansatz liefert die statistische Mechanik (die fiir den klas-
sischen Fall das Gleichverteilungsgesetz, L R als Beitrag jedes Frei-
heitsgrades zur Molwérme geliefert hatte), als Beitrag einer Molekiil-
schwingung zur Molwirme

3

¢ v\? eT
O’S):R@”) BNE ()
er — 1)

Sind mehrere Schwingungsmoglichkeiten mit gleichen oder ver-
schiedenen y im Molekiil vorhanden, so muBB man die einzelnen Bei-
trige summieren. Fiir Temperaturen, fir die 7' sehr grofl gegen A v ist,
geht dieser Ausdruck in den klassischen Wert B iiber (je § R fiir die
kinetische und potentielle Energie der Schwingung), wahrend er mit
fallender Temperatur gegen null konvergiert. Wir haben also die Tem-
peraturabhéngigkeit der Molwirme mehratomiger Gase dahin zu deuten,

daB die Freiheitsgrade der

Molekiilschwingung bei allen

Temperaturen  vorhanden

sind, aber bei tiefen Tempe-

raturen gemdf der Gleichung

nur sehr geringe Energie-

mengen aufzunehmen ver-

mogen. Der Verlauf der Mol-

wirme eines zweiatomigen

Abb. 16. Schematische Darstellung der Molwirme Gases wird also schematisch

elnes zweiatomigen Gases. durch die Abb. 16 dargestellt.

Bei tiefsten Temperaturen (zwischen 0 und a) hat das Gas die Mol-

wirme eines einatomigen Gases, da nur die Translationsfreiheitsgrade

Energie aufnehmen kénnen. Dann kommt das Gebiet (zwischen a

und b), in dem sich die Rotationsfreiheitsgrade allmihlich bemerkbar

machen (bisher nur beim Wasserstoff von EUCKEN experimentell ge-

funden) und schlieBlich den klassischen Beitrag { R pro Freiheitsgrad

zur Molwirme liefern (in b). Dies Gebiet liegt bei allen Gasen bei sehr

tiefen Temperaturen. Dann wird in einem mehr oder minder grofien

Temperaturbereich (zwischen b und ¢) die Molwirme wieder konstant:

Translations- und Rotationsfreiheitsgrade sind voll erregt, aber noch

keine innere Schwingung, bis schlieBlich auch diese (von ¢ an) auf-

zutreten anfangen und einen neuen Anstieg der Molwirme mit der
Temperatur bedingen.

Die Schwingungszahl, die in Gleichung (1) auftritt, 148t sich optisch
aus den Bandenspektren der Molekiile entnehmen. In der folgenden
Tabelle fiir Kohlensaure?! ist der experimentell gefundene Schwingungs-

1 Aus Evucken, A., und Friep, F., Z. Physik Bd. 29, S.39 (1924).
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beitrag zur Molwirme C (e, dem nach der obigen Gleichung aus optisch

ermittelten Schwingungszahlen theoretisch berechneten C {¢) 1 gegeniiber-
gestellt.

Die Molwirme bei tiefen Temperaturen wird etwas besser dar-
gestellt, wenn man den optisch gefundenen gy-Wert 960 durch G»
=900 ersetzt (vgl. C$e 7). DaB hier anscheinend eine Schwingung
zuviel auftritt, liegt daran, daB das CO,-Molekiil gestreckt ist; es hat
dafiir einen Rotationsfreiheitsgrad weniger?!.

Spezifische Wirme der festen Korper.

Klassische Theorie: Bei den festen Kérpern wird experimentell aus-
nahmslos nur die spezifische Warme bei konstantem Druck gemessen.
Da die Theorie nur Werte fiir die spezifische Warme bei konstantem Volu-
men liefert, miissen zum Vergleich Tabelle.
diese beiden Werte ineinander um- Schwingungsanteil der Mol-
gerechnet werden, was mit Hilfe des warme des Kohlendioxyds.
thermischen Ausdehnungskoeffizien- I Bv, =960, pBv, =960,
ten und der Kompressibilitit mog- Bry = 3400, v, = 3400
lich ist (vgl. S. 113). Meist liegen IL 8n - 200, fv, = 990’

: v . Bv, = 3500, A», = 3500
keine geniigenden Messungen dieser

GroBen vor, und man benutzt (_1aher T boeo(;)' be‘i_{’; | beCr.“I)I
nach dem Vorgang von NERNST die aus '
der eben erwihnten abgeleitete Be- 197 0,87 10,72 | 0,88
ohing O O — G OO X 293 1,87 | 1,69 | 1,91
zlehung Uy —0Cy = alpdl, WO @ als 393 2,24 l 2,02 ‘ 2,15
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  ausgefiihrten ~ Unter- 903 273 3,64 | 3,54 | 3,56

; 1273—273 4,37 | 4,28 | 4,28
suchungen der Kristalle — und nur [g7s 973 488 | 484 | 484

von den Kristallen soll im folgenden 1884 273 502 | 513 | 5,13
die Rede sein —, daB in ihnen die 2112—273 532 | 5,37 | 537
Atome an feste, durch bestimmte 2473—243 5,51 | 5,72 | 5,72
Symmetriebedingungen gegebene Ruhelagen gebunden sind und daf}
die Atome um diese Ruhelagen Schwingungen ausfithren kénnen.
In diesen Schwingungen steckt der Wirmeinhalt des Kristalles. Da
man sie in drei voneinander unabhingige 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 L RT; daher muBite nach ihr die spezifische Wirme kon-
stant und gleich § n R ~ 6 n sein, wo n die Anzahl der Atome im Mole-
kiil angibt. Nun ist in der Tat fiir viele Stoffe bei Zimmertemperatur
C,=6n.

Die angendherte Gleichheit der Atomwéarmen, d. h. von C/n ist zu-
erst fiir C), von DuroNG und PeriT 1818 empirisch fir die Elemente

1 Vgl. z. B. Handbuch ‘d. Physik Bd. 10, S. 282, 285, Berlin 1926.
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(n = 1) festgestellt worden (C), ~ 6,4) und spiter auch fiir Verbin-

dungen (NEUMANN). Die Ubereinstimmung wird besser, wenn man die
Cp in C, umrechnet und die so erhaltenen Werte vergleicht.

Atomwirmen der festen Elemente bei Zimmertemperatur.

Gruppe im Gruppe im
periodischen Element Cp periodischen Element Cp
System System
Li 5,8 v 5
Na 6,8 | Ta 6,0
K 7,2
Rb 6,9 5 3 5,5
1 Cs 7.0 As 5,8
Sb 5,8
Cu | 5,8 Bi 6,1
Ag 6,0 -
Au 6,1 Cr 5,4
Mo 6,0
Be 4,0 w 6,1
M; 5,9
9 Cag 6.9 6 Srhombisch @ 5,5
’ Smonoklin | 5,7
Zn 6,0 Se 6,7
Cd 6,2 Te i 6,2
La ) - Mn 5,9
! 7
B 1,5 J 6,6
3 éla g; Fe 6,1
In 6’5 Co 6,0
T 6’3 Ni 6,2
B : Ru 6
Ti 5
Zr 7,6 8 Rh 6
Th 6 Pd 6,2
C Graphit L9 ? N g 9
4 Cpiamant 1,4 Pr 6’ 2
Si 4.8 b 5
Ge 5,2
Sn grau 5,9
SnweiB 6,4
Pb 6,4

Wie die Tabelle zeigt, stellte es sich aber heraus, dafl gewisse
Elemente Ausnahmen von dieser Regel bilden. Auch das NEu-
MANNsche Gesetz ist fiir Verbindungen der leichten Elemente nur
dann ndherungsweise erfiillt, wenn man zwar die Molwirme additiv
aus den Atomwirmen zusammensetzt, aber bei Zimmertemperatur
fir die Atomwéirmen gewisser Elemente statt des Wertes 6,4 die
folgenden einfiihrt:

Element H Be B C O S P S Ge
Atomwérme 2,3 3,7 27 18 40 38 54 54 55
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Molwérmen von Verbindungen.

Substanz Co | Cr Substanz Cr Cr
beob. ber. beob, ber.
CaO . . . . ... 10,4 | 10,4 | ZnSO, +6H,0. . . . . . | 81 | 79
CuO. . . . . .. 10,4 | 104 | NaClO;, . . . . . . . .. 24 24,8
MnO, . . . . .. 14 144 | CaSi0; . . . . ... .. 21 22
Mn, O, . . . . .. 25 24,8 | Oxalsiure C,H,0,. . . . . 25 24
Si0,. . . . ... 11 11,8 | Methyloxalat C,0,(CH,) . . 37 37
TiO,. . . . . .. 14,3 | 14,4 | Kaliumoxalat C,0,K,+H,0 | 43 41
NaCl . . .. .. 12,1 | 12,8 | Bariumformiat Ba(CHO,), . 32 31
AgCl. . . . . .. 12,7 | 12,8 | Bernsteinsiure C,H,O,. . . 34 37
PoCl, . . .. .. 18,2 | 19,2 | Weinséure C,HO, . . . . 43 45
KBr. . . . . .. 12,3 | 12,8 | p-Dibrombenzol C;H,Br, . 34 33
Agd . . . .. .. 12,8 | 12,8 | Chloralhydrat C,H;Cl;0,. . 34 38
PbJ, . . . ... 19,2 | 19,2 | Hexachlordthan C,Cly . . . 42 42
CaCO; . . . . . . 20,0 | 20,2 | Diphenylamin (C,H;),NH . 56 53
CuS. .. .. .. 12 11,8 | Naphthylamin C,;H,NH, . 48 45
PbS. . . . . .. 12 11,8 | Hydrochinon C;HO, . . . 28 33
Sb,S; . ... L. 29 29,4 | Resorcin C;H,O, . . . . . 30 33
Hg, 80, . . . .. 31 34 Saccharose C;,Hp,0,, . . .| 103 | 116
CaSO, 4+ 2H,0 . . | 44 45 Laktose Cy,H,,0,, + H,O . | 107 | 125
3CdSO, + 8H,0 . |15¢ |152 Maltose C;,H,;,0,; + H,0 . | 116 | 125
ZnSO, +H,0 . .| 35 36,4

Die letzten Zeilen zeigen, wie die Molwéirmen, wenn auch nicht sehr
stark, von der Konstitution abhingen. Aber auch die Konstanz der
Atomwirmen ist vom Experiment nicht bestétigt worden; im Gegenteil
hat es sich gezeigt, daB bei simtlichen Kristallen die spezifischen
Wirmen 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 verdnderlichen Beitrige zur Molwirme, die
von den inneren Schwingungen der Molekiile herriihren, gedeutet haben.
Denn es steht nichts im Wege, den Kristall als ein besonders grofies
Molekiil mit sehr vielen (3 n V) inneren Schwingungen aufzufassen. Da-
fir haben wir es nicht mehr mit N Molekiilen, sondern nur noch mit
einem Molekiil (= 1 Mol) zu tun. Fir jede dieser 3 nN Schwingungen
(statt 3 n N —6 Schwingungen + 3 Translations- -~ 3 Rotationsfrei-
heitsgrade) haben wir also den Beitrag

By

A7) Gy

e T

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

EInsTEIN hat als erster die Quantentheorie auf die spezifische
Wiarme angewendet. Setzt man mit ihm fiir alle v denselben Wert,
so braucht man den letzten Ausdruck nur mit der Anzahl der Schwin-
gungen, mit 3 n N zu multiplizieren, um C, zu erhalten:
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ﬂl

Cy =3 Ru (B 57—z = 3nRE A4
G o ().

wobei fiir den von ‘L?; abhingigen Teil abkiirzend £ <‘%¢) 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 C, geht fir fv ({ T in den klassischen Wert 3n R iiber
und konvergiert nach einem ziemlich steilen Abfall fiir 7' » 0 exponen-
tiell gegen Null. Qualitativ hat sich dieser Verlauf ausgezeichnet be-
statigt, wie die vielen und genauen Messungen der wahren spezifischen
Wirmen durch NERNST und seine Mitarbeiter gezeigt haben; aber
quantitativ war die experimentell gefundene Temperaturabhingigkeit
eine andere; insbesondere konvergieren die spezifischen Wérmen nicht
exponentiell, sondern nur proportional 7'® gegen Null.

Es war also notwendig, ein detailliertes Spektrum der Eigenfrequen-
zen einzusetzen. Dies.ist zuerst von BoRN und KArRMAN und DEBYE
durchgefiihrt worden. Dieser findet die hier gesuchten Eigenschwin-
gungen des Kristalles in den elastischen Eigenschwingungen des ein
Mol enthaltenden Kristallvolumens wieder. Eine Abschitzung der
y-Werte ermoglicht er dadurch, dafl er zu ihrer Berechnung den Kristall
als Kontinuum auffat, was so lange erlaubt ist, als die Wellenlingen der
betrachteten Schwingungen grol gegen die Atomdimensionen und
-abstinde sind. Auf diesem Wege findet man, dafl in dem Volumen V

zwischen v und v +dv: 127 V dv Eigenschwingungen liegen, wenn

¢ die Fortpflanzungsgesehw1nd1gkelt der Wellen bedeutet. Ersetzt man
nun die Summation der einzelnen Schwingungsbeitrige zur Molwérme
durch ein Integral, so erhilt man

Br

(B et
e —

Da die Anzahl der einzelnen Schwingungen im Gebiet dv propor-
tional »2 ist, kann man als untere Grenze ohne grofen 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 wiahlt DEBYE so, dal im ganzen 3 nN-Schwingungen be-
riicksichtigt sind. Also wird das gréBte v, v max durch die Gleichung

122V ™ 4nv
Ac—gv/wdv - —6“3 Viax = 30N 1)
0
bestimmt. Wir haben also
122V R [T gt
Cp = —Z B ¢ dv .
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Mit Bvmax = O 148t sich dieser Ausdruck in den folgenden umformen
6

iy
R ORI O
T T) O

Fir T')) 6 geht die Klammer gegen eins und C} geht in den klassischen
Wert 3 nR iiber; fir 7¢((6 erhilt man als Niherung

Cy T\3

5= 198(5) ., ®
<]
12
um weniger als 1 vH ungenau
ist.

Aus (2) ergibt sich, daB
Cy/n nur von einer einzigen
¢
T
keiner weiteren speziellen Stoff-
konstanten. Man muf3 daher,
wenn man C,/n als Funktion

was von T =0 bis T=

Variablen - abhingt und von

von zo;,— auftragt, fiir alle Stoffe,
fir die die Gleichung gilt, die-

. . te al
selbe Kurve bekommen. Abb. 17. Fﬁ;‘i{‘;‘,";i“;‘;“f;,’}fggaﬁ}ﬁm ente als
6 der regulir einatomig kristallisierenden Elementel.
Gruppe Im Gruppe im
periodischen Element [C] periodischen Element (C]
System System
0 Ar 85 5 Ta 244
Na 159 Cr 480
K 99,5 6 Mo 379
1 Cu 315 w 310
Ag 215 Co 383
L Au 190 Ni 370
9 Be 1035 Ir 283
I Ca 230 8 Pt 225
3 ! Al } 390
4 C 1830
Pb 88

Die Tabelle gibt die -Werte fir die regulir einatomig kri-
stallisierenden Elemente, Abb. 17 den C,-Verlauf einiger dieser Ele-
mente und die Abb. 18 die theoretische O,/n-Kurve mit einer Aus-
wahl gemessener Atomwirmen, wobei als Abzisse nicht 7, sondern

: g- gewahlt ist.

1 Nach L.-B., 5. Aufl., Erg.-Bd.

Sackur-v. Simson, Thermochemie. 2. Aufl. 4
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Die DeBYEsche 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 Molwérmen
von Verbindungen und von Elementen, bei denen die Anisotropie be-

sonders ausgepriigt ist, nicht durch eine solche DEBYE-Funktion D( )

darstellen lassen (z. B. Zinn, Zink, Cadmium, Quecksilber).

Abb. 18. C, nach DEBYE als Funktion von T!6.

Hat man Kristalle vor sich, in denen gewisse Atomgruppen besonders
fest aneinandergebunden sind, so ist es zweckméBig, die ganze Gruppe
als Kristallbaustein aufzufassen und fiir 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 muB). Fiir die Schwin-
gungen der Atome innerhalb der Gruppe, die man praktisch als mono-
chromatisch auffassen kann, setzt man EINSTEINsche Funktionen mit
passenden »-Werten an. Man kann dann erwarten, in anderen Kristallen,
die dieselbe Gruppe enthalten, auch annihernd das gleiche v wieder-
zufinden.

Da die EinsTEIN-Funktionen logarithmisch mit der Temperatur
verschwinden, muBl auch fiir diese komplizierter zusammengesetzten
Stoffe bei geniigend tiefen Temperaturen das T-Gesetz (vgl. Gl (3)
der vorigen Seite) gelten. Als Beispiel fiir die experimentelle Be-
statigung dieser Gleichung bringen wir eine von SimoN! verdffent-

1 Ann. d. Phys. Bd. 58, S. 264. 1922.
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lichte Tabelle fiir Salmiak, dessen spezifische Warme sich nicht durch

(lelr[;: DeByE-Funktion darstellen T3.Gesets fir NH,CL
alt.
Tragen die schwingenden Teil- T Cpbiob. |6,94-10—¢7]  Diff,
on i . . )
gh n lm.?’staqu.leﬁrllsclhe La- o001 | 00560 | 00564 |+ 0,005
ungen, ist der Kristall also aus 93’7 | 092 0,092 0,000
Ionen aufgebaut, so machen sich 251 | 0,110 0,110 0,000
die Eigenschwingungen dieser Teil- 263 | 0,125 0,126 | — 0,001
chen auch optisch (als RuBENssche 230 | 0,169 0,169 0,000
Reststrahlen) bemerkbar. Durch 30,4 | 0,19 0,195 + 0,001
X : " 32,6 0,239 0,240 — 0,001
die Gleichung (1) S. 48 ist yyax
oder ® mit der Fortpflanzungs- 37,9 | 0,346 0,378 | — 0,032
geschwindigkeit der Wellen im 416 | 0,425 0,600 |~ 0,075

Kristall und dadurch mit seinen elastischen Konstanten verkniipft.
Ferner fand GrUNEISEN, daB der thermische Ausdehnungskoeffizient
einfacher Kristalle proportional der Atomwéarme verlduft; kennt man
also den Abfall des Ausdehnungskoeffizienten, so lafit sich aus ihm &
ebenso berechnen, wie aus dem Verlauf der Atomwidrme. Mit einiger
Annéherung 1iB8t sich @ auch aus dem Schmelzpunkt der Kristalle
nach der folgenden, von LiNDEMANN stammenden Uberlegung be-
stimmen :

Mit wachsender Temperatur werden die Amplituden, mit denen die
Atome im Kristall um ihre Ruhelage schwingen, immer gréBer, bis sie
schlieBlich so groB werden, daBl die Atome sich gegenseitig aus ihrer
Lage verdringen und eine feste Anordnung im Raum unmdéglich wird,
d.h. der feste Kérper wird zur Flissigkeit. Danach ist der Schmelz-
punkt dadurch charakterisiert, daB an ihm die Schwingungsamplituden
dem mittleren Atomabstand kommensurabel werden. Aus dieser Uber-
legung leitet LINDEMANN die Formel ab

6 = con tV 7,
- § MV’

in welcher 7'y den Schmelzpunkt in absoluter Zahlung, M das Atom-
gewicht und ¥ das Atomvolumen am Schmelzpunkt bedeuten. Die Kon-
stante 1aBt sich aus der Voluménderung des Kristalles zwischen 7' =0
und 7" = T, berechnen, empirisch ergibt sie sich durch Vergleich mit
einigen aus den Atomwirmen ermittelten #-Werten zu 133. Wir ver-
gleichen in der Tabelle auf der nichsten Seite die ®-Werte, die sich
aus den spezifischen Wérmen ergeben, mit den aus elastischen und
optischen Daten und dem Schmelzpunkt errechneten.

Wir sahen, daB fiir hohe Temperaturen die Formel fiir die Atom-
warme in den klassischen Wert 3 R iibergeht. Nun kennen wir Sub-
stanzen bei denen nicht nur C,, sondern auch das aus ihm berechnete
C, iiber diesen Wert ansteigt. Dieser Anstieg wird dadurch bedingt,
daB hier 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 BorRN und Bropy. Die
Rechnung liefert ein Zusatzglied zu der von uns verwendeten Formel,

4*
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Charakteristische Temperaturen.

Subst. O, berechnet aus
ubstanz Atom- Rest- Aus- Schmelz-
wﬁgrlrllle \ Elastizitit ] strzflsx{’en ! dehﬁlsmg | gu?l?t
C (Diamant) . . . . . . 1860 — — | 1860 | —
Al ..o 398 413 — . 314 = 370
Cu . oo 315 341 | — | 325 | 324
%g .......... 215 igg l = | ﬂg ‘ z(l)g
€ . oL e . e e e e —_ —_ i !
Pt . ..o 225 — | — 1 230 | 200
Pb . . ... ... 88 5 | — | 105 | 88
NaCl . . . . . . ... 281 305 | 214 1 — 350
KCl. . ... .. ... 230 | 227 | 227 = — | 270
KBr . . ....... 177 — T — 210
CaFy . . o oo 474 | 510 52 | — | 560

das proportional 7 ist und um so gréfler, je groBBer die Warmeausdehnung
des Korpers ist; denn bei streng quadratischem Kraftgesetz mull die
Wirmeausdehnung iiberhaupt null sein. Der rasche Anstieg vor dem
Schmelzpunkt wird auch durch diese Theorie nicht erfaflt.

Aus der hier entwickelten Theorie der spezifischen Wirme ergibt
sich, daB das Gesetz von der Additivitdt der spezifischen Wérme nur
sehr angendhert giiltig sein kann; denn die »-Werte héngen ja nicht
nur von den einzelnen Bausteinen des Kristalles ab, sondern auch von
der speziellen Anordnung. Daraus erklart sich neben der Verschieden-
heit der spezifischen Warme isomerer Stoffe auch der Unterschied der
spezifischen Wiarme der Stoffe in verschiedenen Modifikationen (vgl. die
Tabellen S. 46 und 47). Ein hiibsches Beispiel fiir die Dichteabhéngigkeit
der spezifischen Warme findet sich. in einer kiirzlich erschienenen Arbeit
von SmMoN und ZEIDLER!; wir sahen, daB das Gesetz, daf} die spe-
zifische Wéarme in den absoluten Nullpunkt proportional der dritten
Potenz der Temperatur einmiindet, von der speziellen DEBYEschen
Ableitung unabhéngig ist und daher auch fiir Stoffe gilt, deren Mol-
wirmen sich nicht durch eine DEBYE-Funktion darstellen lassen. In
diesem 7'3-Gebiet sind nun die spezifischen Wérmen von drei ver-
schiedenen Modifikationen des Aluminiumsilikats Al,SiO; untersucht
und der Quotient C,/T? berechnet worden (Cp, — C, ist in diesem
Gebiet gleich null). Nach Formel (3) S.49 ist dieser Quotient um-
gekehrt proportional der dritten Potenz von 6.

Die Verfasser geben die folgende Tabelle:

Spezifische Warme und Dichte im 73-Gebiet.

Substanz | Temperaturbereich | ¢ . q00 Dichte
Andalusit .| 23,8—31,0 41,9 3,1 —3,.2
Sillimanit .| 17.4—25.3 38,7 3,23—3.25
Disthen . 24,1487 11,3 3,66—3,67

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

1 Z. f. phys. Chemie Bd. 123, S. 389, 1926.



Spezifische Wirme. 53

am groBten ist; die Eigenschwingungen haben desto gréBere 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. Fiir das Gebiet in der Nihe der Zimmertemperatur ist
dies Verhalten empirisch fiir €, schon viel frither gefunden worden,
wie die folgende von Wicanp! stammende Tabelle zeigt:

Spezifische Wiarme und Dichte bei Zimmertemperatur.

Substanz Modifikationen | Spez. Gewicht ']ée;{‘sfgggl;e‘;‘ At‘)mg; drme
l Diamant 3,518 10,7 1,35
Kohlenstoff. . . Graphit 2,25 10,8 1,92
|  Gaskohle 1,885 2468 2,47
Bor kristallinisch 2,535 0—100 2,76
""" amorph 2,45 0—100 3,37
e s | kristallinisch 2,49 21 4,7
Siliefum . . . . T morph 2,35 21 6,05
rot 2,296 0—51 5,66
Phosphor. . . . { gelb 1,828 13—36 6,12
rhombisch 2,06 0—54 5,54
monoklin 1,96 0—52 5,80
Schwefel . . amorph unléslich 1,89 0—53 6,10
amorph léslich 1,86 0—50 8,0
grau 5,87 0—100 6,16
Arsen . . . . . schwarz 478 0—100 6,46
Selen { kristallinisch 4,8 22—62 6,65
""" amorph 4,3 21—57 8,9
kristallinisch 6,3 15—100 6,16
Tellur . . . .. { amorph 6,0 15—100 6,70
. weifl 7,30 0—21 6,45
Zin. . . . .. { grau 5.85 0—18 7.0

Ebenso fiihrt die zwangsweise Verringerung des Atomvolumens
durch Kompression zu einer Verminderung der spezifischen Wirme.

Obwohl nun das Gesetz von der Konstanz und Additivitit der
Atomwirmen in nur sehr grober Anniherung gilt, hat es sich doch in
manchen Gebieten der Chemie als sehr fruchtbringend erwiesen, z. B.
fiir 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 dafl daher das Atomgewicht des Indiums 38,3 oder ein
ganzzahliges Vielfaches dieser Zahl ist. Nach dem DuroNg-PerrTschen
Gesetz ist das Atomgewicht n 38,3 etwa gleich 6,4/c,. Dieser Bedingung
wird, da ¢ zu 0,061 gefunden wurde, am besten geniigt, wenn n = 3
und daher das Atomgewicht des Indiums gleich 115 ist. Mithin gehért
das Indium in die dritte Gruppe des periodischen Systems, und diese
Forderung steht mit dem iibrigen Verhalten dieses Elementes im besten
Einklang. Anstatt die spezifische Wirme des Metalls selbst zu be-
nutzen, hitte man auch die des Chlorindiums zu dieser Feststellung
benutzen kénnen; dann hitte man das NEUMANNsche Gesetz von der
Additivitat der Atomwirmen benutzt. Man wird bei derartigen Be-

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

Zur Untersuchung der spezifischen Wérme bei tiefen Temperaturen?!
wird die folgende Methode benutzt: Der zu untersuchende Stoff wird
innerhalb eines VakuumgefiBes mit einem geeigneten Temperaturbade,
z. B. fliissigem Wasserstoff oder flissiger Luft, umgeben und dann durch
einen bekannten elektrischen Strom erwdrmt. Der Heizdraht kann
gleichzeitig als Widerstandsthermometer dienen. Da stets nur kleine
TemperaturerhGhungen erzielt werden, ergeben sich unmittelbar die
wahren spezifischen Wéarmen. Bei dieser Anordnung ist die tiefste er-
reichbare Temperatur durch die des Auflenbades gegeben, die sich durch
einen mit Gas gefiillten Raum dem Kalorimeter iibertragen muf}, was
bei den untersten Temperaturen sehr lange dauert. SiMON und LANGE?
haben nun eine Methode angegeben, wie man verhdltnismafig einfach
mit flissigem Wasserstoff als AuBlenbad Temperaturen bis zu 9 Grad
absolut erzeugen kann. Sie kondensieren zunichst (durch Abpumpen
und dadurch, hervorgerufene Abkiihlung des. Bades) Wasserstoff in ihr
Kalorimetergefa zu der zu untersuchenden Substanz und kiihlen 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-
filhrung 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, um bei der Berechnung den auf die spezifische Warme
des Wasserstoffs fallenden Anteil beriicksichtigen zu konnen. Wo fliis-
siges Helium zur Verfiigung steht, lassen sich noch wesentlich tiefere
Temperaturen erreichen.

Spezifische Wiirme der Fliissigkeiten.

Fiir Fliissigkeiten sind bisher nur wenige GesetzmaBigkeiten der
Molwirme gefunden worden und kein Anhalt fiir eine theoretische Deu-
tung ihres Verlaufes. Aus der Erfahrung
1aBt sich nur sagen, daB im allgemeinen die
Molwirme mit der Temperatur zunimmt;

T Wasser | Quecksilber pyr dicht oberhalb des Schmelzpunktes zeigt
273 | (18,006) | 6,718  sich manchmal zunéichst eine Abnahme, so
283 18,039 6,608 daB die spezifische Wérme ein Minimum
293 17,998 | 6,678 durchliauft.

;(1)3 ig’ggg ‘ g’gig Rechr}et man die gemessenen Cp-Werte
323 18009 | 6630 ebenso wie beim festen Kérper in C, um, so
333 18:03 | 6:618 findet man, daBl sich C, et und Cy n. am

Molwidrmen
von Flissigkeiten.

343 | 18,06 | 6,606 Schmelzpunkt meist nicht sehr viel von-
353 18,10 6,596 _

433 ' 6,612 1 Vgl. Nernst, Die theoretischen und experi-
493 6,624  mentellen Grundlagen des neuen Warmesatzes.
533 ' 6,660 ¢ Z. f. Phys. Bd. 15, S. 312, 1923.
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einander unterscheiden; C,, n. ist dagegen wesentlich grofler als C'p, sest-
Sehr erschwert wird die theoretische Erfassung der spezifischen Warmen
dadurch, daB3 die Fliissigkeit in sonst nicht zu kontrollierendem, mit der
Temperatur wechselndem MaBe assoziiert sein kann und die auftretende
Dissoziationswirme in der spezifischen Wérme mitgemessen wird.

Die spezifische Warme von Flissigkeitsgemengen setzt sich haufig
additiv aus den Wirmekapazititen der Komponenten zusammen, weicht
aber oft von dem nach der Mischungsregel berechneten Wert nicht un-
erheblich ab, und zwar ist sie stets grofler als man erwarten miillte.
Ein normales Verhalten zeigen die Gemenge von sich chemisch nahe-
stehenden Fliissigkeiten, wie Athyl- und Methylalkohol, Chloroform-
Schwefelkohlenstoff; starke Abweichungen dagegen Gemische von
Wasser mit Alkoholen, oder Alkoholen mit anderen organischen Fliissig-
keiten. Esist bemerkenswert, daf} diese Fliissigkeiten sich unter Warme-
entwicklung vermischen, ein Zeichen dafiir, daB gleichzeitig eine che-
mische Bindung eintritt. Dies ist wohl als Ursache fiir die Anderung
der Warmekapazitit aufzufassen; denn es zeigt sich allgemein bei flis-
sigen chemischen Verbindungen, daB ihre Wirmekapazitaten sich nicht
additiv aus denen der Komponenten zusammensetzen. Die bei festen
Stoffen gefundenen RegelmiBigkeiten sind bei Flissigkeiten auch nicht
angenahert erfiillt.

Die spezifische Wiarme von wiBrigen Losungen ist stets betrachtlich
kleiner als die Mischungsregel verlangt. Die Abnahme der spezifischen
Warme bei der Auflgsung ist haufig so gro8, daB die Warmekapazitit
der Losung sogar kleiner ist als die des zur Auflésung benutzten Was-
sers. Im Gegensatz zu den obenerwihnten Fliissigkeitsgemischen bilden
sich die wafirigen Lésungen unter Wirmeabsorption. Es scheint dem-
nach ein Zusammenhang zwischen der Anderung der Wirmekapazitit
und der bei der Mischung eintretenden Wérmeténung, wenigstens was
das Vorzeichen anbetrifft, zu bestehen. Fiir nicht zu konzentrierte
wifirige Losungen kann man die Naherungsregel aussprechen, da ihre
spezifische Warme gleich der des zur Losung benutzten Wassers ist.
Die spezifische Warme und auch die Volumausdehnung der waBrigen
Losungen erinnern in ihrem Verhalten an das von reinem Wasser unter
hohem Druck?.

Drittes Kapitel.

Die Aquivalenz von Wiirme und Arbeit. Der erste
Hauptsatz der Thermodynamik.

1. Die erste Berechnung des Wiirmeiiquivalentes durch
J. R. MAyE®.

Die im vorigen Kapitel verzeichneten Versuche zeigen, dal bei Gasen
die spezifische Wérme bei konstantem Druck c, groBer ist als die spezi-
fische Wirme bei konstantem Volumen c,, oder mit anderen Worten,

1 Tammann: Die Beziehungen zwischen den inneren Kriften und Eigen-
schaften der Losungen. Hamburg 1907. :
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daB zur Erwirmung eines Gases um 1° C mehr Wirme erforder-
lich ist, wenn sich das Gas bei gleichbleibendem #uBleren Druck
wihrend der Erwirmung ausdehnt, als wenn sein Volumen konstant
gehalten wird. Dieser groBlere Wirmeverbrauch wird, wie zuerst
J.R.Maver 1842 klar erkannt hat, dadurch bedingt, daB bei der
Ausdehnung gegen den #ufleren Druck Arbeit geleistet wird; die Er-
zeugung der Arbeit ist an die Aufnahme einer Wiarmemenge gekniipft.

Die umgekehrte Erscheinung, die Erzeugung von Wirme durch die
Aufwendung von Arbeit, war schon seit Beginn des 19. Jahrhunderts
bekannt. Die beim Drehen von Metallspinen beobachtete Erwirmung
hatte man sich frither, geleitet von der Anschauung, daB die Menge des
Warmestoffes in der Natur konstant sei, durch eine Verminderung der
spezifischen Wiarme der abgedrehten Metallteile zu erkliren versucht.
Graf RUMFORD zeigte jedoch durch seine groBziigig angelegten Ver-
suche, daf3 die beim Bohren von Kanonenrohren erzeugte Temperatur-
erhohung keinesfalls durch eine Abnahme der spezifischen Wirme des
gebohrten Metalls erklart werden kénne. Er sprach es als erster im
Jahre 1798 scharf aus, dafl die Bewegung des durch.Pferde angetrie-
benen Bohrers die ausreichende Ursache fiir die erzeugte Temperatur-
erhohung ist.

Die gleiche historische Bedeutung kommt einem Versuch von Davy
zu. Der genannte Forscher rieb in einem abgekiihlten Raum zwei Eis-
stiicke aneinander und beobachtete ein Schmelzen des Eises. Die hierzu
verbrauchte Schmelzwirme konnte nur durch die bei der Reibung auf-
gewendete Arbeit erzeugt sein. Zu dem gleichen Resultat fithren die
seit Jahrhunderten gemachten Beobachtungen iiber die Temperatur-
steigerung der Handflichen beim Aneinanderreiben, das Feuerziinden
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 schwibische Arzt Jurius RoBERT MAYER den
Satz von der Aquivalenz von Wirme und Arbeit aussprach. Dieser Satz
besagt: die entstehende Wirmemenge ist der aufgewendeten Arbeit
proportional, und umgekehrt ist die aus Warme erzeugte Arbeit mit
der verschwundenen Wirme durch den gleichen Proportionalititsfaktor
verkniipft. Verwendet man also zum Bohren eines Kanonenrohres eine
Arbeit 4 und gewinnt hierbei eine Warmemenge @ Kalorien, so liefert

die Arbeit % - A die Warme =+ @ Kalorien. Das konstante Verhiltnis
A

= J wird das mechanische Aquivalent der Wirme genannt; sein
Zahlenwert bleibt unverdndert, auf welchem Wege man auch die Wirme
aus Arbeit erzeugt, ob man sie beim Bohren von Metallen, durch Rei-
bung fester oder fliissiger Korper usw. gewinnt. Gelingt es umgekehrt,
Wairme in Arbeit zu verwandeln, so ist das Verhéltnis der erzeugten
Arbeit zur verschwundenen Wiarme wieder unter allen Umsténden
gleich J.

Die Anregung zu dieser grundlegenden Entdeckung erhielt MAYER
auf einer Reise in die Tropen. Bei Aderlissen, die er auf Java vor-
nehmen muflte, fiel ihm die dem arteriellen Blut dhnliche intensive
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Rote des vendsen Blutes auf. Der verminderten Wirmeabgabe nach
auBen entspricht also eine geringere Verbrennung im Organismus. Da
aber die mechanische Arbeitsleistung des Menschen in den Tropen wie
in dem kilteren Klima etwa die gleiche ist, so scheint diese konstante
Arbeitsleistung auch eine konstante Wirmemenge zu verbrauchen.
Dieses qualitative Ergebnis erweiterte MAYER intuitiv zu dem oben
ausgesprochenen quantitativen Gesetz und lehrte gleichzeitig den zur
damaligen Zeit einzig méglichen Weg, den Zahlenwert des mechanischen
Wirmeédquivalents J aus bekannten Daten zu berechnen.

Ehe wir zur Durchfithrung dieser Berechnung iibergehen, miissen
wir jedoch eine Erliduterung 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 um die Héhe & muB} also die Arbeit P - b aufgewendet werden,
und umgekehrt leistet das Gewicht P beim Herabfallen um % die gleiche
Arbeit P - h. Zum Heben eines Gewichtes von 1 kg-Gewicht um 10 m
ist also dieselbe Arbeit erforderlich wie zum Heben von 10 kg-Gewicht
um 1 m. Die Einheit der Kraft ist im sog. technischen MaBsystem das
Gewicht von 1 kg, die Einheit der Linge 1 m; demnach wird die Einheit
der Arbeit als 1 Kilogrammeter (mkg-Gewicht) bezeichnet. Im sog.
absoluten MaBsystem gilt als Einheit der Kraft die Dyne, d. h. die-
jenige Kraft, die der Einheit der Masse (= Masse von 1 cm3 Wasser
von 4°C =1 g) die Beschleunigung 1 cm sec—2 erteilt. Als Einheit des
Weges gilt 1 cm; also ist die Einheit der Arbeit, ein ,,Erg*, gleich 1 Dyne
mal 1em =1 g ecm? sec—21*. Die Beziehung zwischen 1 mkg-Gewicht und
1 erg wird durch folgende Uberlegung gegeben. Die Kraft, mit der 1 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:

1 mkg-Gewicht = 98100000 erg.

Die Berechnung des mechanischen Wirmeidquivalents durch MAYER
fullt auf dem Unterschiede der spezifischen Wirme c, und ¢, von Luft.
Man denke sich die Masseneinheit Luft (1 g) in ein GefiB
eingeschlossen, das durch einen beweglichen Stempel ver-
schlossen ist (Abb. 19). Erwirmt man den Inhalt des
GefiBes bei festgehaltenem Stempel um 19, so muB man
ihm die Warme ¢, zufiilhren; erwirmt man ihn dagegen
um 19, wihrend auf dem Stempel nur der Druck p der
Atmosphire lastet, so verbraucht man die grofere Wirme
¢y und gleichzeitig wird der Stempel durch die Warme-
ausdehnung des Gases unter Zuriickdringung der duBeren
Atmosphire sich um die Strecke 4s verschieben. Die
Differenz der Wirmemengen ¢, — ¢, ist nach MAYER der
hierbei geleisteten Arbeit 4 proportional, mithin:

A=J (Cp - Cv)- Bé?elzz}x;%ngzlg‘és

1* 107 erg sind gleich 1 joule und dies wiederum gleich 1 Volt.  ™egianischen
Ampere-Sekunde.

dquivalentes.
2 Erdbeschleunigung in Mitteldeutschland.
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Die bei der Bewegung des Stempels um 4 s iiberwundene Kraft ist gleich
dem Produkt der Oberfliche o des Stempels und des auf ihm lastenden
Druckes, da der Druck als die auf die Flicheneinheit wirkende Kraft
definiert ist. Mithin ist:

A=p-o-ds=p-4dv,

wenn man das Volumen, um das sich das Gas bei Erwdrmung um 1°
ausdehnt, mit 4 v bezeichnet. Dasselbe ist nach dem Gesetz von Gay
Lussac der 273. Teil des Volumens, das die Masseneinheit Luft bei 00 C
einnimmt (770 cm3)
770
= ——— == 3 — 1 .
Adv 973 2,8cm3? (wenn p = 1 atm ist)

Der Druck p einer Atmosphére ist gleich dem Gewicht einer Queck-
silbersidule von 76 cm Héhe und 1 em? Querschnitt, also p = 76 - 13,6
= 1033 g-Gewicht = 1,033 kg-Gewicht, mithin:

_1,033-28
100

= 0,029 mkg-Gewicht.

Nach den Messungen, die zu MAYERs Zeit vorlagen, war fir Luft
¢p = 0,267 und ¢, = 0,1875 cal, also:

0,029

9,029 mkg-Gewicht
~ 0,079 )

=0,367
cal

Die Warmemenge, die 1 g Wasser um 1° erwérmt, vermag also in
Arbeit verwandelt ein Gewicht von 0,367 kg um 1 m zu heben.
Nach neueren Messungen ist ¢, — ¢, = 0,068 cal und 4 = 0,0290 mkg-
Gewicht, also
_ 10,0290
0,068

_ 0,427 Tke-Gewicht
cal

Die technische Warmeeinheit ist eine ,,groBe’ Kalorie (abgekiirzt
kecal), d. h. diejenige Wiarmemenge, die 1 kg Wasser um 10 erwarmt;
sie vermag daher eine Arbeit von 367 bzw. 427 mkg-Gewicht zu
leisten.

Die MavErsche Berechnung kann nicht als Beweis des Gesetzes
von der Aquivalenz von Arbeit und Wirme angesehen werden, sondern
nur als Konsequenz desselben. Die Allgemeingiiltigkeit dieses Satzes
kann nur nach zwei Methoden erwiesen werden, nimlich erstens durch
die direkte experimentelle Priifung, ob der Zahlenwert des mecha-
nischen Wiarmeédquivalents tatsichlich von dem Wege, auf dem die
Arbeit in Wirme oder umgekehrt verwandelt wird, unabhingig ist,
oder zweitens durch den Nachweis, daBl dieser Satz nur die not-
wendige Folge einer allgemein anerkannten Erfahrung ist. Beide
Wege sind auch gleichzeitig und unabhingig voneinander mit Erfolg
beschritten worden, und zwar der erste vornehmlich durch JoUuULE,
der zweite durch HELMHOLTZ.
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2. Die experimentelle Bestiitigung des Aquivalenzgesetzes.

JAMES PRESCOTT JOULE hat etwa gleichzeitig mit MaYER die groBe
Bedeutung und die Allgemeingiiltigkeit des Aquivalenzgesetzes erkannt
und es durch eine Reihe sehr sorgfiltiger und sinnreicher Versuche be-
wiesen. Er erzeugte auf die verschiedenste Weise Wirme aus Arbeit
und bestimmte ihren Aquivalenzwert. Die vnchtlgsten seiner Versuche
sind die folgenden

1. Ein Gefaf, 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 Kalorimeter so
groll gewahlt ist, daBl die Temperaturerhéhung klein ist. Die Arbeit
setzt sich vollkommen in Wirme um, die sich dem Kalorimeter mit-
teilt. Der Versuch ergab im Mittel nach Umrechnung fiir eine grofle
Kalorie J = 436,1 mkg-Gew./kcal.

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

2. Bei der Bewegung von Schaufelridern in einer Fliissigkeit wird
die zum Treiben der Rader aufgewendete Arbeit durch Reibung in der
Fliissigkeit in Wérme 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 JouLk

= 424,30, bei der Reibung in Quecksilber in einer ersten Versuchs-
relhe im Mittel 424,37 und in einer zweiten Reihe 425,77 mkg-Gew./kcal.

3. Ein gufBleisernes 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./kcal.

4. Beim Pressen von Wasser durch enge Offnungen oder Kapillaren
wird Arbeit ebenfalls durch Reibung in Wirme verwandelt. JouLE
lieB einen mit kleinen Offnungen versehenen Stempel in einem groBen
Gefdl mit Wasser arbeiten und bestimmte hierbei J = 424,6 mkg-
Gew./kcal.

5. Ein mit einer Drahtspule bewickelter Eisenkern rotiert innerhalb
eines Kalorimeters zwischen den Polen eines Hufeisenmagneten. Hier-
bei werden in dem Draht elektrische Stréme induziert, die ihrerseits
wieder in dem Draht infolge seines elektrischen Widerstandes Wirme
erzeugen. Die Umwandlung von Arbeit in Wérme ist eine indirekte, sie
erfolgt auf dem Umwege iiber den elektrischen Strom. Als Mittelwert
erhielt JouLE fiir das mechanische Warmeéquivalent J = 459,62 mkg-
Gew./keal.

6. Ahnliche Versuche wurden etwas spiater von HIRN angestellt,
der die durch Sto8 erzeugte Wirme bestimmte. Zwischen einen eisernen
Widder und einen Steinblock wurde ein kleines, mit Wasser gefiilltes
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Hohlgefal aus Blei gebracht, das mit einem Thermometer versehen
war. Beim Stofl des Widders wurde der Steinblock verriickt, aber um
weniger als der StoBkraft entsprach; gleichzeitig wurde eine Er-
wiarmung des Bleigefales mit Inhalt beobachtet. Aus der Differenz
zwischen der StoBkraft und dem Ausweichen des Steinblocks berechnete
HirN das Wiarmeaquivalent J = 425,2 mkg-Gew./kcal.

7. HIrN stellte ferner einen sehr wichtigen Versuch zur Berechnung
der aus Wirme erzeugten Arbeit an. Er bestimmte die Arbeit, die eine
Dampfmaschine zu leisten vermag, und setzte sie gleich der Differenz
der im Kessel zugefithrten und im Kondensator abgegebenen Wiarme-
mengen. Als Mittel der Versuche von HIrN hat Crausius spiter den
Wert J = 413 mkg-Gew./kcal berechnet.

Alle diese Versuche zeigen nur, da bei der Verwandlung von Arbeit
in Wirme und umgekehrt ungefihr das gleiche Aquivalenzverhiltnis
gefunden wurde. Die einzelnen Versuche weisen noch Abweichungen
voneinander auf, die viel zu gro8 sind, als da man das Gesetz von der
genauen Aquivalenz schon als bewiesen betrachten kénnte. Es wire
vielmehr immerhin noch méglich, daB die die Wiarmeeinheit liefernde
Arbeit unter verschiedenen Umstdnden doch in geringem Grade von
der die Warme erzeugenden Methode abhéingig ist. Es erwies sich daher
als notwendig, die Genauigkeit der oben angegebenen Versuche nach
Moglichkeit zu steigern und zu untersuchen, ob die anfinglich gefun-
denen Differenzen auf Versuchsfehler zuriickzufiihren sind oder ob
ihnen eine tatséchliche Bedeutung zukommt.

Es sind daher in den letzten Jahrzehnten eine Reihe sehr sorgfiltiger
Prizisionsmessungen des mechanischen Wirmeaquivalents 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
Prizisionsmessungen beruhen alle entweder auf der Erzeugung von
Wirme 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°-Kalorie &dquivalent sind:

Bestimmungen des mechanischen Wiarmedquivalents.

Name des Forschers Methode J
RowLaxn . . . . . . . .. Reibung in Wasser 4,187 - 107
MicoLescv . . . . . . . .. do. 4,183 - 107
Rispai . . . . . . .. .. do. 4,173 - 107
GRIFFITHS . . . . . . . . . Erzeugung von Wérme durch 4,192 - 107

den elektrischen Strom
SCHUSTER u. GANNON. . . . do. 4,191 - 107
CALLENDAR-BARNES . . . . . do. 4,187 - 107
BoUusFiELD . .. . . . . . . do. 4,179 - 107
JAEGER u. V. STEINWEHR . . do. 4,186 - 107

Als wahrscheinlichster Wert von J wird J = 4,186-107 erg/cal ge-
geben. Will man diesen Wert in Kilogrammetern und groBen Kalorien
angeben, so muBl man die geographische Breite kennen, fiir die man die
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Umrechnung ausfithren will, weil die Gravitationskonstante g ja von
dieser abbingt. Fir Berlin gilt g = 981,23 also

_ 4,186-10" mkg-Gew.
"~ 981,23 -100 keal

3. Der Beweis von Hermuorrz. Das Gesetz von der
Erhaltung der Energie.

HermuoLTZ hat im Jahre 1847 eine Schrift veroffentlicht unter dem
Titel ,,Uber 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 Mihe und Kosten zu ihrem Betrieb
zu erfordern. Die Unméglichkeit dieses Perpetuum mobile war in der
wissenschaftlichen Welt so anerkannt, da die Pariser Akademie der
Wissenschaften schon im 18. Jahrhundert beschloB, angebliche Lo-
sungen dieses Problems ebensowenig zu prifen wie z. B. die Versuche
zur Quadratur des Kreises.

HreLmuOLTZ erkannte den Zusammenhang dieser Erfahrungen mit
der gegenseitigen Umwandlungsfihigkeit von Warme und Arbeit. Wenn
nimlich der mechanische Aquivalenzwert der Wirme nicht immer
der gleiche wire, sondern wenn es z. B. gelingen wiirde, bei der Um-
wandlung von Arbeit durch Reibung in Warme mehr Wirme zu er-
zeugen als zur Schaffung dieser Arbeit in der Dampfmaschine erforder-
lich wire, so wiirde die Kuppelung dieser beiden Vorgénge eine Maschine
ergeben, die dauernd Wirme aus nichts erzeugt, da ja die Summe
der aufgewendeten und erzeugten Arbeit Null wire. Diese aus nichts
gewonnene Wirme konnte wieder in Arbeit verwandelt werden, und
der Traum der mittelalterlichen Forscher, die Erzeugung von Arbeit
aus nichts, ware erfiillt. Die Unméglichkeit dieses Perpetuum mobile
zwingt also notwendig zu dem SchluBl, dal bei der Erzeugung von
Wirme durch Arbeit oder umgekehrt die entstehenden und verschwin-
denden Arbeits- und Wirmemengen einander genau proportional sind
oder mit anderen Worten, da Wirme und Arbeit einander dquivalent
sind.

HermuOLTZ nannte dem Sprachgebrauch folgend .das, was mecha-
nische Arbeit zu erzeugen vermag, ,, Kraft“. Mithin ist auch die Wérme
als eine Kraft aufzufassen und ebenso alle die Dinge, die sich in Wérme
oder direkt in Arbeit umwandeln lassen, also Elektrizitit und Licht.
Da nun Arbeit nicht aus nichts geschaffen werden kann, so bleibt bei
allen Naturvorgingen die Gesamtsumme der vorhandenen Kraft er-
halten. Um eine Verwechslung mit dem in der Mechanik gebriuch-
lichen Begriff der Kraft (Kraft — Masse X Beschleunigung) zu ver-
hiiten, bezeichnete man spiter diese unveranderliche Arbeitsfahigkeit

1 OstwaLps Klassiker der exakten Wissenschaften, Nr. 1.
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mit ,,Energie’! und spricht nunmehr die durch die Unmaéglichkeit des
Perpetuum mobile gewonnene Erfahrung in dem Satz aus: Bei allen
wn einem abgeschlossenen System verlaufenden Vorgingen 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 (Réntgenstrahlen usw.), ferner auch
durch chemische Reaktionen Wirme oder Arbeit erzeugen kann, so
spricht man von thermischer Energie, mechanischer Energie, elektri-
scher, strahlender und chemischer Energie. Alle diese verschiedenen
Energieformen lassen sich nach bestimmten Aquivalenzverhiltnissen
ineinander umwandeln, doch nimmt die Warmeenergie unter ihnen
eine Sonderstellung ein. Es ist namlich unter allen Umstéinden moglich,
jede der genannten Energien in beliebiger Menge in die dquivalente
Wirme umzuwandeln, wihrend die Erzeugung der anderen Energien
aus Wirme 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 Qualititen (Bewegung, Wirme, Licht usw.) auf quantitative
Unterschiede zuriickzufiihren, und dieses Bestreben hat durch das
Energiegesetz eine michtige Forderung erhalten. Wenn nédmlich diese
Qualitaten sich nach bestimmten quantitativen Verhiltnissen inein-
ander umwandeln lassen, so werden sie ihrem Wesen nach nicht ver-
schieden sein, sondern kénnen als nur quantitativ verschiedene Formen
einer und derselben Ursache aufgefaBt werden. Zunéchst schien kein
Zweifel dariiber zu herrschen, dafi als gemeinsame Ursache der ver-
schiedenen EnergieduBerungen nur die mechanische Bewegung auf-
gefallt werden kann. Der thermische, elektrische, leuchtende Zustand
eines Korpers ist dann je durch einen besonderen Bewegungszustand
seiner kleinsten Teilchen bedingt; die Zufiihrung von Wérme, Elektri-
zitdt 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 erginzt

1 Das Wort Energie ist zuerst von THomMAs YouNa (1807) benutzt worden.
Von den vielen fir diesen Begriff vorgeschlagenen Definitionen scheint die folgende,
die von WirLiam THOMSON (Lord KELviN) 1851 herrithrt und von M. Prawck
aufgenommen wurde, den Vorzug zu verdienen: ,,Als Energie (Fihigkeit, Arbeit
zu leistén) eines materiellen Systems in einem bestimmten Zustand bezeichnen
wir den in mechanischen Arbeitseinheiten gemessenen Betrag aller Wirkungen,
welche auBlerhalb des Systems hervorgerufen werden, wenn dasselbe aus seinem
Zustand auf beliebige Weise in einen nach Willkiir fixierten Nullzustand iiber-
geht.* (Vgl. PLanck: DasPrinzip der Erhaltung der Energie, Leipzig 1887, 2. Aufl.
1910. In derselben Schrift gibt PrAaNck 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 bier sto8t man auf scharfe Widerspriiche.

Nach dem Energiegesetz ist die Energie eines Korpers oder eines
Koérpersystems in einem gewissen Zeitpunkt nur von seinem augen-
blicklichen Zustande abhiingig, also von seiner Temperatur, seinem
Volumen, dem Druck, der Elektrisierung usw. aber unabhingig von dem
Wege und der Art und Weise, auf welche der Kérper in diesen Zustand
gelangt ist. Denn nur dann ist beim Ubergange des Systems von einem
Zustand I in einen Zustand II seine Energieinderung lediglich durch
Anfangs- und Endzustand, nicht aber durch den Weg, auf dem die
Zustandsanderung erfolgt, bedingt. Wire dies nicht der Fall und gébe
es einen Weg von I zu II, auf welchem das System mehr Energie auf-
nimmt als auf einem anderen, so kénnte man das System diesen zweiten
Weg riickwirts von II zu I durchlaufen lassen und héatte 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 wére
konstruiert.

Die Energie E eines Korpers ist also, abgesehen von einer durch
die Thermodynamik nicht bestimmbaren additiven Konstante E,, die
die Energie jenes willkiirlich fixierten Nullzustandes mifit, eine ein-
deutige Funktion seiner Zustandsvariablen (Druck, Temperatur, Vo-
lumen usw.)also £ = f (p, T, v, . . .) + E,, ebenso wie z. B. das Volumen
eines Gases eine eindeutige Funktion von Druck und Temperatur ist.
Andern sich die Zustandsvariablen um die GréB8en dp, d T, dv usw., so
andert sich auch die Energie um einen Betrag d E, und zwar nennt man
das Differential der eindeutigen Funktion E das vollstindige Differen-
tial. Wie die Differentialrechnung lehrt, kann man das vollstindige
Differential dE einer Funktion E der Variablen z, y, z ... darstellen
durch die Gleichung:

iE :(%f—)dx-{—(a—E—)dy—{—(%f—)dz—{— ..

Y, 2 ... 53/ Z,2, ... T, Y.

Die GroBen (%%) bedeuten die partiellen Differentialquotienten der
Yy i..

Funktion E1.

SchlieBt man mechanische, elektrische und magnetische Vorginge
aus und sieht von Oberflichenerscheinungen ab, so ist der Zustand
eines homogenen Kérpers durch sein Volumen, seine Temperatur und
den Druck, unter dem er steht, definiert. Da diese drei GroBen nicht
unabhingig voneinander sind, sondern immer erfahrungsgemafl durch
eine Zustandsgleichung (bei Gasen z.B.pV = RT) derart verkniipft

! Die partielle Ableitung der Funktion E nach x wird so gebildet, da man
E als Funktion der Variablen z allein betrachtet, wihrend die iibrigen Variablen
¥, %, . . . wie Konstante behandelt werden; man differenziert dann E nach z nach
den Regeln der gewdhnlichen Differentialrechnung.
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sind, dafB} bei willkiirlicher Wahl von zwei dieser Variablen der Wert der
dritten bestimmt wird, so ist die Energie eines solchen Kérpers, der
also nur noch thermische Veranderungen und Ausdehnung oder Kom-
pression erleiden kann, durch zwei Zustandsvariablen eindeutig be-
stimmt. Ob man als willkiirliche Veranderliche p und 7', oder p und v,
oder v und T wahlt, ist theoretisch gleichgiiltig. Man wird diese Wahl
in jedem einzelnen Falle so treffen, daf} die experimentelle Bestimmung
der Variablen moglichst einfach wird. Bei der folgenden Darstellung,
bei der wir uns zunéchst auf Temperatur- und Volumenverdanderungen
beschrinken, werden wir die Temperatur 7' und das Volumen v als
unabhingige Variable wiblen. Die Energie eines Korpers ist also
dann gegeben durch die allgemeine Gleichung:

E=f (v, T) + E,.

Fiihrt man einem Korper die Warme 6@ zu, so kann sich seine Ener-
gie um eine Griéfle 0 ¥ vermehren, und es kann gleichzeitig infolge der
Ausdehnung gegen den duBeren Druck eine Arbeit § A geleistet werden.
Nach dem Gesetz von der Erhaltung der Energie ergibt sich dann die
Fundamentalgleichung :

0Q =0d0E +04. (1)

Bei einer ‘endlichen Zustandsinderung vom Zustand I in den Zu-
stand IT geht (1) iiber in

1

/6@ f6E+/6A 2)

Von E wissen wir, dal es nur vom augenblicklichen Zustand ab-
hangig ist, aber nicht von dem Wege, auf dem dieser Zustand erreicht

wurde. Da man also §E durch dE ersetzen kann (unvollstindiges
I

Differential durch vollstandiges), ist f 0E =E,—E,.

11 I
Dasselbe gilt auch fiir die Differenz f 0Q — f d A; wie sich jedoch

dieser Wert auf die Summanden vertellt ist von dem Wege, auf dem
die Zustandséinderung vorgenommen wurde, abhingig. Wir konnen also
(1) auch die Form geben:

dE=30Q—Jd 4. (1a)

Wir werden im folgenden einige wichtige Anwendungen dieser
Gleichung betrachten.
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Viertes Kapitel.

Anwendungen des ersten Hauptsatzes
der Thermodynamik.

1. Anwendungen auf ideale Gase.

Yersuch von Gav-Lussac. Benutzen wir 7 und » als unabhingige
Variable, so gilt nach S. 63

dE — (jvg)v a7+ (%_f_)T dv.

In dem Abschnitt iiber die kinetische Gastheorie fanden wir, daf3
gich nach dieser Theorie fiir ein ideales Gas E lediglich als Funktion
der Temperatur — nach dem Gay-Lussacschen Gesetz £ =3 RT —

ergibt, d. h. (%15— = 0; der Energieinhalt eines idealen Gases ist un-

abhingig von dem Volumen, das es einnimmt. Die Fundamental-
gleichung (1) erhélt daher fiir ideale Gase folgende Form

0E

6Q=(8—T—)vdT+6A. b

Die physikalische Bedeutung des Temperaturkoeffizienten (7;-]7?7‘)1,
ergibt sich durch folgende Uberlegung: (gﬁ“ ist die Warmemenge, die
v

das Gas aufnimmt, wenn es sich ohne Arbeitsleistung (6.4 = 0) um 1°
erwarmt. Eine Arbeitsleistung tritt nicht ein, wenn die Erwirmung
bei konstantem Volumen vor sich geht; also ist:

(55),

d. h. gleich der spezifischen Wiarme bei konstantem Volumen; diese
miite daher pro Mol bei idealen Gasen = 3 R und daher von der
Temperatur unabhingig sein.

Nach den Erérterungen von 8. 58 ist die bei der Ausdehnung eines
Gases um das Volumen dv geleistete Arbeit § 4 = P - dv; mithin geht
Gleichung (1) fiir ideale Gase in die Gleichung:

0Q =codT + Pdv (3)

iiber. Die Gleichung (3) 143t einige wichtige SchluBfolgerungen zu.
Den iltesten und wichtigsten Beweis fiir die Richtigkeit von Glei-
chung (3) bildet der Uberstrémungsversuch von Gay-Lussac. LafSt
man ein Gas sich ausdehnen, ohne da ihm Wirme zu- oder abgefiihrt
wird, und ohne dafl bei der Ausdehnung ein Druck iiberwunden wird,
so wird 6Q und P dv gleich Null, es muB} also auch d7 = 0 sein, d.h.
es darf keine Temperaturdnderung eintreten. Dementsprechend be-
obachtete Gav-Lussac, daB beim Uberstrémen eines (Gases in einen
luftleeren Raum sich seine Temperatur nicht indert. Dieses Ergebnis
Sackur-v. Simson, Thermochemie. 2. Aufl. 5



66 Anwendungen des ersten Hauptsatzes der Thermodynamik.

ist jedoch nur angenéhert richtig, da ja die in der Natur vorkommenden
Gage sich nicht ganz wie ideale Gase verhalten. JourLE und W. THOM-
SoN beobachteten spéter bei sorgfiltigen Messungen, daB3 auch bei der
Ausdehnung ohne Arbeitsleistung eine geringe Temperaturinderung
eintritt, und zwar bei Zimmertemperatur bei allen Gasen mit Aus-
nahme von Wasserstoff und Helium eine Temperaturerniedrigung, bei
diesen eine kleine Temperaturerh6hung. Auf diesen sog. JOULE-THOMSON-
Effekt werden wir spater ausfiihrlich zurtickkommen?.

Isotherme Vorgiinge. Leitet man die Kompression oder Dilatation
eines Gases so, daB seine Temperatur konstant bleibt, so verlduft die
Volumenénderung ,,isotherm‘‘. Diese Bedingung kann experimentell
dadurch realisiert werden, daB man das Gas bei der Volumenédnderung
mit einem Wirmebehélter von groBer Warmekapazitit umgibt und
die Volumenidnderung so langsam vornimmt, dafl das Gas infolge des
Wirmezuflusses dauernd die konstante Temperatur der Umgebung
behalt. Dann wird d7 =0 und @ = Pdv. Die dem Gase zugefiihrte
Wirme wird vollstandig in Arbeit umgewandelt.

Die Gleichung §@ = P dvnimmt bei der endlichen Volumenéanderung
von v, bis v, die Gestalt an:

Q:_/%Pdfv.

U

Die Integration ist nur ausfiihrbar, wenn P im ganzen Intervall v,
bis v, als Funktion von v bekannt ist, d. h. wenn man fiir jeden zwischen
v; und v, liegenden Wert von ¥ den Druck kennt, der bei der Ausdehnung
iberwunden wird.

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

Vs
RT RT RT

P = - :———;',aISOQZ = RT

Rl P 1 4
Mvdv— 7 lnvl. 4)

U

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

6Q =dE + 64 =(2—Ef>vdT+<g—f>Tdv+ pdv.

Gay Lussac hat durch seinen Uberstrémungsversuch bewiesen, da8 die Energie
] v
eines Gases von seinem Volumen unabhingig ist, dal also (Tf):p= 0 ist. Mithin

ist 6Q = codT + pdv. Diese Ableitung ist auch die historisch &ltere. Doch be-
nutzt sie eine empirische Tatsache, die mit unseren iibrigen Kenntnissen vom
Verhalten der Gase zunichst in keinem begrifflichen Zusammenhang steht. Daher
scheint mir der oben auf Grund der kinetischen Gastheorie gegebene Beweis, der
durch den Gay-Lussacschen Versuch seine Bestitigung findet, didaktisch den
Vorzug zu verdienen. (SACKUR.) )

2 Praktisch muB man natiirlich, um den Stempel verschieben zu kénnen,
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 fiir die maximale Arbeit,
die iiberhaupt bei der Ausdehnung eines Gases vom Volumen v, auf v,
bei der konstanten Temperatur 7' geleistet werden kann; denn der
Druck, der gleich dem Innendruck ist, ist der groBte, gegen den eine
Ausdehnung stattfinden kann. Ist der duBere Druck kleiner als der
Innendruck, so ist auch die geleistete Arbeit kleiner als in diesem Grenz-
falle. Wird ein Gas andererseits komprimiert, so ist die zur Kompression
aufgewendete Arbeit ein Minimum, wenn Auflen- und Innendruck ein-

ander gleich sind. In dem durch die Bedingung p :Lcharakterl

sierten Grenzfalle wird also die bei der Dilatation gewonnene Arbeit
gleich der zur Kompresssion erforderlichen; die Volumenénderung
kann riickgiingig gemacht werden, ohne daBl der Warme- oder Arbeits-
vorrat der Umgebung, d. h. ihr Energieinhalt, verdndert wird. Einen
solchen Vorgang, der ohne duBere Energiezufuhr vollstindig riickgingig
gemacht werden kann, nennt man einen umkehrbaren oder reversiblen
Vorgang.

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

RT Vy
Q="——In—
M v,

Da nach dem BovLEschen Gesetz das Produkt von Druck und Vo-
lumen bei unveranderter Temperatur konstant ist, so ist p, v, = p; v,
oder * =P mithin auch:

Uy P.

RT . p,

= ——In=. 4a)
Q=" (42)

Die zu- oder abgefiihrte Wiarme wie die ihr gleiche gewonnene oder
geleistete Arbeit sind also nur von dem Verhéltnis von Anfangs- und
Endvolumen, nicht aber von ihrem absoluten Werte abhéingig. 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) moge
an folgendem Beispiel erldutert werden. Es soll die Warme berechnet
werden, die bei der Kompression von 11 eines Gases bei 25°C von
1 auf 2 atm entwickelt wird.

Die zur Kompression eines Moles aufgewendete Arbeit ist

—4=—RTI P,
P

Sind in 11 » Mole enthalten, so betrigt die Arbeit —n ET In z .

=nRTIn2, wenn p, =1 und p, =2atm ist. Ein Mol nimmt naclzl
S. 27 bei 0°C und dem Drucke von 1 atm den Raum_ von 22,41, bei

T also den Ra.um~22 4T , mithin bei 25° C den Raum von 24,4 1 ein.
5*

273
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In 11 sind beli dem Druck von 1 atm und 25°C n = 2: 1 Mole vor-

handen. Der Zahlenwert der Gaskonstante R héngt von dem MaB-
system ab, in dem man die Arbeit ausdriicken will. Im absoluten Ma8-
system (bezogen auf die Einheit von Gramm, Zentimeter und Sekunde)
wird R durch folgende Uberlegung gewonnen: Der Druck, den 1 atm
ausiibt, ist gleich der Kraft, mit der eine Quecksilberséule von 76 cm
auf einen Quadratzentimeter driickt, also p =76 X 13,6 X 98l g
-em—lgec—2%*, Da 1 Mol bei 0° und diesem Druck den Raum von 22,41
= 22400 cm3 einnimmt, wird:
pV  76-13,6- 981 - 22400

=1 —83- . —1
R = = 273 =8,3-107 erg. grad—12%*,

Mithin ist die zur Kompression des Liters von 1 auf 2 atm notwendige
Arbeit bei 259:

__8,3-107- (273 + 25)

— A4 — In 2
A n RTIn 292 244 In2
83 107 298 2.3%%*. 0301
’ " s . 108
244 7,0 - 108 erg.

Um die Wirmemenge, die dieser ArbeitsgroBe aquivalent ist, in
Kalorien zu erhalten, muf3 man diesen Wert durch den Wert des mecha-
nischen Wirmeidquivalentes J = 4,19 + 107 dividieren und erhélt daher:

. 108
== e == 16,7 cal.

Erwirmung bei konstantem Druck. Differenziert man die Gas-
gleichung pV = R T nach 7' in der Annahme, daB der Druck p wiahrend
der Temperaturerhohung um d 7 konstant bleibt, so erhilt man:

(g;) dT — RAT.

Aus (3) folgt dann pro Mol:
(0Q), = CodT + RAT

() -o+r

oder:

(g;?,) ist die Molwidrme des Gases bei konstantem Druck, also:
»

9Q
(aT)p_OP ‘—Ov+ R
oder:
C,—Cy=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 Modul des natiirlichen Logarithmus, mit dem der dekadische
Loganthmus multipliziert werden muf}, um zum Werte des natiirlichen zu fithren.
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Man erhilt also den Satz, daB die Differenz der Molekularwirmen aller
Gase konstant, und zwar gleich R ist. Nach 8. 27 ist:
B 7 1 8313.107 1
R =283.107 erg. grad—! = 4186, 107 cal . grad
= 1,986 cal - grad—1.

Die Molekularwarme bei konstantem Druck ist daher bei allen Gasen,
die sich dem Verhalten der idealen Cp—Cy fiir Gase.
nihern, um rund 2cal gréBer als die
Molekularwidrme bei Lkonstantem Vo-
lumen. H, 6,82 | 4,87 1,95

Eine ungefahre Bestédtigung dieser 1(\)12 g,gg i,gg },gg
Folgerung ergibt der Vergleich der Ta- 2 ’ ) ’
bellen . 39 und 43. €O, 802 1684 1 208

Adiabatische Vorginge. Verhiltnis der spezifischen Wiirmen. Nimmt
man die Volumeninderung des Gases in einer fiir Wiarme undurch-
lassigen sog. ,,adiabatischen*? Hiille vor, so daB jeder Warmeausgleich
mit der Umgebung verhindert wird, so nimmt die Energie des Gases
um die nach auBen geleistete Arbeit ab. Wird das Gas dagegen durch
Arbeitsleistung von auBlen komprimiert, so nimmt seine Energie ent-
sprechend zu. Im ersteren Falle tritt eine Abkiihlung, im letzteren
eine Erwarmung des Gases ein. Der Betrag der Temperaturinderung
laBt sich nach Gleichung (3) folgendermaBen berechnen:

Der adiabatische Vorgang ist charakterisiert durch die Bedingung:

0Q =0.

Gas | Cp*

Cy* 1 Cp—Cy

Mithin wird:
—dE =—c¢,dT = Pdv.
Geht die Volumenénderung umkehrbar vor sich, d. h. sind in jedem

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

_RT_RY
P=" =
mithin:
RT
CvdT——M—vd‘U
und:
_aT B 1 dv _ cp—c dv
T Mc v ¢ v

Bezeichnet man das Verhiltnis der spezifischen Wirmen »Z’— mitk,

so ergibt die Integration zwischen den Grenzen v, und v, und 7', und T',:

oder:
Tivf~1 = Tyof-1, (8)

1* Bei Zimmertemperatur. 2 Von adofaivw.



70 Anwendungen des ersten Hauptsatzes der Thermodynamik.

Wird also 1 Mol eines Gases durch Kompression oder Dilatation
vom Volumen ¥V, auf das Volumen ¥, gebracht, so ist die resultierende
Temperatur T, mit der Anfangstemperatur 7', und den Volumina ¥,
und ¥V, durch Gleichung (5) verkniipft.

Der Druck p,. der sich bei dieser adiabatischen Volumenénderung
einstellt, ist

_RT,
2 V2
ebenso ist
_ R,
P1 Vl 2
mithin ist nach Ersatz der Temperaturen in Gleichung (5) durch die
Drucke: Py vF = py ok
oder p VE=p,VE. (5a)

SchlieBlich kann man auch eine Gleichung zwischen den Temperatur-
und Druckéinderungen bei dem adiabatischen Vorgang ableiten. Es ist
namlich:

‘ RT,
V, = BTy und V= —7,
" P2
also:
prETE = pl=k T, (5b)

Fiir einatomige Gase, die den 8. 24 und 42 gemachten Voraussetzungen
der kinetischen Gastheorie folgen, 1aBt sich der Wert von %k unmittel-
bar berechnen. Es ist ndmlich fiir diese Gase: ¥ — E, =3 RT, also:

dF
Co = ( F "T“),,
Mithin ist:

R :C,B’A—Ag”.:k—_lz%, also k=%

o~ o 3

I

3 R.

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

a) Die Methode von CLEMENT und DEsormes. Ein Gas im Zu-
stande vy, p,, T, wird so rasch expandiert oder komprimiert, daBl wéih-
rend und unmittelbar nach der Zustandsinderung der Warmeausgleich
mit der Umgebung vernachlissigt werden kann. Dann erfolgt die Zu-
standsianderung adiabatisch, und die den neuen Zustand charakterisie-
renden GréBen v, p und 7' sind mit den Anfangsbedingungen v,, p,
und T, durch die Gleichungen (5) verkniipft. Wird das Gas dilatiert,
so ist v)w,, p{p, und T{T,. Dann wartet man bei konstantem
Volumen so lange, bis das Gas wieder die Anfangstemperatur, die
gleichzeitig die Temperatur der Umgebung ist, angenommen und seinen
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Druck entsprechend bis zum Werte p; verindert hat. War T¢ T,,
50 ist demnach p,) p.
Fiir die erste adiabatische Zustandsinderung gilt:

po?}é“ = pk.

Ferner ist, da am Schlufl des Versuches die gleiche Temperatur 7',
herrscht wie am Anfang:

DoYp =P V.
Mithin ist:
Ly (,Bg)k
"‘éb 4 Y41
und
Ig £°~
ksz—
e 2o
& Y21

Ist die Volumenanderung » — v, und sind demnach auch die

Druckénderungen p,— p und p,— p, klein, so kann man in erster
Anngherung

]gﬂzl’o*ﬁl und ]g}?o _ Po—m
p Po P1 Do
setzen. Dann wird:
p— Po—P
Po— D

b) LuMMER und PRINGSHEIM bestimmten direkt die Temperatur-
dnderung T, — T', die bei der adiabatischen Volumeninderung ein-
tritt. In einem groBen Kupferkessel von 90 1 Inhalt, der zur Erzielung
einer konstanten Anfangstemperatur 7', in ein groBes Wasserbad ge-
stellt war, herrscht ein Anfangsdruck p,, der etwas gréBer als 1 atm ist.

Beim Offnen des Kessels stellt sich sehr rasch auch im Innern Atmo-
sphérendruck p ein, und die Temperatur sinkt auf 7' entsprechend der
Gleichung:

Pk Tk — pl=k . Tk,

Daraus berechnet sich:

und fir p =1
— lg py )
g py+1gT —1gT,

Die Temperaturen 7'y und 7' wurden sehr genau mit Hilfe eines im
Innern des Kessels angebrachten Bolometers bestimmt.
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c) Die Bestimmung von k aus der Schallgeschwindigkeit. Da bei der
raschen Fortpflanzung von Longitudinalwellen (Schallwellen) in einem
Gase abwechselnd Verdichtungen und Verdiinnungen des Gases auf-
treten, die bei groBer Fortpflanzungsgeschwindigkeit wegen der ge-
ringen Geschwindigkeit des Wiarmeausgleichs als adiabatisch betrachtet
werden kénnen, so ist die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Schalles
von dem Verhéltnis der spezifischen Warmen k abhingig. Nach LAPLACE
gilt fiir die Fortpflanzungsgeschwindigkeit die Formel:

_ 4
u_de.

pist der Druck und d die Dichte des Gases. Die Fortpflanzungsgeschwin-
digkeit w ist mit der Wellenlinge A und der Schwingungszahl v durch
die Gleichung 4 = »A verkniipft. Man kann also u bestimmen, indem
man bei bekannter Wellenlinge die Schwingungszahl bestimmt oder
indem man stehende Wellen bei konstanter Schwingungszahl erzeugt
und diese mit Hilfe von Staubfiguren mift. Den ersten Weg hat DuLoxe
beschritten, den zweiten zuerst KuNDT und nach ihm viele andere
Forscher, die den Zahlenwert fiir k fiir eine gréBere Reihe von Gasen
nach dieser einfachen und genauen Methode bestimmt haben.

Die folgende Tabelle enthilt eine Zusammenstellung der bisher be-
kannten Werte von % fiir einige Gase und Déampfe.

Gas k Gas k

Helium. . . . . . . .. 1,67 Chlor . . . ... ... 1,35
Argon . . . . .. . .. 1,67 Brom . .. ... ... 1,29
Quecksilber . . . . . . . 1,67 Stickoxydul . . . . . . 1,28
Luft . . . .. ... .. 1,40 Schwefeldioxyd . . . . . 1,26
Saverstoff . . . . . . . 1,40 Schwefelwasserstoff . . . 1,33
Stickstoff. . . . . . . . 1,40 Methan . . .. . . .. 1,32
Wasserstoff . . . . . . . 1,41 Athylen . . . . . . .. 1,24
Kohlenoxyd. . . . . . . 1,40 Schwefelkohlenstoff . . . 1,20
Stickoxyd . . . . . .. 1,36 Chloroform . . . . .. 1,11
Chlorwasserstoff . . . . . 1,40 Athylalkohol . . . . . . 1,13
Jodwasserstoff . . . . . 1,40 Benzol . . . . . .. .. 1,11
Wasser. . . . . . . .. 1,33 Athylather . . . . . . . 1,06
Kohlendioxyd . . . . . . 1,30

Wie die Tabelle lehrt, ist nur bei den einatomigen Edelgasen sowie
bei dem ebenfalls einatomigen Quecksilberdampf, ferner bei einigen
nicht in die Tabelle aufgenommenen Metalldimpfen 4 =3. Bei
allen anderen Gasen ist k£(3, und zwar ist die Differenz 5 — &
um so grofer, je zusammengesetzter die Gasmolekel ist und je
weniger das betreffende Gas den einfachen Gasgesetzen folgt. Fir ein
zweiatomiges ideales Gas mit 2 Rotationsfreiheitsgraden fanden wir
(3.43) Cy= g R, aloo k=" F — T 140,

In der Tat gibt unsere Tabelle fiir die Mehrzahl der zweiatomigen
Gase diesen Wert. Ein Modell mit 6 Freiheitsgraden liefert
k=28 =1,33, und so wird mit steigender Zahl der Freiheitsgrade auch
fiir ideale Gase k& immer kleiner. Umgekehrt 148t sich aus den experi-
mentell ermittelten k-Werten berechnen, wie sich die aufgenommene
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Energie £ — E, = C,T aus einem Anteil der Translationsenergie L
und einem Anteil der inneren Energie P zusammensetzt. Die kinetische
Gastheorie fordert und der Gay-Lussacsche Versuch bestitigt, daB3
der Energieinhalt eines idealen Gases vom Volumen unabhéngig ist:
E=E,+L+P=E,+C,T.

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

P=h-L="h-4RT.
Aus den Gleichungen:
E—Ey=CT=L+P=L(1+h)=3RA+HT

folgt:
144 :23% - 3(0?,,?0”) =3(k2— 1)
und : h = % —1= 3—5(70% .
Fiir die zweiatomigen permanenten Gase ist £ = 1,4, also:
P=15 =

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

(3 inneren Freiheitsgraden entsprechend), fiir Benzol z. B.istk =1,11,
also:

1,67
~033 >
fir Atherdampf sogar k = 1,06, also:
1,82
=018 = 10.

Die innere Energie iiberwiegt also um so mehr, je zusammengesetzter
die einzelne Molekel ist. Wird —5— =h =00, s0 wird k=1, und die
spezifischen Wérmen bei konstantem Druck und konstantem Volumen
unterscheiden sich nur um unendlich wenig. Dieser Grenzfall ist bei
festen und fliissigen Stoffen nahezu erreicht.

Das Verhiltnis der spezifischen Warmen % ist naturgemiB nur so
lange von Druck und Temperatur unabhingig, wie dies die Grofien C)p
und C, einzeln sind, also mit Ausnahme der einatomigen Gase nur in
beschrinkten Temperatur- und Druckintervallen. Fiir Luft wichst %
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nach den Versuchen von P.P. Kocm! mit wachsendem Druck recht
betrichtlich, und zwar um so mehr, je tiefer die Temperatur ist; so
ist z. B.:

p =25 100 200 atm
bei 00C . . . . . k= 1,473 1,646 1,828
bei —79°C . . . . k= 1,405 2,001 2,413

Dieses Ansteigen von k hangt mit den Abweichungen der Gase von
den einfachen Gasgesetzen zusammen. Nach der vaAN DER WaaLSschen
Theorie mull % ein Maximum durchlaufen, wenn das Produkt pv ein
Minimum durchlduft. Diese Forderung wird durch die Versuche KocHs
qualitativ bestétigt.

Wir hatten erwahnt, daBl beim Wasserstoff experimentell ein Ab-
sinken des Rotationsbeitrages zur spezifischen Wirme mit fallender
Temperatur gefunden worden ist; er néhert sich also in seinem Ver-
halten mit fallender Temperatur einem einatomigen Gase; fiir diese
ist £k =1,67. In der Tat findet BrINGWorTH? als Extrapolation fiir
unendlich groBes Volumen fiir Wasserstoff:

Temperatur abs. . . . 90° 155° 19590 2900
k..o 000 1,605 1,480 1,443 1,407

2. Anderung des Aggregatzustandes.

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

/6@:[3?(%—{— pdv

an. Zu integrieren ist vom Volumen des festen Stoffes gy bis zum
Fliissigkeitsvolumen vy. Die zum Schmelzen von 1Mol notwendige
Wirme hatten wir S. 18 mit ¢ bezeichnet, es wird also bei konstantem

Druck fir 1 g und w=-"2

M

vl
0F
w :/-(a—;dv + p(va— Dfest.) -
Y fest

Das Integral bedeutet die Anderung der inneren Energie, die beim
Schmelzen eines Moles eintritt, oder die ,,innere‘* Schmelzwirme des
Stoffes. Thre Differenz gegen die totale Schmelzwéirme w ist im all-
gemeinen geringfiigig, da die Volumenénderung beim Schmelzen klein
ist. Folgendes Zahlenbeispiel moge dies erldutern. Fiir Wasser ist
z. B. w=80cal. 1 g Eis zieht sich beim Schmelzen um 0,09 cm?
zusammen, also ist die Differenz vg— vgest == — 0,09 cm®.  Die beim

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

sphérendruck vor sich geht:
L9249

PV — Vsest) = ———9’—0—9Literatmosphéren :——(Bg—-f%’fj =—0,0022 cal,
1000

also eine GréBe, die gegen die gesamte Schmelzwirme vollstindig

vernachlissigt werden kann.

Die Schmelzwirme w ist von der Temperatur abhingig, bei der
das Schmelzen vor sich geht. Wie in einem spéteren Abschnitt aus-
tiihrlich gezeigt wird, ist niamlich die Schmelztemperatur durch den
Druck bestimmt, bei dem das Schmelzen eintritt; also kann man
durch Variation des Druckes die Zustandséinderung bei verschiedenen
Temperaturen vornehmen. Die Beziehung, die zwischen der Schmelz-
wirme w und der Schmelztemperatur 7' besteht, kann man mit Hilfe
des Energiegesetzes folgendermaBen ableiten: Nehmen wir an, die
Schmelzwirme eines Gramms betrage bei der Schmelztemperatur
T, w cal und bei der hoheren Temperatur T + d7T,w + dw, und
setzen wir die spezifische Wirme des festen Stoffes gleich ¢, , die des
fliissigen gleich ¢, , so kann man sich den Ubergang des festen Stoffes von
der Temperatur 7' zum fliissigen Stoffe von der Temperatur 7' 4 d T auf
folgenden zwei Wegen vollzogen denken:

1. Man schmilzt den festen Stoff bei 7' und erwirmt die Fliissigkeit
von T auf T + d7T. Hierzu braucht man die Warmemenge w +- c,d T'.

2. Man #ndert den Druck, unter dem der feste Stoff steht, bis zu
demjenigen Werte, der den Schmelzpunkt von 7' auf T 4 d7T erhéht,
erwarmt dann den festen Stoff um d7 und schmilzt ihn bei dieser
Temperatur. Hierzu braucht man die Wéirmemenge ¢,d7 +w+dw.

Da die bei beiden Vorgiingen infolge der Volumendnderung ge-
leistete Arbeit sehr klein ist, so kann sie gegen die durch die Wérme-
zufuhr bedingte Energieinderung vernachlissigt werden, und da ferner
nach dem Energiesatz die Energieinderung von dem Wege unabhéngig
ist, auf dem sie erfolgt, so erhalt man unter Vernachlissigung der
Druckverschiedenheit in beiden Fillen durch Gleichsetzung der zu-
gefithrten Warmemengen:

wAcodT =¢,dT + w -+ dw oder (gﬁﬁ):cz——cl.l* (1)
g

Die Schmelzwirme nimmt also bei allen Stoffen mit wachsender
Temperatur zu, da die spezifische Warme der Fliissigkeit ¢, erfabrungs-
gemaB unter allen Umstinden groBer ist als die des festen Stoffes c;.
Fir Wasser fand PETTERSEN:

t = — 2,80 — 5,00 —6,5°C
w= 77,83 76,75 76,00

Daraus berechnet sich (gt;,) =0,50. Die direkte Bestimmung
g
liefert ¢, — ¢, = 0,498 , also eine vorziigliche Bestitigung der Theorie.

1* Durch den Index g deuten wir an, daB die Differentation unter Inne-
haltung des jeweiligen Schmelzdruckes vorgenommen wird.
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Yerdampfen. Fiir die Verdampfung eines Moles einer Fliissigkeit
bei konstantem Druck gilt entsprechend die Gleichung:

=24 p,(Vass — Va) . ()

Hier bedeutet 1 die gesamte zur Verdampfung eines Moles bei
der Temperatur 7T erforderliche Wiarmemenge, p, den Sattigungs-
druck des gesittigten Dampfes, gegen den die Verdampfung vor sich
geht, Vg und Vi die Molvolumina des gesdttigten Dampfes und
der Flissigkeit und A’ die innere Verdampfungswirme, d. h. die
Differenz zwischen der gesamten Verdampfungswirme und der wihrend
der Verdampfung geleisteten Arbeit, also den Energiezuwachs wahrend
des Verdampfens. Da das spezifische Volumen des Dampfes immer
groBer ist als das der Fliissigkeit, so ist A’ stets (1, und zwar um eine
im allgemeinen nicht zu vernachldssigende GroBe.

Die Gleichung (2) kann bei geringen Werten von p, wesentlich ver-
einfacht werden. Bei geringen Drucken ist namlich das Molvolumen
des Dampfes gro3 gegen das der Fliissigkeit, also p, (Vgs — Vi) nahezu
= P, Veas . Ferner ist, falls man fiir den gesattigten Dampf die Giiltig-
keit der einfachen Gasgesetze annimmt, p,Vgss == RT . Daraus folgt
fir die molekulare Verdampfungswirme

A=)+ RT.

Die Abhingigkeit der Verdampfungswirme von der Temperatur
kann man durch die gleiche Uberlegung berechnen wie oben die Be-
ziehung zwischen Schmelzwirme und Temperatur.

Es soll die Mengeneinheit der Fliissigkeit von der Temperatur 7
unter dem Dampfdruck p, in geséttigten Dampf von der Temperatur
T+dT und dem dieser Temperatur entsprechenden Dampfdruck
Py + dp, verwandelt werden. Diese Zustandsénderung kann auf zwei
Wegen vorgenommen werden.

I. Weg. a) Verdampfung von 1 Mol der Flissigkeit bei konstanter
Temperatur 7' und dem Druck p, des gesittigten Dampfes. Hierzu
muB die Warme A zugefiihrt werden, und es wird die Arbeit p, (V gas —Vn)
geleistet; Vg und Vgas sind die Molvolumina von Flissigkeit und
Dampf bei den gewihlten Bedingungen.

b) Erwidrmung des Dampfes um d7T bei konstantem Druck p,.

Wirmezufuhr = Cpd T, Arbeitsleistung = p, ag—gf"s dT. (Die der
" ?

gleichzeitigen Anderung von 7' und p entsprechende Volumenénderung

des Dampfes d Vgas setzt sich additiv zusammen aus den GréBen

8_187-(,3;_. pdT und (dz(:s)l, dp, die den Volumeninderungen bei kon-

stantem Druck und bei konstanter Temperatur einzeln Rechnung
tragen.)

¢) Isotherme Kompression bei 7'+ d7 bis zum Druck p; 4 dp,:
d VGas)
p Jriar

Arbeitsleistung = Warmezufuhr = pg( dp (<0).
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Die gesamte Warmezufuhr ist also:
Ve,
Qr =1t Cpd T+ py (52

dp ) T+dT
die Arbeitsleistung entsprechend:

ov v
Ar=1p;(Veas — Va) + 7y [( 0 ;“)pdT T ( 8;“)“ dep]

dp

und mithin die Energieinderung:
—Ur=(B,—E\)1=Q1— A1 =1+ CpdT —p;(Vas— Vn)

o Can.

II. Weg. a) Isotherme Kompression der Fliissigkeit bei T' von p,
bis auf p, + dp,

Arbeitsleistung = Warmezufuhr = ;..

b) Erwirmung der Flissigkeit unter erhéhtem Druck p, 4 dp,
um d7. Wirmezufuhr = C,d T, Arbeitsleistung = 0, wenn die Mol-
wirme der Fliissigkeit bei konstantem Druck mit C, bezeichnet und die
geringe Wiarmeausdehnung der Fliissigkeit vernachlissigt wird.

c) Verdampfung bei T+ dT und p, 4 dp,:

Wirmezufuhr = 4 - dA,
Arbeitsleistung = (p; + dp;) (Vgas + @ Veas — Va),
da das Volumen des Dampfes bei 7' d T und p, 4 d p, gleich Vgas+d Vgas
ist. Mithin ist
Qi =@ + C,dT + 1 4-d2,

q A =@ + (pg -+ dpy) (Vaas + dVeas— Vi),
un

—Un=(E,—E)n=0n—Au =0dT + A+ di )
— (Pe + A Pg)(Veas + d Vias — Va).
Nach dem Energiegesetz ist Uy = Uy, da die Energieinderung

vom Wege, auf dem das System vom Anfangs- in den Endzustand
gelangt, unabhéngig sein muf, und wir erhalten demnach aus (3) und (4):

dh = CpdT — C,d T + p,d VGas—p,,(ag,_‘;“v) AT + dpd Vgas

OV a
+dp(VGas——Vﬂ):()’pdT——CldT—{—pg( a;s)pog—l—dpg(VGas—«Vﬂ)

unter Vernachlissigung des Differentialproduktes.dpd Vggs.!
Die Grofle C,dT + p ( OVG“) dp, ist diejenige Warmemenge,

die man dem bei 7' gesittigten Dampf zufithren muB, um ihn in gesét-
tigten Dampf von der Temperatur 7' +- d 7 (und dem Druck p, -+ dp,)

1 Da dV:(%) ( )dT1st
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tiberzufithren; man kann sie daher gleich C;,d T setzen und bezeichnet
die GroéBe:

oV dp, 1*
Co=Cyp+ p, ( s )T. e (6)

als die spezifische Warme des gesdttigten Dampfes pro Mol.
Wir erhalten dann fiir die Abhingigkeit der Verdampfungswirme
im S#ttigungszustand von der Temperatur aus (5) und (6) die Gleichung:

di
aT

— Gy OB (YT, 0

Die spezifische Wérme eines gesattigten Dampfes kann, wie man
leicht einsieht, auch negativ sein. Der zweite Summand der Gleichung (6)

ist namlich, da dj{ggg) negativ ist, stets ¢ 0, und es wird auch C,; <0,
wenn ~p(0VG“>T i’;‘f > Cp ist. Je nachdem, ob C, >0 ist, mufl man

drei Fille fiir das Verhalten des gesittigten Dampfes unterscheiden.

I. C;»0. Wenn man gesittigten Dampf komprimiert und ihn
gesittigt halten will, so muBl man ithm Wirme zufiilhren. Unterlafit
man dies und fithrt man die Kompression adiabatisch aus, so konden-
siert er sich zum Teil. Expandiert man ihn andererseits adiabatisch,
so wird er ungeséattigt.

II. C,<0. Bei der Kompression muf, falls der Dampf gesittigt
bleiben soll, Wirme abgefithrt werden. Bei der adiabatischen Kom-
pression wird also der Dampf ungesattigt oder ,iiberhitzt*; bei der
adiabatischen Dilatation andererseits tritt teilweise Kondensation ein.

III. ¢y = 0. Der Dampf bleibt sowohl bei der adiabatischen Kon-
densatlon 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 fir den gesittigten Dampf die Giiltigkeit der Gasgesetze

wenigstens angenidhert annehmen kann. Dann folgt aus Vgas =—Rsz :
(ag%{) - RZT (8)
p Jr p
und wir erhalten aus (6) und (8):
d
Cy = Cp— Veas —0. . 9)

arT

1* Deuten wir durch den Index g an, dafl der Sittigungsdruck gemeint ist,
also auch die Differentiation so vorgenommen werden mufi, dafl der Sattigungs-
zustand erhalten bleibt, so ist py allein von 7' abhingig, und wir konnen das

Zeichen der totalen leferentlatlon% benutzen.

2* Fir die Differentiation von 4 gilt das gleiche wie fiir p; wir konnen aber
hier, da Verwechslungen nicht zu befiirchten sind, den Index fortlassen.
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Vernachlassigt man ferner, was bei geringem Dampfdrucke stets er-
laubt ist, Vi gegen Vgas, so geht (7) iiber in:

di
i =Cp— (10)

eine Gleichung, die mit der fiir die Abhéngigkeit der Schmelzwirme
von der Temperatur auf S.75 erhaltenen Gleichung (1) identisch ist.
Fir die innere Verdampfungswirme A’ gilt die Beziehung:
'y =A—py(Veas — V1),
mithin:
@ a Ve
| ar ~ar ~ P 4T
und aus (7)

d
— (Vaas— Va) _ﬁ-
av d(Vgas — Va)
Wil—T—~0"—~Cl—p” 4T i

Fithren wir wiederum fiir den gesittigten Dampf die Gasgesetze ein
und vernachlissigen Vg gegen Vgag, so wird aus (9) und (11):

(11)

ar dp, AV Gas . a(pVaas)y
ar =% Ve g =g —G=G—""0 T 1y
—C,=0p,—R—0C, =C,—C,.
di di’
Aus (7) und (11) folgt, dal 9T und iT formal sowohl positiv wie

negativ sein kénnen. Bei hoheren Temperaturen und Sattigungs-
drucken miissen jedoch beide Koeffizienten negativ sein, da die Ver-
dampfungswérmen am kritischen Punkt verschwinden. Bei dieser Tem-
peratur werden Flissigkeit und Dampf identisch und Weisen keine

ar
=ar =%
da sowohl die spezifischen Volumina wie die spez1f1schen Wirmen
beider Aggregatzustinde einander gleich werden. Die Verdampfungs-
warmen nahern sich also bei Annéherung an die kritische Temperatur
allmahlich der Null.

Aus der Gleichung (9) kann man leicht berechnen, daf z. B. die
spezifische Warme des geséittigten Wasserdampfes am normalen Siede-
punkt negativ ist. Denn es ist z. B. fiir 1 g Wasserdampf bei 100°

¢p = 0,45 cal,
Vgag = 1,6501 und

Energiedifferenz mehr auf. Ferner wird hier auch

ﬁ (Dampfdrucksteigerung bei Temperaturerhéhung von 100 auf 101°C)
= 0,042 atm/grad.

Mithin ist:

VGas % =0,0694 Literatmosphiren/grad = 0,0694 - 24,1 = 1,67 cal/grad

und
cg = 0,45 — 1,67 = — 1,2 cal/grad.



80 Anwendungen des ersten Hauptsatzes der Thermodynamik.

Bei der Kompression von 1g bei 100° gesattigtem Wasserdampf
auf bei 101° gesiittigten Wasserdampf werden also 1,2 cal entwickelt;
werden diese nicht abgefiihrt, so resultiert nicht geséittigter Wasser-
dampf von 1019, sondern iiberhitzter Dampf von entsprechend héherer
Temperatur. Expandiert man umgekehrt den gesittigten Wasserdampf
adiabatisch, so tritt Kondensation ein. Es mag daran erinnert werden,
daB 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 Ionen sichtbar
zu machen. Wollte man entsprechende Versuche mit Fliissigkeiten
ausfithren, deren gesittigte Démpfe eine positive spezifische Warme
besitzen, so miite man an die Stelle der adiabatischen Expansion eine
entsprechende Kompression setzen.

3. Thermochemie.

Thermochemische Bezeichnungen. In den vorhergehenden Ab-
schnitten haben wir die Zustandséinderungen betrachtet, die ein ein-
heitlicher Korper durch die Einwirkung von Warme und Druck erfahren
kann. Als Kennzeichen fiir diese sog. ,,physikalischen‘ Vorgénge kann
man den Satz aussprechen, dafl die Energieinderung 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; beiihnen hingt die Energiednderung des Systems im wesent-
lichen von den Verinderungen 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 fiir alle 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 auflen abgegebene Warme ab. Das gleiche
gilt z. B. fiir ein aus den festen Stoffen Eisen und Schwefel bestehendes
Gemenge. Bei héherer 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 Energieéinderung, die bei der chemischen Reaktion eintritt, hangt
nach dem ersten Hauptsatz auch von den Verdnderungen ab, die die
Temperatur und das Volumen des Systems erleiden. Die entwickelte
Wirme kann zum Teil zur Erhéhung der Temperatur und zur Leistung
duflerer Arbeit bei der Volumenverinderung verwendet werden, der
Rest wird nach auflen abgegeben. Will man die gesamte der chemischen
Umsetzung entsprechende Energieinderung messen, so mufl man dafiir
sorgen, dafl Temperatur und Volumen wihrend der Reaktion konstant
bleiben. Dann wird die entwickelte Wiarme ein exaktes Mal fir die
Abnahme der inneren Energie der reagierenden Stoffe darstellen. Diese
bei konstanter Temperatur und konstantem Volumen abgegebene Wirme
wird als die Wdrmetonung oder die Reaktionswirme U, bezeichnet.
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U, wird positiv gezihlt, wenn die Warme nach auflen abgegeben wird,
die Reaktion heiBt exotherm. Reaktionen, die unter Warmeaufnahme
verlaufen, heiBen endotherm ; sie sind also durch negative Werte von U,
gekennzeichnet.

Der Betrag der Reaktionswéirme ist der Menge der sich umsetzenden
Stoffe proportional. Als Reaktionswirme schlechtweg bezeichnet man
daher diejenige Wirmemenge, die bei der Umsetzung je einer Gramm-
molekel der bei der Reaktion verschwindenden Stoffe entwickelt wird.
Ist das Molekulargewicht unbekannt, wie bei festen und fliissigen
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 Wiarmemenge 18400 cal entwickelt wird, so
nennt man diese Zahl die Reaktionswirme der Vereinigung von Schwefel
und Blei oder auch. die Bildungswdrme von Bleisulfid. Die Bestimmung
der Reaktionswirmen 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 Reaktionswirme, je nachdem
diese ein positives oder negatives Vorzeichen hat. Fiir die Bildung von
Schwefelblei erhidlt man also die Gleichung:

Pb - S = PbS - 18400 cal.

Als Beispiel fiir eine endotherme Reaktion mag die Bildung von
Jodwasserstoff dienen, nach der Gleichung:

J, + H, = 2HJ — 6000 cal.

Die Bildungswirme einer Grammolekel HJ betrigt demnach:

— 76(3)9(1 = — 3000 cal .

=

Falls die Formel des Reaktionsproduktes keinem Zweifel unterliegen
kann, bedient man sich héiufig einer abgekiirzten Schreibweise, ndmlich
(Pb, S) = -+ 18400 cal

oder
(H,, J,) = — 6000 cal.

Die obenerwahnte Bedingung, daBl die Reaktionswirme bei kon-
stantem Volumen gemessen werden soll, ist experimentell meist nicht
leicht zu realisieren. Tritt bei der Reaktion eine Volumenédnderung ein,
so wird durch die Uberwindung des auf den Reaktionsteilnehmern
lastenden Druckes eine Arbeit 4 geleistet. Dieselbe ist positiv, wenn
eine Volumenvermehrung eintritt, im anderen Falle negativ. Bezeichnen
wir die Warmeténung, die im offenen GefaB, also bei konstantem Druck,
bestimmt wird, mit U,, so ist die Energieverminderung gleich der ent-
wickelten Wirme plus der geleisteten Arbeit, also:

Uy,=U,+ 4.

Bei Reaktionen, die nur zwischen festen und fliissigen Stoffen vor

sich gehen, ist die Volumenidnderung und daher die geleistete Arbeit

Sackur-v. Simson, Thermochemie. 2, Aufl. 6
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meist sehr klein und gegen U zu vernachlissigen. Daher koénnen wir
fir diesen Fall mit groBer Anndherung U, = U, setzen. Bei Reak-
tionen, an denen Gase oder Dampfe teilnehmen, kann die Volumen-
anderung jedoch betréchtlich 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 7' und gibt n die Zahl an, um die sich die Anzahl der im Gas-
zustande befindlichen Molekeln wiahrend der Reaktion vermehrt, so ist
die bei der Reaktion geleistete Arbeit A = -+ n-p -V, wobei n positiv
oder negativ sein kann. Gelten fiir diese Gase die einfachen Gasgesetze,
so wird fir jede Grammolekel pV = R T und demnach:
U,=U,+nRT.

Fiir das eben erwahnte Beispiel der Jodwasserstoffbildung ist z. B.
n =1, da die obige Gleichung fiir die Vereinigung von festem Jod mit
Wasserstoff gilt; fiir die Bildung von Wasserdampf aus Wasserstoff und
Sauerstoff (2H, + 0, = 2H,0) ist » = — 1, fiir die Bildung von fliissi-
gem Wasser = — 3 usw. In vielen Fillen wird jedoch die GréBe nRT
viel kleiner als U, oder U, sein, so daf fiir nicht sehr genaue Rechnungen
diese beiden Groflen einander gleich gesetzt werden konnen.

Der Energieinhalt eines Stoffes ist von dem Aggregatzustand ab-
hingig, in dem er sich befindet. Da sowohl beim Schmelzen wie beim
Verdampfen stets Wiarme aufgenommen wird, so ist ein jeder Stoff
als Gas oder Dampf energiereicher als im fliissigen Zustand und dieser
wieder energiereicher als der feste Stoff. Daher mufl auch die Warme-
ténung einer Reaktion von dem Aggregatzustand abhingig 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 weiten Bereiches fest
sind, dagegen nicht fiir die Bildung des Jodwasserstoffs. Fiir die Bildung
des Jodwasserstoffs aus Wasserstoff und Joddampf ist eine Gleichung:

zu schreiben. H, 4 J; (Gas) = 2HJ + U,

Da J, (fest) weniger Energie besitzt als J, (Gas), so mull 4+ U,
grofler sein als — 6000 cal; tatsdchlich ist die Reaktionswérme in
diesem Falle sogar positiv, die Vereinigung der gasférmigen Elemente
verlauft unter Warmeentwicklung.

Fir die Wasserbildung erhdlt man z.B. folgende Reaktions-
gleichungen:

1. Bildung von Wasserdampf:

2H, 4+ 0, = 2H,0 (Gas) + 118000 cal .
2. Bildung von flissigem Wasser:
2H, + 0, = 2H,0 (fl.) 4- 137000 cal .

Die Differenz von 19000 cal entspricht der Verdampfungswirme,
die bei der Kondensation von 2 Molen Wasserdampf zu 2 Molen fliissigen
Wassers entwickelt wird.
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Um die lastige Schreibweise H,O (fl.) oder J, (fest) usw. zu ver-
meiden, hat man mehrfach Abkiirzungen zur Bezeichnung des Aggregat-
zustandes vorgeschlagen. In der 5. Auflage des LANDOLT-BORNSTEIN
bedeutet eine runde Klammer () um die Formel des Stoffes ,.gas-
formig* und eine eckige [] ,fest”. Der Index 5 bedeutet, dafl der
Stoff fliissig an der Reaktion teilnimmt. Natiirlich sind diese Symbole
nur erforderlich, wenn ein Zweifel iiber den Aggregatzustand auftauchen
kann. Es wire sinnlos, H, oder O, einzuklammern, wenn man nicht
gerade Reaktionen bei extrem tiefen Temperaturen betrachtet. In der
folgenden Darstellung soll von den angegebenen Symbolen, wenn es
notwendig erscheint, Gebrauch gemacht werden.

Auch die Auflésung eines Stoffes in einer Flussigkeit, also die Bil-
dung einer Losung, ist meist von einer Warmeténung begleitet, die als
Losungswdrme bezeichnet wird. Der Betrag dieser Losungswérme ist
abhingig von der Menge des Losungsmittels, in dem die Masseneinheit
des Stoffes gelost wird. Erfahrungsgemifl wird sie jedoch von dieser
und somit von der Konzentration der entstehenden Losung unabhéngig,
falls die Losung sehr verdiinnt ist. Die zur weiteren Verdiinnung einer
sehr verdiinnten Losung notige Wirme ist also praktisch zu vernach-
lassigen, und man bezeichnet unter Losungswirme schlechtweg die bei
der Bildung einer sehr verdiinnten Liésung auftretende Wirmetonung.
Die Auflésung in Wasser z. B. wird daher durch eine thermochemische:
Gleichung von der Form

NaCl 4 aq = NaCl aq + U cal
dargestellt. aq bedeutet eine sehr groBe Zahl von Wassermolekeln, die
entstehende Losung erhilt das Symbol NaCl aq.

Die bei einer chemischen Reaktion entwickelte Reaktionswérme
hiingt 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 gasférmigem Ammoniak und gasférmigem
Chlorwasserstoff von einer anderen Wirmeténung begleitet als die
Bildung einer Chlorammoniumlésung aus wisserigem Ammoniak und
wiasseriger Salzsdure. Es miissen daher in der thermochemischen Glei-
chung Angaben iiber den gelosten Zustand gemacht werden. Das eben
erwihnte Beispiel mul} also geschrieben werden entweder:

(NH,) + (HCl) = [NH,Cl] - U cal

NH;aq 4+ HClaq =NH,Claq + U’ cal.

Das Hesssche Gesetz. Das Grundgesetz der Thermochemie ist im
Jahre 1840 von Hess aufgestellt worden. Es lautet: Die bei der Bildung
einer Verbindung auftretende Reaktionswirme ist die gleiche, ob sich
die Verbindung direkt aus den Elementen oder indirekt auf irgend-
einem anderen Reaktionswege bildet. Die Bildung von Bleisulfat,
PbSO,, kann z. B. auf folgenden Wegen erfolgen:

1. Pb4+S8S=PbS+4 U,
PbS 4 20, = PbSO, 4 U,
Pb+4+8+20,=PbSO,+U,+U,.

oder

6*
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2. Pb 4 Y/,0, =PbO + U,
S 4 0, = 80, + U,
S0, + /5,0, = 80; + U,
PbO 4+ SO; = PbSO, + U,
Pb 4+ 8 +20,=PbSO, 4+ U;+ U, + Us + Us.
Nach dem Gesetz von HEss ist
U+ U0,=U0;4+U,+Us+ Us.

Haess hielt diesen Satz fiir selbstverstindlich und erachtete es nicht
fir 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 unabhingig, auf welchem die Veranderung (die Bildung von Blei-
sulfat) erfolgt. Es ist interessant, zu beobachten, dafl dieses Gesetz
schon als selbstverstandlich betrachtet wurde, ehe es von MAYER iiber-
haupt ausgesprochen und formuliert worden war.

Zur experimentellen Bestimmung der Reaktionswérme kann im
Prinzip jedes der im 1. Kap. beschriebenen Kalorimeter benutzt werden.
Naturgemal wird der jeweilig zu benutzende Apparat dem besonderen
Zwecke, dem er dienen soll, angepalit werden. Um die Entwicklung
der Thermochemie haben sich vor allem Jur. THOMSEN, BERTHELOT,
FAVRE und SILBERMANN, STOHMANN, DE FORCRAND, LUGININ und
neuerdings Th. W. RicaarDps, WrEDE und W. A. Rora Verdienste er-
worben. Die wichtigsten der von ihnen benutzten Apparate sind in
den bekannten Handbiichern ausfiihrlich beschrieben.

Neuerdings sind einige Versuche gemacht worden, die Prézision
thermochemischer Arbeiten zu vergrofern. Derjenige Fehler, der sich
bei genauen kalorimetrischen Bestimmungen am schwierigsten elimi-
nieren 148t, beruht auf dem Wéirmeaustausch mit der Umgebung.

Fiir Prdzisionsmessungen ist die einfache, auf 8. 12 gegebene gra-
phische Methode nicht ausreichend. Zur Vermeidung dieses Fehlers sind
im wesentlichen drei Methoden vorgeschlagen worden: RUMFORD er-
mittelt zunéchst die ungefihre Temperaturerhhung 4¢, die wahrend
der Reaktion eintritt, und kiihlt das Kalorimeter vor Beginn der Re-
aktion um 4t/2 unter Zimmertemperatur ab. Dann iibersteigt die
Temperatur des Kalorimeters die der Umgebung nach Ablauf der
Reaktion um etwa 4t/2, und es ist anzunehmen, daBl die vor der
Reaktion von auflen aufgenommene und nach der Reaktion nach auBen
abgegebene Wirmemenge sich ungefdhr kompensieren. REeNAULT und
PraunprLEr dagegen gehen von Zimmertemperatur aus und beobachten
den Gang der Temperatur noch lingere Zeit nach Ablauf der Reaktion.
Nimmt man an, daBl fiir die an die Umgebung abgegebene Warme das
Newronsche Abkiihlungsgesetz gilt, so kann man leicht eine Formel auf-
stellen, mit deren Hilfe man die notwendige Korrektur berechnen kann?.

1 Vgl. z. B. MULLER-PouILLET, 11. Aufl.,, Bd. 3, I, S. 83. — Ferner Ost-
waLD-Luraer: Hilfs- und Handbuch, 4. Aufl., S. 365.




Thermochemie. 85

Beide Methoden sind jedoch, wie RicEARDS ausfiihrlich erértert hat,
unzuléinglich. Wirklich genaue Messungen wird man am ehesten er-
halten, wenn man den Wiarmeaustausch nach Moglichkeit ginzlich ver-
hindert. Zu diesem Zwecke kann man erstens die Reaktion sich in
einem fiir Wirme mdéglichst undurchléssigen Gefa abspielen lassen.
Dieser Bedingung geniigt in vielen Fillen ein sog. DEwARsches Gefal3,
d.h. ein doppelwandiges GlasgefaB8, dessen Hohlraum véllig luftleer
gepumpt ist und das man stets zum Arbeiten mit fliissiger Luft ver-
wendet. Durch diesen Kunstgriff wird der Wirmeaustausch durch
Leitung vollstindig ausgeschlossen und der Warmeverlust durch Strah-
lung kann dadurch sehr verringert werden, daB man die Glaswinde
mit einem Spiegel belegt (durch Versilberung oder Verkupferung).
Zweitens aber kann man nach RicEArDs das Kalorimeter mit einer
Flissigkeit umgeben, in welcher wihrend des Reaktionsablaufes kiinst-
lich angenéhert die gleiche Temperaturéinderung hervorgerufen wird,
die im Innern des Kalorimeters vor sich geht. Verwendet man z. B.
als AuBenflissigkeit eine verdiinnte Séureldsung, so kann man aus einer
Biirette Base zutropfen lassen und die ZufluBgeschwindigkeit so regu-
lieren, daBl die Neutralisationswirme in jedem Augenblicke im AuBen-
gefil die gleiche Temperaturerhéhung hervorruft wie die Reaktions-
wirme im eigentlichen Kalorimeter. Auf diese Weise gelang es RICHARDS
und seinen Mitarbeitern, bei verschiedenen kalorimetrischen Versuchen
eine auflerordentliche Genauigkeit zu erzielenl.

Reaktionswiarmen. Die folgenden Tabellen enthalten eine Reihe von
Bildungswarmen einfacher anorganischer Stoffe aus ihren Elementen
sowie eine Reihe von Losungswirmen? in groBlen Kalorien.

Tabelle der Bildungswéirmen.
A. Metallverbindungen.

1/5Cly Brg l [J] 1/3 04 } Sthomb

Na ....| 98 86 69 |[2Na .. .| 100 | 90
K..... 105 95 80 |e2k. . .. 92 87
Rb . .. .| 105 9% | 8¢ |2Rb . .. 89 ’ 87
Cs. . ... 106 98 | 87 |2Cs. . ..|83—1001 —
Ca . ... 33 25 | 16 |2Cu . .. 4 19
Ag . . . . 30 23 | 15 |24z ... 6 | 3
cl, T 2 Bryg 2[J] 1,0, Sthomb

Ca . ...... 187 155 141 48 | 111
Ba....... 197 174 140 130 103
Zn .. ... .. 97 76 9 | 8 42
cd. ... .. 93 76 48 ~60 34
Hg. . ..... 55 41 25 | 2 6
Fe . ...... 82 788 48 1 65 23
Co....... 76 738 43 . 57 204
Ni....... 74 728 | 418 52 174

1 Z. physikal. Chem. Bd. 52, S.551; Bd. 59, S. 532, 1907.

2 Vgl. LANDOLT-BORNSTEIN, 5. Aufl.

8 In verdiinnter Losung; die Reaktionsgleichung lautet also
Me + 2 Hal 4 aq = Me Hal, aq + U keal.

4 Kristallisieren mit Kristallwasser; die Gleichung lautet also

Me + {S] + 2H,0 = MeS 2H,0 4 U kcal.
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B. Verbindungen von Nichtmetallen.

[osHy + 1/, Fy = HF 4 39 keal
/z 2 + 1/5Cl, = HCI 4 22 keal
/oHg -+ Bril == HBr + 8,5 keal

2H2 + [J]=HJ— 6kcal

H, + 1/,0, = H,011 + 68,38 keal
H, + 0, + ag = H,0, aq + 46 keal
H, + Srhomb = H,S 4- 5keal

3/,H, + 1/,N, = (NH,) 4 10,05keal
3/4 2+ Pwelﬁ = (PH,) — 5,8 keal
on + Askrist. = (ASH ) — 44 keal

2H2 + CDiamant = CH4 + 19 kcal
2H, + Sikrist. = SiH, — 7kcal

12 Clg + [J] = [JCI] + Tkeal
3/,Cl, + [J] = [JCI;] + 21 keal
Bril + [J] = [JBr] + 2keal

3/,Cl, 4 As = AsClyqn + 71 keal
3Brfl + As = [AsBr;] + 46 keal
3[J] + As = [AsJ;] + 14 keal

3/,Cl, + Sb = SbCl, - 91kecal
5/,Cl, + Sb = SbCl;n1 4 105kcal
3Brs1 + Sb = SbBr, + 61keal
3[J] + Sb = SbJ,; 4 29keal

Srhomb + 02 (SO,) + 70kcal

Srhomb - 3/,0, = (80;) + 92kcal

SO, -+ H,011 = H,80,11 + 21kecal
Srhomb +20, + H, = H2304f1+ 193kcal.

N; -+ 1/,0, = N,0 — 20keal

/2 2 + /2 0, = NO — 22kcal
3/2 g = N,03 — 21 keal

N + 2 0y = N,0, — 2kecal

N2 + 8/, 05 == N,O5 — 1 keal

28b + 3/,0, = Sb,0, + 163 keal
28b + 20, = Sb,0, + 209kcal

3/,Cl, + [P] = PClyf + 76 keal 5/,0, = Sb,05 & 230kcal

5/,Cl, + [P] = [PCl,] + 107 kecal 28b + 2,0, = 8b,0; +

3 Brq 4- [P] = PBI‘3f1+ 45kcal Camorph + 1/, 0, = CO + 29kcal

5Brn + [P] = [PBr,] + 59kcal Cpiamant + Oy = CO, -+ 94 kcal

3[J] + [P]=[PJ,] + 11kcal Siamorph + O, = Si0, - 195 keal
C. Losungswarmen von Metallverbindungen.

Substanz ﬁeoli)slt.[:g Uyp Substanz l%fé(;s]ti:g Up
LiOH. . . . . 400 58 | Ly ... ... 0 14,3
NaOH . . . . 200 9,9 NaJ. . .. .. 200 1,2
KOH. . . .. 250 13,3 KJ ...... 200 — 5,1
KOH-2H,0 .| 170 | — 0,03 | NHJ ... .. 200 | — 3,6
Lict . .. .. 230 8,4 CaJ, . . . .. 400 28,1
NaCl. . . .. 100 — 1,2 Bad, . .. .. 0 10,3
KCl ... .. 200 | —44 | BaJ,-H,0...| 50 | —69
NHCL . . .. 200 — 4,0 Ind,. . . . .. 400 11,3
CaCl,. . . . . 300 17,4 LiNO; . . . . . 100 0,3
CaCl,- 6H,0 .| 400 | — 43 | NaNoO,. . . .. 200 | — 50
BaCl,. . . . . 400 | 2,1 KNO; . . . .. 200 — 8,5
BaCl, - 2H,0 . 400 — 49 NH,\NO, . . . . 200 — 6,3
ZnCl,. . . . . 300 156 | Ca(NO,),. . . .| 400 4,0
FeCl, . . . . . 350 179 | Ca(NO,),-4H,0 | 400 | — 7,3
FeCl,- 4H,0 .| 400 28 | Ba(NO,), .. .| 400 — 94
CuCly. . . . . 600 111 | Zn(NO,), - 6H,0| 400 | — 58
CuCl,- 2H,0 .| 400 42 | Cu(NO,), - 6H,0 | 400 | —107
LiBr . . . .. 0 11,3 Li,SO,. . . . . 200 6,1
NaBr. . . . . 200 | — 0,19 | Na,SO, 400 4
KBr . .. .. 200 | — 51 | Na,SO,-10H,0.| 400 | —188
NH,Br . . . . 200 — 44 K,S0,. . . .. 100 — 6,4
CaBr, . ...| 400 245 | (NH),S0, . . .| 400 | — 24
CaBr,-6H,0 .| 400 | — 11 | ZnSO,. . . . . 400 18,4
BaBr, . .. .| 400 50 | ZnSO,-7H,0 .| 400 | — 43
BaBr,-2H,0 .| 400 | — 41 | FeSO,-7H,0. .| 400 | — 45
ZnBr,. . . . . 400 150 | Cuso,. . . . . 400 15,8
CuBr,. . . . . o0 7,9 CuSO, - 5H,0 . 400 — 2,8
CuBr, - 4H,0 . 0 I — 1,5
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D. Losungs- und Verdiinnungswarme der Sauren.

oA asser | HaSO, HCl HINO, i H,PO, . C,H,0,
1 6,5 54 33 | 17 | —o1s
2 9,7 11,4 l—0,16
5 13.4 15,0 6,7 !
8 — 0,002
10 15,7 16,2 73 '
20 16,7 16,8 7,5 5,0 P+ 0,17
50 17,0 17,1 5,2 i 0,28
100 17,2 17,2 7,4 5,3 0,34
200 17,4 5,4 0,38
300 17,3 7,5 |
800 . 18,1 ‘ }
1600 - 18,4 :
E. Verdiinnungswirme der Basen.
Zugefiigt Mol H,0 |  KOH + 8H,0 | zuNaOH + 3H,0
2 1,50 2,13
4 2,10 2,89
6 2,36 3,10
17 \ 2,68 3,28
47 p 2,74 3.11
97 i 2,75 3,00
197 J 2,75 ! 2,94

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 Wéarmeentwicklung, wie z. B.
die Alkali- und Erdalkalimetalle mit den Halogenen und Sauerstoff.
Bei der Bildung gleicher Verbindungstypen, wie von Oxyden, Chloriden,
Sulfiden usw. stuft sich die Grofe der Bildungswéirme 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 (Elektroaffinitatl). Sowohl die starken Kationenbildner
(Kalium, Natrium) wie auch die starken Anionenbildner (Chlor) zeigen
bei der Bildung von Verbindungen mit polar entgegengesetzten Ele-
menten besonders groe Warmeténungen. Elemente, die sich in ihrem
chemischen Verhalten #dhneln, wie Eisen, Nickel und Kobalt, stehen
sich auch thermochemisch recht nahe. Vereinigen sich Elemente einer
Vertikalreihe des periodischen Systems miteinander, so ist die Re-
aktionswirme der niedrigsten Verbindungsstufen in der Regel relativ
am grofiten (Beispiel PCl;—> PCl;, SOy—» SO,, SbCl;—- SbCl;, doch gilt
diese Regel nicht ohne Ausnahme (z. B. CO— CO,).

Der ausgeprigte Einfluf3, den die Elektroaffinitdt eines Elementes
auf die Grole der Warmeentwicklung bei der Verbindungsbildung aus-
iibt, wird nach vanN’t Horr durch die folgende graphische Darstellungs-
methode veranschaulicht. In der Abb. 20 wird die Reaktionswérme von

! Vgl. ABEcG und BODLANDER, Z. anorgan. Chem. Bd. 20, S. 453, 1899.
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Na und Cl bei der Bildung der Verbindungen mit S, O, CI, J, H und Na

als Ordinate aufgetragen. Die Bildungswirme der Na-Verbindungen

nimmt etwa in der gleichen Reihenfolge ab, wie die der entsprechenden
Cl-Verbindungen zunimmt?.

Bei der Betrachtung der Losungs-

wirmen ergibt sich, da sich solche

Salze, die bei gewohnlicher Tempe-

ratur im Gleichgewicht mit ihren

gesdttigten Losungen stehen konnen,

meist unter Wirmeabsorption auf-

16sen, wihrend wasserfreie Salze, die

124 Hydrate zu bilden imstande sind, in-

folge ihrer meist sehr groflen Hydra-

} : t t tationswiarme sich unter Warmeent-

& Tpo ths T H wicklung auflosen. Es ist aber be-

Abb. 20. Reaktionswirmen einiger Verbin- merkenswert, daBl manche Salze trotz

dungen des Na und Cl nach vaN’T HOFF. ihrer ganz ana.logen Zusammen-

setzung und ihrer sonstigen Ahn-

lichkeit im chemischen Verhalten véllig abweichende Lésungswirmen

besitzen (z. B. Na,S0, 4- 0.4 keal, K,S0, — 6,58 keal, LiBr + 11,35 keal,

NaBr — 0,19 keal usw.).

Eine besondere Ercrterung verdienen die Neutralisationswérmen
verdiinnter Siure- und Basel6sungen, wie sie von THOMSEN, BERTHELOT
und anderen gefunden wurden.

Die in der folgenden Tabelle mitgeteilten Zahlen sind fiir jede Séure
von der Natur der Base nahezu vollkommen unabhingig. Von der
Séaure sind sie in der Art abhingig, daB sie fiir Salz- und Salpetersiure
gleich, fiir Schwefelsédure grofer und fiir Kohlensiure kleiner sind. Eine
Erklarung dieser auffallenden GesetzmaBigkeit ergibt sich ohne weiteres

Na

Na

Neutralisationswiarmen.

Base HCL j HNO, | ,H,80, | /;H,CO,
LOH . . . .. 1385 | — | 1565 —
NaOH . . . . . 13,7 | 137 1569 10,1
KOH . . . .. 13,7 138 15,65 10,1
TIOH . . . . . 13,76 | 13,69 15,65 —
1,Ca(0H),. . .| 140 | 139 15,57 —
1,Ba(OH),. . .| 13,85 | 14,0 —

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

Na' 4 OH’ + H' + CI' = Na' + CI' + H,0.

Ist diese Voraussetzung erfiillt, so muBl die Warmeténung der Reaktion
von der Natur der Kationen und Anionen unabhingig 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 Salpetersiure mit jeder der in die
Tabelle aufgenommenen Basen der Fall. ‘Bei Schwefelsdure und Kohlen-
saure ist dagegen anscheinend diese Voraussetzung nicht zutreffend.
Im ersteren Falle ruft die Verdiinnung der Schwefelsédure bei der Ver-
mischung mit der alkalischen Losung eine Wiarmeténung von etwa
2 keal hervor, bei dem praktisch unhydratisierten Kohlendioxyd da-
gegen muB die zur Tonenspaltung der Kohlensiure notwendige Warme-
menge eine Verkleinerung der Neutralisationswirme hervorrufen. Aus
den gefundenen Werten ergibt sich, daf bei der Hydratation und
darauf folgenden elektrolytischen Dissoziation von 1/, Mol H,CO,
eine Warmemenge von 13,7 — 10,2 = 3,5 keal verbraucht wird. Die
konstante Neutralisationswirme 13,7 kcal stellt die Ionisationswiarme
des Wassers dar, d. h. es wird diese Wiarmemenge bei der Dissoziation
verbraucht und bei der Vereinigung der Ionen entwickelt.

Nach den Versuchen von WoOERMANN! ist diese Wirmetonung in
verdiinnten Losungen von KOH etwas grofler als bei NaOH. WoER-
MANN erhielt bei 0° im Eiskalorimeter folgende Neutralisationswérmen :

HCl - NaOH = 14,62 kcal
HCl + KOH = 14,755 ,,

HNO, + NaOH = 14,689 ,,
HNO, + KOH = 14,755 ,,

Bei Zimmertemperatur sind diese Warmeténungen um etwa 1 keal
kleiner als bei 0°.

Eine besondere Bedeutung besitzt die Wiarmeténung, die bei der
Verbrennung, d. h. bei der vollstindigen Oxydation brennbarer Stoffe,
entwickelt wird. Mit Hilfe dieser sog. Verbrennungswérme ist es maog-
lich, die Bildungswirme von organischen Verbindungen aus den Ele-
menten zu berechnen, eine GréBe, 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 verlduft, die nicht innerhalb
eines Kalorimeters reproduziert werden kénnen. Es muf} betont werden,
daf ja stets nur solche Reaktionen kalorimetrisch verfolgt werden
konnen, die sich mit sehr grofier Geschwindigkeit vollziehen lassen, da
bei langsamen Reaktionen der Temperaturausgleich des Kalorimeters
mit der Umgebung eine auch nur einigermaflen genaue Messung der
Reaktionswérme unmdglich macht. Da die meisten organischen Re-
aktionen langsam verlaufen, so ist man zur Ermittlung der bei diesen
Reaktionen auftretenden Wérmeerscheinungen auf einen indirekten Weg
angewiesen, der eben auf der Bestimmung der Verbrennungswirme be-
ruht.

Die Berechnung der Bildungswirme aus der Verbrennungswirme
gestaltet sich folgendermaflen:

1 Ann. Physik, Bd. 18, S. 755, 1905; vgl. auch neuere Messungen von
Ricuarps, TeH. W. und Rowg, A. W. Journ. Amer. chem. Soc. Bd. 44, S. 684,
1922.
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Es sei U, die Verbrennungswirme des Kohlenwasserstoffes C,Hayp, 4+ 2;
es gilt somit die Gleichung:

3n +1
OBz + 0 10, =000, + (0 4 DHO0 + Uy ()
Der Bildung des Kohlendioxyds entspricht die Gleichung:
C+0,=C0,+1U,, (2)
und der Bildung des Wassers die Gleichung:
H, 4 %/,0, = H,0n + Us . 3)

Multipliziert man (2) mit #» und (3) mit » 4 1 und subtrahiert sie
dann von (1), so erhilt man:

CoHoyppo—nC—(n+1)H,=U,—nU,— (n+ 1) Uy,

mithin fiir die Bildung des Kohlenwasserstoffes die thermochemische
Gleichung:

7 Cpiam + (n+1) Hz = CnH2n+2 + nU2 + (n+ 1) U3— U1 .
Fiir Methan CH, ist U, = 213kecal, fernerist U, = 94,4 kcal, U, = 68,4 keal,
mithin die Bildungswirme U = 94,4 | 2 - 68,4 — 213,5 = 18 kcal.

Enthilt die zu verbrennende Verbindung noch
andere Elemente, wie O, S, N, Cl usw., so wird
an dem Gang dieser Rechnung nichts Wesent-
liches gedndert. Die Berechnung der Bildungs-
warme ist stets ausfiithrbar, sobald die bei der
Verbrennung entstehende Verbindung des be-
treffenden Elementes und deren Bildungswirme
bekannt ist.

Der bekannteste und bequemste Apparat zur
experimentellen Bestimmung der Verbrennungs-
wirme ist von BERTHELOT angegeben worden
und von diesem und vielen anderen Forschern
zur Bestimmung der Verbrennungswidrme zahl-
reicher Verbindungen benutzt worden. Die nach
ihrem Entdecker benannte BERTHELOTsche Bombe
wird durch folgende Abb. 21 erlsutert.

B ist ein aus starkem Stahl gefertigter, mit
einem gut schliefenden abschraubbaren stéh-
lernen Deckel A versehener Zylinder. Der Deckel
tragt innen einen Halter und an diesem ein
Schilchen, das den zu verbrennenden Stoff auf-
nimmt. Durch das Ventil D wird Sauerstoff von
ca. 25atm Druck eingefithrt; E ist eine Ver-
schluklappe fiir das Ventil. Zwischen G'und ¢’

Abb. 21. liegt ein feiner Eisendraht, der den zu verbrennen-
BertEELOTSChe Bombe. den Stoff berithrt und nach Verschlul der
Bombe mittels der Klemmen ¢ und ¢’ durch

einen elektrischen Strom zum Glithen gebracht werden kann. Hierbei
entziindet sich der Stoff und verbrennt in dem komprimierten Sauer-
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stoff sehr rasch vollstindig. Die ganze Bombe befindet sich in einem
als Kalorimeter dienenden Wasserbehélter, dessen Temperaturerhéhung
wihrend der Verbrennung bestimmt wird. Zur Berechnung der Ver-
brennungswérme ist es notwendig, eine Korrektur anzubringen, die der
Verbrennungswéirme des mitverbrennenden Eisendrahtes Rechnung
trigt. Die Eichung des Kalorimeters erfolgt am besten durch Ver-
brennung eines Stoffes, dessen Verbrennungswirme bekannt ist oder
dadurch, daf man durch Einfithrung eines bekannten elektrischen
Stromes in die Bombe eine gleiche Erwirmung herbeifithrt, wie sie wih-
rend der Verbrennung entwickelt wurde. Dann ist die Verbrennungs-
wirme gleich der in die Bombe geschickten elektrischen Energiemenge.
Um sicher zu sein, daB das entstehende Wasser in fliissigem Zu-
stande auftritt, sorgt man durch Einbringen von ein wenig Wasser in
die Bombe dafiir, daB der Gasraum mit Wasserdampf gesattigt ist.

Die folgende Tabelle enthélt eine Reihe von Verbrennungswirmen
wichtiger organischer Verbindungen.

Bildungs- und Verbrennungswidrmen einiger organischer
Verbindungen.

Fiir die Bildungswirmen gelten die Aggregatzustdnde, die den be-
treffenden Elementen und Verbindungen bei Zimmertemperatur zu-
kommen. Fiir Kohlenstoff ist die kristallisierte Form eingesetzt. Bei
der Verbrennung findet sich Stickstoff in der Form N,; Chlor als mehr
oder weniger verdiinnte HCl-Lésung in Wasser, Brom als Dampf, Jod
in festem Zustande. Die Wirmeténungen gelten fiir konstanten Druck?.

per- | Bil- e | Bil-
nungs- (11085 nungs- |4UB8s-
wirme |Warme wirme | Warme
in kcal |in keal in keal |in keal
Methan (CH,). . . . . . 213 ' 18| Hexahydrobenzol CgHypr1 .| 939 | +38
Athan (C,Hg) . . . . . . 371 23 | Hexahydrotoluol C,H,,s1 .| 1093 | --47
Propan (C;Hg). . . . . . 529 28 | Dimethylcyclohexan
Butan (C,H,g). . . . . . 687 | 33 CoHyqn| 1244 | 158
Pentan (C;H,,) . . . . . 840 42 | Trimethylcyclohexan
gexan CeHpnt . . . . . 992 53 CoHyer1 ] 1397 | 470
eptan C;Hyent . . . . .| 1139 69
Octan CgHygn1. . . . . . 1307 84 | Methylchlorid (CH,CI). . 173 | 429
. Methylenchlorid (CH,Cl,).| 107 | 431
Athylen (C,H,) . . . . . 346 | —20 | Methylbromid (CHgBr). .| 180 |17
Propylen (C;Hg). . . . . 493 | — 5| Methyljodid CH,Ja . . .| 195 |+ 2
Butylen (C;Hg) . . . . . 651 | = 0| Methylenjodid CH,Jus1. .| 178 |—15
Amylen C;Hyg1 . . . . . 804 | +10 | Nitromethan CH;NO, 51 .| 170 27
Hexylen CgHpt . . . . .| 954 | 423 | Nitroathan C,H;NO,n . .| 323 37
Benzol C;Hent . . . . . . 783 | —11 | Methylalkohol CH,0Hsn1 .| 171 60
Toluol C,Hgs1 . . . .. . 935 | ;. 0|Athylalkohol C,H;OHn .| 328 66
o-Xylol CgHyor1 . . . . . 1093 | + 4 ] n-Propylalkohol C;H,OHs1| 483 74
Butylalkohol C,H,OHs .| 640 | 80
Naphthalin [CoHg] . . .1 1233 | —15| Dimethylather ((CH,),0) .| 344 | 50
Anthracen [C,,H;,,] . . .| 1700 | —36 | Diathylither. (C,H,),0n'.| 652 | 68

1 Vgl. Laxport-BORNSTEIN, 5. Aufl,
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Bildungs- und Verbrennungswédrmen einiger organischer
Verbindungen (Fortsetzung).

lYer- | Bil- t}’er' Bil-

m:"!elg;- d}.mgs mi.lexg;- dungs-

wirme Warme wiirme |Warme
in keal |in keal in keal jinkcal

Glykol C,H,(OH),s1 . . .| 282 | 112|Acetaldehyd C,H,On . .| 279 | 47
Glycerin C,H,(OH),n1 . .| 397 ! 160 | Benzaldehyd C;H,CHOs1 .| 842 24
Mannit [CeHg(OH)]. . .| 728 © 317| Aceton C;HOn1 . . . . . 429 ¢ 59
Rohrzucker C,H,,0,, . .| 1352 | 533 | Benzophenon 1

Glucose CH,,0, . . . .| 674! 303 [CeH;COCeH,]| 1558 11
Phenol [CH,OH]. . . .| 733 . 39| Ameisensiure CH,0,11 . . 63 | 100
o-Nitrophenol 688 | 49| Essigsdure C,H,0,n1 . . .| 210 | 116
[CeH,NO,0H] i Propionsidure C;HgOu1 . .| 367 | 122
Pikrinsiure 612 ! 57 | Benzoesiure [CgH;CO,H].| 772 94
[CeH4(NO,),0H] i Oxalsdure [C,H,0,] . . . 60 | 197
«-Naphthol [C,H,0H] .| 1190 28 | Bernsteinsdure [C,H,O,] .| 356 | 227
Weinsiure [C,H,Oq). . .| 281 | 302

Harnstoff [CON,H,]. . | 152 79

Zur sehr genauen Bestimmung der Verbrennungswirme ersetzen
E. Fiscaer und WREDE! das Quecksilberthermometer durch ein Platin-
widerstandsthermometer und betonen, dafl fiir gute Rilthrung des als
Kalorimeterfliissigkeit dienenden Wassers gesorgt werden miisse. Auf
diese Weise bestimmen sie mit méglichster Sorgfalt die Verbrennungs-
wirmen von Rohrzucker zu 3954 cal pro Gramm und Benzoesiure ent-
sprechend zu 6328 cal und empfehlen diese Substanzen zur Eichung der
Bombe fiir andere kalorimetrische Zwecke. Hierbei sind die Wagungen
auf den luftleeren Raum korrigiert und der Wert 0,2390 cal fiir das
Wirmedquivalent einer Wattsekunde angenommen.

RicEARDS, HENDERSON und FREVERT finden nach der obenerwiahnten
adiabatischen Methode, daB die Verbrennungswirme von 1g Benzol
um 2,5342 mal groBer ist als die von 1 g Rohrzucker. Mittels der Zahlen
von FiscaEErR und WREDE wiirde sich also die Verbrennungswérme von
Benzol zu 10020 cal pro Gramm ergeben.

Die Verbrennungs- bzw. Bildungswirme der organischen Verbin-
dungen ist eine in eminentem MaBe konstitutive Eigenschaft, d. h. sie
hiangt nicht nur von der Zahl und Natur der in der Molekel vorhandenen
Atome, sondern auch von der Art ihrer Bindung ab. Isomere Verbin-
dungen kénnen daher vollig verschiedene Verbrennungswirmen be-
sitzen: so besitzt Aceton CH,:-CO-:CH, die Verbrennungswirme
429 kcal, der isomere Allylalkohol CH,- CHCH,(OH) dagegen 443 kcal
und der ebenfalls isomere Propionaldehyd CH,CH,CHO 435 kcal.
Ebenso dndert sie sich bei polymeren Substanzen (pro Gramm) mit der
Molekulargroie, wie folgende Tabelle zeigt:

Acetylen C;H,. . . . . . 12 keal/g Acetaldehyd C,H,O . . . 64keal/g
Benzol C;Hg. . . . . .. 10 Paraldehyd (C,H,0); . . . 62 ,

Den zahlreichen Arbeiten von THOMSEN, BERTHELOT, STOHMANN,

ROTH u. a. ist es zu danken, daB eine Reihe wichtiger GesetzmBig-

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 Verbrennungswirme der Molekeln zahlen-
miBig darstellen. Jeder der Gruppen CH,, CH,, CH, CH,OH,
CHO, CO usw. kommt eine bestimmte Zahl zu, die sog. thermochemische
Konstante, durch deren Summierung iiber alle in der Molekel vorhan-
denen Gruppen die Verbrennungswirme additiv erhalten wird. Man
kann daher aus der experimentell bestimmten Verbrennungswérme 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 naturgemif
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 Energieéinderung
verkniipft sind. Gerade die Kenntnis derartiger Umwandlungswirmen
ist aber von besonderem theoretischen Interesse, da die kalorimetrische
Methode hier eine willkommene Ergidnzung der haufig nur schwierig
gangbaren Wege zur Erkenntnis der Konstitution wire. Das bisher
vorliegende experimentelle Material ist jedoch zu diesem Zwecke noch
nicht ausreichend; es liegen jedoch neuerdings recht erfolgreiche Ver-
suche von RotH!, AUWERS und ihren Mitarbeitern vor. Diese Autoren
bestimmen die Umwandlungswirmen, wenn angéingig, nach zwei
Methoden, nimlich durch direkte Herbeifiihrung der Umwandlung
mittels elektrischer Erwirmung der umzusetzenden Substanz im Kalori-
meter und zweitens durch Ermittlung der Verbrennungswérmen beider
Formen. Da jedoch die Umwandlungswirme stets nur wenige Prozent
der gesamten Verbrennungswirmen ausmacht, so miissen diese natiir-
lich mit besonderer Sorgfalt bestimmt werden.

Selbstverstindlich ist man bei der Anwendung des HErssschen
Gesetzes nicht auf kalorimetrisch bestimmte Wéirmeténungen be-
schriankt, sondern kann zur Berechnung auch optisch oder elektrisch
bestimmte Energieinderungen benutzen. So werden neuerdings Disso-
ziationswirmen zweiatomiger Gase aus ihren Spektren ermittelt und
zu weiteren Rechnungen benutzt. Hierbei ist allerdings Vorsicht ge-
boten, da zwar die ermittelten Wirmetonungen zum Teil fast optische
Genauigkeit haben, aber die Natur der Zerfallsprodukte von vornherein
nicht sicher ist. BorN, Fasans und HaBer berechnen durch Kom-
bination kalorimetrisch gemessener Wirmeténungen mit elektrischen
Energiemessungen die Gitterenergie heteropolar aufgebauter Kristalle,
deren Kenntnis fiir die Theorie des Aufbaues der festen Korper be-
sonders wichtig ist.

Wirmetonung und Temperatur. In den vorhergehenden Erdrterungen
wurde die Wirmetonung als eine firr jede Reaktion konstante Grolle
behandelt. Eine genauere Uberlegung zeigt jedoch, daB dies nicht

1 RotH, Z. Elektrochem. Bd. 16, S.654; Bd. 17, S.789, 1911. — AUWERS,

Rora 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 richtig ist, sondern daB die Reaktionswirme auch von der Tem-
peratur abhingig sein muB, bei der sich die Reaktion vollzieht. Da
nimlich der Energieinhalt eines Stoffes oder eines Systems von Stoffen
eine Funktion ihrer Temperatur ist, so mufl auch die Energiedifferenz
zweier Systeme, die bei der chemischen Reaktion als Wirmeténung
in Erscheinung tritt, in einer eindeutigen Beziehung zur Temperatur
stehen.

Die Abhangigkeit der Reaktionswiarme von der Temperatur 1a8t sich
nach dem Vorgang von KircHHOFF auf die gleiche Weise berechnen,
die wir frither bei der Erérterung von Schmelz- und Verdampfungswirme
benutzt haben. Bezeichnen wir die Mengeneinheit der auf der linken
Seite der Reaktionsgleichung stehenden Stoffe mit I, die Mengenein-
heit der auf der rechten Seite stehenden mit II, so kann man von dem
System I, das sich auf der Temperatur 7' befinden mége, zum System II
von der Temperatur 7 4 d7T auf zwei Wegen iibergehen. Man lafit
die Umsetzung erstens bei konstanter Temperatur 7' vor sich gehen und
erwarmt dann das System II um d7', oder man erwidrmt zweitens das
System I vor der Umsetzung um d7 und leitet dann die Umsetzung
bei konstanter Temperatur ein. Da, wenn man bei konstantem Volumen
arbeitet, in beiden Fillen keine Arbeit geleistet wird, so miissen die auf
beiden Wegen entwickelten Wirmemengen einander gleich sein. Im
ersten Falle erhdlt man die Wiarme U, — C,d T, wenn man unter C,
die Summen der Molwidrmen der bei der Reaktion unter Warmeent-
wicklung entstehenden Stoffe versteht, und im zweiten Falle die Wéarme-
menge — C,dT + U, +0U, .

Daraus folgt:

Upy+0U,—CdT =U,—CodT,

oU. d U\ 1*
S oo g

oT

C,; ist die Molwarme des :-Gases, von dem » Mole an der Reaktion
teilnehmen.

Bei der Summierung sind die unter Warmeentwicklung entstehen-
den Stoffe positiv zu rechnen.

Der Temperaturkoeffizient der Reaktionswirme ist also gleich der
Abnahme der Warmekapazitit, die das System wéhrend der Reaktion
erleidet. Die Reaktionswirme wichst, wenn die bei der Reaktion ent-
stehenden Stoffe eine kleinere Wairmekapazitat besitzen, als die bei
der Reaktion verschwindenden Stoffe ; im entgegengesetzten Falle nimmt
sie ab. Bei endothermen Reaktionen, bei denen U ein negatives Vor-
zeichen besitzt, bedeutet das Wachsen von U eine Abnahme des zahlen-
miBigen Betrages der Reaktionswirme und umgekehrt.

Das THoMsEN-BErTHELOTSche Prinzip. Wie bereits auf S. 87 her-
vorgehoben wurde, ist die Bildungswirme einer chemischen Verbindung
im allgemeinen um so groBer, je leichter die Bildung der Verbindung

1* Dije 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 gréBere Oxydationswirme als z. B.
Kohlenstoff, dessen Verbrennung erst beim Erhitzen eintritt. Dieser
wiederum verbindet sich leichter und rascher mit Sauerstoff als die
Schwermetalle, die eine noch geringere Oxydationswéirme besitzen. Um-
gekehrt lassen sich Verbindungen mit groBer Bildungswéirme schwierig
in ihre Komponenten zerlegen, wihrend eine solche Spaltung bei Ver-
bindungen geringer Bildungswidrme meist relativ leicht erfolgt. So
spalten sich die Oxyde von Silber und Quecksilber schon bei maBigem
Erhitzen in Metall und Sauerstoff, wihrend die Darstellung 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 Wirmeténung einer Reaktion und den
chemischen Affinitatskraften.

Aus diesem Grunde haben zuerst Jur. THoMSEN (1851) und spiter
BerTHELOT (1868) die Wirmetonung direkt als MaB fir die treibende
Kraft jeder chemischen Reaktion aufgefafit. BERTHELOT stellte in
seinem ,,Essai de méchanique chimique’ das folgende ,,Principe du
travail maximum‘‘ als Grundgesetz der gesamten chemischen Mechanik
auf: Von allen méglichen chemischen Vorgéngen, die ohne den Zutritt
einer fremden Energie verlaufen, tritt stets derjenige ein, der sich unter
Entwicklung der gréften Warmemenge abspielt.

Das BerTHELOTsche Prinzip ist durch die spétere Forschung als
unrichtig erkannt worden. Denn es vermag das Eintreten endothermer
Reaktionen schlechterdings nicht zu erkliren. Wenn auch die bei ge-
wohnlicher Temperatur von selbst verlaufenden Umsetzungen meist
unter Wirmeentwicklung vor sich gehen, so iiberwiegen bei erhéhten
Temperaturen solche Reaktionen, die unter Warmebindung eintreten,
wie z. B. die meisten Dissoziationen, ferner die Bildung von Stickoxyd
aus Stickstoff und Sauerstoff usw. Daher kann das BERTHELOTsche
Prinzip heute nicht mehr als streng giiltiges Gesetz, sondern nur als
eine bei tiefen Temperaturen meist erfilllte Regel bezeichnet werden.

TaOMSEN und BERTHELOT sind bei ihren Versuchen, die chemischen
Krifte durch Warmegrofen zu messen, zweifellos von dem Gesetz von
der Erhaltung der Energie geleitet worden, doch ist das Prinzip des
Arbeitsmaximums keine notwendige Folgerung desselben. Das Energie-
gesetz besagt nur, daB die bei einer chemischen Reaktion auftretende
(positive oder negative) Warmeténung gleich der Energiednderung ist,
welche die sich umsetzenden Stoffe erfahren. Unter welchen Um-
stinden aber diese Anderungen eintreten und wann sie ausbleiben, ist
eine Frage, deren Beantwortung nicht in das Bereich des Energiegesetzes
(des ersten Hauptsatzes der Thermodynamik) fallt. Eine Entscheidung
iiber die Richtung eines energetischen Vorganges wird erst durch den
sog. zweiten Hauptsatz der Thermodynamik herbeigefiihrt.
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Finftes Kapitel.

Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik.
1. Das Carnor-CrAausiussche Prinzip.

Reversible und irreversible Vorginge. Bei der Erorterung des
BerTHELOTschen Prinzips muBiten wir die Frage aufwerfen, ob man aus
dem Vorzeichen oder der Gréfe einer Wéarmeténung auf die Richtung
des mit der Warmeentwicklung oder -aufnahme verkniipften Vorganges
schlieBen kann. Mit anderen Worten: Wenn beim Ubergange eines Zu-
standes 4 in den Zustand B eine bestimmte Wirmemenge -} U frei
wird, geht dann unter allen Umstinden 4 in B iiber oder unter welchen?
Oder noch allgemeiner: Unter welchen Bedingungen kénnen wir iiber-
haupt das Eintreten eines bestimmten Vorganges vorhersagen?

Der erste Hauptsatz der Thermodynamik versagt fiir diesen Zweck.
Sein Inhalt kann in die Form eines Bedingungssatzes gekleidet werden:
Wenn in einem abgeschlossenen System eine Zustandsinderung ein-
tritt, so bleibt die Gesamtenergie konstant; aber ob und wann die Ande-
rung eintritt, dariber sagt das Energiegesetz nichts aus. Andererseits
ist es das Ziel der Wissenschaft, nicht nur die bei méglichen Vorgingen
eintretenden Verdnderungen zu bestimmen, sondern vorauszusagen, ob
und unter welchen Bedingungen derartige Vorginge eintreten. Nach
einem Worte von OstwaLD ist die Wissenschaft geradezu die Kunst
des Prophezeiens. Folglich muBl unser Streben dahin gehen, auler dem
Energiegesetz noch andere Grundgesetze aufzufinden, die die Richtung
und das Eintreten der Naturerscheinungen bestimmen. Wie im folgen-
den gezeigt wird, kennen wir einen solchen Satz, der ebenso wie das
Energiegesetz alle mit Energieumwandlungen verkniipften Erscheinungen
umfaBt und ihre Richtung aus den Anfangsbedingungen des Systems
vorberzusagen gestattet. Man bezeichnet denselben als den zweiten
Hauptsatz der Thermodynamik.

Um seinen Inhalt zu formulieren, wollen wir die einfachsten Zu-
standsénderungen ins Auge fassen, deren Eintritt wir erfahrungsgeméif
aus den Anfangsbedingungen mit vélliger Sicherheit voraussagen kénnen.
Wenn zwei Korper ungleicher Temperatur sich beriihren, so flieft die
Wirme vom wirmeren zum kélteren, bis die Temperatur beider Kérper
die gleiche geworden ist. Beriihren sich die Koérper nicht unmittelbar,
so erfolgt der Temperaturausgleich auch durch Strahlung. Niemals ent-
mischt sich ein gleichmiBig temperierter Kérper von selbst in eine
wirmere und eine kéltere Hilfte. Der Warmeiibergang durch Strahlung
oder Leitung ist also ein nichi umkehrbarer oder irreversibler Vorgang.
Dieser Erfahrungssatz bildet den Kern des zweiten Hauptsatzes. Ob-
wohl er der alltiglichen Beobachtung entspringt, wurde er erst von
Sapr CarNOoT um 1830 in seiner Fruchtbarkeit erkannt und aus-
gesprochen. Spéter wurde er namentlich von R. CLausius aufgenommen
und weiter entwickelt. Man bezeichnet ihn daher als CarNoT-CLAUSIUS-
sches Prinzip, und zwar in der Form: Wirme kann nie ohne Kompen-
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sation, d. h. ohne dafl dauernde Verinderungen in der Umgebung
hervorgerufen werden, von einem kélteren zu einem wirmeren Kdérper
iibergehen.

Aufler dem Warmeiibergang von héherer zu tieferer Temperatur
gibt es noch eine Reihe anderer solcher nicht umkehrbarer einfacher
Prozesse. Die wichtigsten sind:

Die Erzeugung von Wirme durch Reibung.

Die Ausdehnung eines Gases in ein Vakuum.

Die Diffusion von Gasen oder Fliissigkeiten.

Die Erzeugung von Wiarme durch den elektrischen Strom.

Die spontane Entwicklung der Reaktionswirme bei chemischen
Umsetzungen.

Alle diese irreversiblen Vorgénge treten stets von selbst ein, wenn
sich die Gelegenheit bietet. Ein Gas stromt unter allen Umsténden in
das Vakuum, mit dem es in Berithrung steht; der elektrische Strom
erzeugt stets Wirme usw.

Wenn man eine Maschine konstruieren kénnte, nach deren Ablauf
der urspriingliche Zustand aller beteiligten Korper wieder hergestellt
wiirde und deren einzige Tétigkeit darin bestdnde, Wérme in die dqui-
valente Menge Arbeit zu verwandeln, so konnte man jeden einzelnen
der soeben als irreversibel bezeichneten Vorginge ohne Kompensation
riickgiingig machen. Fiir die Erzeugung von Wérme durch Reibung er-
gibt sich dies von selbst; der Warmeiibergang von Orten hoherer zu
Orten tieferer Temperatur wiirde dadurch riickgingig gemacht werden,
dafl dem frither kilteren Korper unter Arbeitsleistung Warme entzogen
und die gewonnene Arbeit dazu benutzt wird, um den anfénglich heiBeren
Korper durch Reibung auf seine Anfangstemperatur zuriickzubringen.
Die Ausdehnung des Gases kénnte man riickgingig machen, indem man
das Gas zunichst unter Aufwendung von Arbeit komprimiert und die
hierbei erhaltene Wirme wieder zur Erzeugung der geleisteten Arbeit
verwendet usf. Auch die iibrigen, als typisch nicht umkehrbar erkannten
Prozesse lieBen sich leicht durch Verwendung dieser hypothetischen Ma-
schine riickgingig machen. Ihre faktische Irreversibilitit 148t sich also
nur behaupten, wenn erwiesen ist, da die Konstruktion dieser Maschine
der Erfahrung widerspricht. Der zweite Hauptsatz ist also identisch
mit dem Satze, daBl die Umwandlung von Wirme in Arbeit niemals die
einzige Wirkung eines sich in der Natur abspielenden Vorganges ist. Tat-
sdchlich beobachten wir, daB bei allen Vorrichtungen, die die Um-
wandlung von Wirme in Arbeit verwirklichen, noch andere Zustands-
anderungen eintreten. So ist z. B. die Arbeitsleistung bei der Aus-
dehnung eines komprimierten Gases nicht nur von einer Abkiihlung,
sondern auch von einer Volumeninderung 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, wihrend ein anderer Teil in das Kithlwasser iibergeht. Stets
ist also die Umwandlung von Wirme in Arbeit von einem irreversiblen
Vorgang begleitet.

Sackur-v. Simson, Thermochemie. 2. Aufl. 7
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Um die Tragweite dieses Satzes zu veranschaulichen, wollen wir
noch einen Augenblick bei der Erérterung dieser hypothetischen Ma-
schine verweilen. Da nach ihrem Ablauf keine dauernden Verdnderungen
der beteiligten Korper eintreten sollen, so durchlduft sie einen sog. Kreis-
prozeB, der zum Anfangszustand zuriicklduft und daher beliebig oft
wiederholt werden kann. Die Arbeitsweise -einer solchen Maschine
wollen wir als eine periodische bezeichnen. Ihre Verwirklichung wiirde
es uns ermdoglichen, einem grofen Wéarmereservoir seinen gesamten
Wiérmeinhalt zu entziehen und in nutzbare Arbeit zu verwandeln. Ein
Schiff, das mit dieser Maschine ausgeriistet wire. kénnte z. B. den un-
geheuren Wirmevorrat des Ozeans zu dessen Durchquerung verwerten
und seine Fahrt ohne Betriebsmaterial sehr lange fortsetzen. Die Exi-
stenz einer solchen Maschine wire zwar mit dem ersten Hauptsatz ver-
einbar; das Schiff, das sie triige, wire kein Perpetuum mobile, da nicht
Arbeit aus nichts, sondern aus dem Wéarmevorrat des Ozeans geschaffen
wird; es wiirde uns aber doch eine ungeheure Arbeitsmenge kostenlos
liefern. Eine derartige Maschine ist daher von OsrwaLD als Perpetuum
mobile zweiter Art bezeichnet worden, und der zweite Hauptsatz als
der Satz, dafl die Konstruktion eines Perpetuum mobile zweiter Art
fiir uns unmoglich ist.

Ebenso wie der erste Hauptsatz, das Energiegesetz, so besitzt auch
der zweite Hauptsatz fiir uns einen viel héheren 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 Wirmevorrat des Ozeans in nutzbare Arbeit verwandelt,
sondern vielmehr auf der seit Jahrhunderten téglich gemachten Be-
obachtung irreversibler Vorginge. Ein Zweifel an seiner Giiltigkeit
kann erst auftauchen, wenn man beobachtet, da ein gleichmiBig
temperierter Koérper sich von selbst in eine wirmere und eine kiltere
Hilfte scheidet, oder daB ein Gas sich ohne duBere Ursachen zusammen-
zieht und ein Vakuum zuriicklaBt. AuBerdem sind alle Folgerungen, die
man in den letzten Jahrzehnten aus dem zweiten Hauptsatz fiir alle
Gebiete der Chemie und Physik gezogen hat, durch das Experiment
vollstdndig bestatigt worden.

Wihrend also die Existenz nicht umkehrbarer Prozesse in der Natur
nunmehr sichergestellt ist, miissen wir die Frage, ob es iiberhaupt vollig
reversible Prozesse gibt, zuniichst noch als eine offene betrachten. Wir
nennen einen Vorgang einen umkehrbaren, der in beiden Richtungen
durchlaufen werden kann und bei welchem in beiden Fillen stets die
gleichen Zwischenzustinde, aber in umgekehrter Reihenfolge, auftreten.
Das Resultat zweier entgegengesetzter umkehrbarer Vorgédnge muf
gleich Null sein, und zwar sowohl was das sich verdndernde 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 Prozef
bietet die Schwingung eines mathematischen Pendels, ferner simtliche
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anderen Vorginge der reinen Mechanik. Alle tatséchlich vorkommenden
Bewegungen sind dagegen infolge des Auftretens der Reibung und der
Reibungswirme irreversibel; ein physisches Pendel kommt nach einer
Reihe von Schwingungen zur Ruhe, falls es nicht, wie im Falle einer
Uhr, durch Aufziehen der Feder oder Heben eines Gewichtes, also durch
Arbeitsleistung, immer wieder in Gang gebracht wird. Je 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 véllig 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
aullerordentliche Bedeutung fiir den Fortschritt der Wissenschaft;
ebenso macht, wie aus den folgenden Darstellungen hervorgeht,
die Thermodynamik von der Fiktion der reversiblen Vorginge er-
folgreich Gebrauch.

Ein weiteres Beispiel fiir die Beziehung von umkehrbaren und nicht
umkehrbaren Prozessen bietet die Volumenverdnderung eines Gases.
Die adiabatische Kompression eines Gases (vgl S. 69) ist umkehrbar,
da der Anfangszustand nach adiabatischer Dilatation wieder vollstindig
erreicht wird. Nun ist es aber praktisch unméglich, fir Wirme vollig
undurchlissige Hiillen herzustellen; daher wird bei der experimen-
tellen Durchfithrung 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 Durchlissigkeit der Hiille ist, um so geringer ist dieser
Wirmeverlust und um so mehr néhert sich der Verlauf der Volumen-
dnderung einem umkehrbaren.

Ahnliche Betrachtungen sind fiir die isothermen reversiblen Volumen-
anderungen mafgebend, die ebenfalls nur mit einer gewissen Annéherung
verwirklicht werden kénnen, namlich nur dann, wenn sich der die Bewe-
gung des Stempels verursachende Druck vom Gasdruck im Innern nur
unendlich wenig unterscheidet. Denn nur dann ist die treibende Kraft
und demnach auch die Geschwindigkeit der Volumendnderung unend-
lich klein. Wire dies nicht der Fall, so wiirde erstens bei der schnellen
Bewegung des Stempels eine Reibungsarbeit verlorengehen, und zweitens
wiirde die mit der Volumenénderung verkniipfte Wirmeentwicklung
nicht rasch genug an die Umgebung abgegeben werden, und die Kon-
stanz der Temperatur kénnte nicht gewahrt bleiben.

Andere Beispiele fiir umkehrbare Prozesse werden wir in spéteren
Kapiteln kennenlernen. In den meisten Féllen wird die Annéherung an
die Reversibilitit durch den mdéglichst langsamen Ablauf des Vorganges
erreicht, dieser ist gewihrleistet, 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 Gleichgewichtszustand
darstellt. Alle streng umkehrbaren Vorginge miissen daher eine kon-
tinuierliche Kette von Gleichgewichtszustinden durchlaufen. Schon
aus dieser Forderung geht hervor, dafl- die in der Natur von selbst ein-

7*



100 Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik.

tretenden Vorginge, die von einem Ungleichgewicht zu einem Gleich-
gewicht fiihren, irreversibel sind.

Nach dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik soll die Um-
wandlung von Wirme in Arbeit stets von irreversiblen Vorgingen be-
gleitet sein. Wir gehen nunmehr zur niheren Untersuchung dieser Er-
scheinungen iiber und unterwerfen zu diesem Zwecke die in den Wirme-
kraftmaschinen sich abspielenden Prozesse einer genauen Analyse. Als
einfachstes und historisch. wichtigstes Beispiel wihlen wir die Dampf-
maschine.

Durch Zufubr von Wirme wird Wasser im Kessel verdampft, und
der Dampf treibt den Kolben unter Arbeitsleistung vor sich her. Bei
dem riickliufigen Vorgang, bei der Kondensation des Dampfes zu
fliissigem Wasser, wird ein Teil der zugefiilhrten 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 Wirme ist
also nicht, wie bei einem Perpetuum mobile zweiter Art, die einzige
Leistung der Dampfmaschine, sondern es ist gleichzeitig eine gewisse
Wirmemenge von der héheren 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 Wéairme erzeugen kann,
wenn gleichzeitig eine gewisse Warmemenge bei hoherer Temperatur
aufgenommen und bei niederer abgegeben wird.

Der CarnoTsche KreisprozeB. Es entsteht nun die Frage, in welchem
Verhaltnis steht die in einem solchen KreisprozeB, der sich zwischen den
Temperaturen T, und T, (7, ) T,) abspielen mége, in Arbeit umge-
wandelte Warme zu der Gesamtwirme, die der den KreisprozeB durch-
laufenden Maschine bei der hoheren Temperatur 7', zugefiihrt wird?

Zunichst ist es klar, da der Nutzeffekt um so groBer ist, je weniger
irreversible Vorginge in dem XKreisprozeB vorkommen; denn jeder
einzelne von diesen mufl ja wihrend des Ablaufes des Kreisprozesses
wieder rickgingig gemacht werden, und dies ist, wie wir gesehen haben,
nur méglich 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 gewihren, die nur umkehrbare Prozesse durchliuft (vgl.z. B.
S.67), also ohne Reibung arbeitet und jeden Wirmeiibergang 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 Annidherung erreichen, aber niemals iiberschreiten kann.
Der maximale Nutzeffekt ist also fiir jeden einzelnen Typ von Arbeits-
maschinen eine charakteristische Gréfe.

Es 148t sich nun mit Hilfe des zweiten Hauptsatzes beweisen, dafl
alle solche periodischen Maschinen, die zwischen den gleichen Tempe-
raturen 7', und 7', umkehrbar arbeiten, den gleichen Bruchteil der bei
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T, zugefilhrten Warme @, in Arbeit umwandeln und den gleichen Rest
— @, bei der tieferen Temperatur 7', an die Umgebung abgeben, dafl also
bei gegebener Warmezufuhr @, die Arbeit ¢, + €,, die in maximo von
der Maschine geleistet werden kann, lediglich von den Temperaturen 7'
und 7’,, nicht aber von der speziellen Anordnung der Maschine und den
chemischén Eigenschaften der Stoffe, mit denen die Maschine arbeitet
(z. B. Wasserdampf, Alkohol oder dergleichen), abhangt.

Wire dies letztere namlich nicht der Fall, sondern wiirde eine um-
kehrbar zwischen 7', und 7, arbeitende Maschine I einen gréBeren
Bruchteil 4 der Warme ¢, in Arbeit umwandeln als die zwischen den
gleichen Temperaturen ebenfalls umkehrbar laufende Maschine II, die
nur die Arbeit 4’( A erzeugt, so konnte man beide Maschinen so
koppeln, daB IT durch I im entgegengesetzten Sinne getrieben wird,
so daB sie nicht Warme in Arbeit, sondern umgekehrt die von auBlen
geleistete Arbeit — 4’ in Wérme verwandelt. Nach der Voraus-
setzung soll dann I die Wirmemenge — @, =@, — A bei der
tieferen Temperatur nach auBen abgeben und II die gréBere Wérme-
menge — @, = (Q,—A’) aus der Umgebung aufnehmen, so da dem
Wirmereservoir bei 7, beim gleichzeitigen Gang beider Maschinen
die Warme — (@, — @) entzogen wird. Dem Reservoir bei T; wird
durch I die Wirmemenge @, entzogen und durch II wieder zu-
gefiihrt, sein Wirmeinhalt bleibt also konstant. Die von den beiden
gekoppelten Maschinen nach auBlen geleistete Arbeit betrigt 4 — A’
=@+ @Q— (@ + Q) =Q,—@,. Der einzige Effekt dieser Ma-
schinen wire also der, dafl einem Wérmereservoir bei der Temperatur 7',
die Warme — (@, — @,) entzogen und vollstéindig 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 alle periodisch und umkehrbar zwischen den gleichen
Temperaturen arbeitenden Maschinen auch den gleichen Bruchteil der
zugefithrten Wirme 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 gewédhlten Substanz er-
zielen kann. Aus ZweckmiBigkeitsgriinden wihlen wir hierzu ein ideales
Gas, dessen Zustandsgleichung ja am besten bekannt ist, und fiihren
mit ihm den sog. CarNorschen Kreisprozell aus.

1. Man denke sich ein Mol eines idealen Gases vom Volumen V,, dem
Drucke p; und der absoluten Temperatur T in einem Kolben mit rei-
bungslos beweglichem Stempel; der Kolben taucht in ein groBes
Wirmereservoir von der gleichen Temperatur 7';. Verringert man jetzt
den Druck iiber dem Stempel, so dehnt sich das Gas unter Arbeits-
leistung aus, indem es den Stempel vor sich herschiebt. Die bei der
Ausdehnung um das kleine Volumen d V geleistete Arbeitist Pd ¥V, wenn

1 Da wir dem System zugefilhrte Warmemengen mit -+ @ bezeichnen, ist
~— @, positiv.
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P der Druck ist, der bei der Ausdehnung iiberwunden wird (vgl. S. 65).
Bei der Ausdehnung auf das gréBere Volumen V, wird also die Arbeit

geleistet. Diese ist um so grofler, je grofler der iiberwundene 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 V, auf V, zu gewinnende Arbeit zu erhalten,
ersetzt man also den Gegendruck P durch den Innendruck des Gases
unter dem Stempel p und erhélt aus der Gasgleichung pV = ET
v

A1 ::/RVTdV.

V1
Da das Gas sich innerhalb des groBen Warmereservoirs von der Tempe-
ratur T befindet, so bleibt wihrend der Ausdehnung die Temperatur
konstant, und die Integration liefert:

A; =RTIn-~.

Nach dem ersten Hauptsatz ist bei der Ausdehnung des Gases dem
Wirmereservoir eine Wirmemenge @, entzogen worden, welche, da sich
der Energieinhalt des Gases nicht #ndert, gleich der geleisteten Arbeit
ist, also:

Ve
Q@ =A4,=RT,In—.
Vi

2. Der Kolben werde aus dem Reservoir herausgenommen und mit
einer fir Wirme undurchlissigen Hiille umgeben. Durch allmahliche
Verringerung des auf dem Stempel lastenden AuBendruckes werde das
Gas weiter ausgedehnt, bis es das Volumen V; einnimmt. Die hierbei
geleistete Arbeit sei A,; gleichzeitig wird dem Gas eine ihr gleiche
Wirmemenge entzogen und die Temperatur des Gases sinkt auf T',.
Durch die fiir Warme undurchlissige Hiille ist das Gas gegen einen
Wirmeaustausch mit der Umgebung geschiitzt; die Temperaturerniedri-
gung muB also vollstindig der in Arbeit verwandelten Wirme ent-
sprechen (adiabatische Ausdehnung).

3. Nun wird das Gas in ein Warmereservoir von der Temperatur 7',
gestellt und wie bei 1. reversibel und isotherm komprimiert, bis es ein
Volumen V,( Vg, aber ) V; einnimmt. Hierbei wird von auBlen die

Arbeit —A4; = RT,In % aufgewendet und die ihr gleiche Wirmemenge

4
— @, = — A; dem Wirmereservoir bei 7', zugefiihrt.

4. Schlieflich wird das Gas wieder in eine fir Wérme undurch-
lissige Hiille gebracht und dhnlich wie bei 2. adiabatisch komprimiert,
bis es wieder seine Anfangstemperatur 7', angenommen hat. Das
Volumen V,, bis zu dem es bei 3. isotherm komprimiert wurde, sei
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so gewihlt, daB die nunmehr folgende adiabatische Kompression auch
gleichzeitig zu dem Anfangsvolumen ¥V, fithrt und der Kreisprozel ge-
schlossen ist. Bei der adiabatischen Kompression 4. ist von auBen die
Arbeit — A, geleistet worden.

Abb. 22 stellt den CarNozschen ’
Kreisproze graphisch dar; die Iso-
thermen werden durch die Horizon-
talen, die Adiabaten durch gegen
die V-Achse konvexe Kurven wieder- A
gegeben.

Nach dem ersten Hauptsatz mufl
die wahrend des Kreisprozesses der
Umgebung entzogene Wirme gleich
der geleisteten Arbeit sein, also:

b G

[N

4

Abb. 22. CARNOT scher KreisprozeB in der

QL+ Q=4+ 4,443+ 4,. 7, V-Ebene.
Die bei der adiabatischen Kompression 4. erzeugte Wirme, die
das Gas von 7, auf 7T, erwirmt, ist gleich — 4, = — Co(T,— T}),

wenn C, die vom Volumen unabhingige spezifische Warme des idealen
Gases bedeutet (vgl. S.42). Denselben Wert besitzt die bei der adia-
batischen Abkiihlung in 2. verbrauchte Wérme, mithin:

A2+ A4=O
und
Vs Vs
Q+Q=A4,+A4,=RT,Iln_* — RT,In-%.
vy Vy

Das Volumen V, ist durch adiabatische Dilatation aus V,, V; durch
ebensolche Kompression aus ¥V, entstanden. Mithin gelten fiir diese
Volumina die Gleichungen (vgl. S. 69):

1 1
Ve _(T1\k—1 vV, _(T1)’°_1
Ve _(TZ) und 5 =\7, ’
wenn k = g”— das Verhéaltnis der spezifischen Warmen bedeutet; mithin:
v
Vo _ Voo Vi _ Vs
Vo Vi Va Vs
und
Ve
&+ @Q=R(T,—1T,) an‘ .
1

Um den Nutzeffekt des Kreisprozesses zu erhalten, dividieren wir die
geleistete Arbeit @, - @, durch die insgesamt zugefiihrte Wérme @,
und erhalten:
Vs
R(T,—T,) an—1 T, — T,
oy = 7 (1)
RT, an—

1
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Man erhilt also das iiberraschend einfache Resultat, daBl der maxi-
male Nutzeffekt des CarNorschen 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 Warmebehélters umgekehrt proportional ist.

In vielen Lehrbiichern und Abhandlungen wéhlt man zur graphi-
schen Darstellung derartiger Zustandséinderungen nicht Volumen und
Temperatur als Koordinatenachsen, sondern Volumen und Druck, oder
auch Druck und Tempe-
Y ratur. Theoretisch ist jede

dieser  Zeichnungsarten
T gleichberechtigt, da der
Zustand eines Systems,

Z wie er durch einen Punkt
Ve der Zeichenebene darge-
stellt wird, durch zwei

z Variable eindeutig be-

stimmt ist. Die oben
benutzte Methode (V und
T als Koordinaten) bietet
) ) —>V  den Vorteil, da8 die Iso-
Abb. 23. CARNoTscher KreisprozeB in der p, V-Ebene. thermen horizontale Ge-
rade werden. Waiahlt man p und V als Koordinaten, so stellt die von
der Figur umschlossene Fliche, da ihr Flicheninhalt = [pdV, iiber
den geschlossenen Kurvenzug erstreckt, ist, die wihrend des Kreis-
prozesses gewonnene Arbeit dar. Der CArNoTsche Kreisprozefl wird im
p, V-Diagramm z. B. durch Abb. 23 veranschaulicht. Die Isothermen I
und IIT sind in diesem Falle gleichseitige Hyperbeln.

2. Der Entropiebegriff.

Die bei reversiblen Vorgingen aufgenommenen Wéirmemengen
wollen wir durch den Index r auszeichnen. Dann geht die Glei-
chung (1) durch eine einfache Umformung dber in die Gleichung:

er Qr2 _

Hier bedeutet 4@, die bei der Temperatur 7', aufgenommene Wirme,
— @, die bei T, abgegebene Warme. Hierbei mufl man immer bedenken,
daf stets vom System aufgenommene Warmemengen als positiv bezeich-
net werden, abgegebene als negativ, so daB hier | @, (0 ist.

Die Summe der wihrend des umkehrbaren Kreisprozesses aufgenom-
menen Wirmemengen, jede einzelne dieser Grofen dividiert durch die
absolute Temperatur, bei welcher der Warmeaustausch stattfindet, ist
gleich Null.

Enthélt der Kreisproze§ irreversible Teile, geht z. B. ein Teil der
bei T'; zugefiihrten Warme durch Strahlung oder Leitung auf 7', iiber,
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80 ist der Nutzeffekt kleiner als bei umkehrbarem Verlauf. Gleichung (1)
geht daher dann in die Ungleichung iiber:

@+ Qz -7,
2t X2 2
@ T, @
oder nach Umformung:
@, Qz 2
E’T < 0. (2a)

Einen KreisprozeB, bei Welchem d1e Aufnahme von positiven und
negativen Warmemengen nur bei zwei Temperaturen stattfindet, be-
zeichnet CLausius (Mechanische Wirmetheorie Bd. 1, S. 87) als einen
etnfachen KreisprozeB. Wir wollen nun beweisen, dafl man jeden an-
deren beliebigen KreisprozeB als eine Summe von einfachen Kreis-
prozessen auffassen kann.

Jede Zustandsinderung, welche von einem beliebigen Zustand A
zu einem anderen Zustand B fiihrt (Abb. 24), die durch die
Punkte 4 und B des nebenstehenden
V, T-Diagramms dargestellt werden
mogen, kann man durch eine Reihe
von Adiabaten und Isothermen er-
setzen. Diese Auflésung muf eintreten,
wenn die Zustandsidnderung umkehr-
bar sein soll; denn die adiabatischen
und isothermen Vorginge sind die
einzigen, bei welchen die Anderung
von Volumen und Temperatur streng )
umkehrbar verlauft. Eine Temperatur Abb. 24. Zusammengesetzter Kreisprozef3.
dnderung kann niemals durch einen WiarmefluB}, der zwischen endlichen
Temperaturdifferenzen vor sich geht, umkehrbar erfolgen, weil der Uber-
gang von Wirme lings eines endlichen Temperaturgefilles irreversibel
ist, und eine Volumeninderung kann nicht umkehrbar bei variabler
Temperatur erfolgen, weil sie ebenfalls stets von einem der geleisteten
Arbeit dquivalenten Warmeflu3 begleltet ist. Jeder beheblge umkehr-
bare Ubergang des Systems 4 in B, wie er durch eine gekrummte
Kurve von 4 nach B versmnbﬂdhcht wird, ist also die Summe einer
Reihe adiabatischer und isothermer Vorgé'mge, ebenso wie man die aus-
gezogene Kurve 4 B durch den gebrochenen Linienzug A B ersetzen
kann, dessen einzelne Aste den Adiabaten und Isothermen entsprechen.
Die gebrochene Kurve schlieBt sich der kontinuierlichen um so genauer
an, je kleiner ihre einzelnen Teile sind. Jede beliebige umkehrbare
Anderung von 4 nach B kann also durch eine Reihe unendlich kleiner
aufeinanderfolgender adiabatischer und isothermer Vorgénge ersetzt
werden.

SchlieBen wir den Kreisproze8 durch Riickkehr von B nach 4 auf
einer beliebigen anderen Kurve, so muBl auch diese durch eine ent-
sprechende gebrochene Kurve ersetzt werden.

Nunmehr verlingern wir alle diese Isothermen und Adiabaten in
das Innere des Feldes hinein, bis sie die nichsten Adiabaten und Iso-
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thermen oder deren Verlingerungen 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 Kreisprozef3 dar, fiir den
eine Gleichung: Q1 Qs

| r, T,
gilt. Fiir den gesamten durch die gebrochene Linie 4 B4 versinnbild-
lichten Kreisproze8 gilt daher die Gleichung:

Q
27 =0

wenn die Summierung iber alle einfachen Kreisprozesse erstreckt wird.

=0

Hier ist unter Z % nur die Summe der lings der Randkurven zu- und

abgefiihrten Warmemengen zu verstehen, da jede innerhalb der Fliche
punktiert gezeichnete Strecke in beiden Richtungen durchlaufen wird
und ihr Anteil fir die Summierung daher herausfillt. Die Gleichung

@
2> =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 4 BA gilt dann in der Grenze streng die
Gleichung: -

Gr=0. 3)

Diese Beziehnung muB fiir jeden umkehrbaren KreisprozeB erfiillt sein,
unabhiingig von dem Wege, auf welchem man von B nach A zuriick-

gelangt, falls dieser umkehrbar ist. Da man nun das Integral / J—;,?ﬁr—,

erstreckt iiber den geschlossenen Kurvenzug, zerlegen kann in die beiden

Integrale B 4
0 Q- 0@,
e
4

die beide einzeln unabhéngig von dem Wege sind, auf welchem man
JQI

von A nach B bzw. von B nach A gelangt, so mufl der Ausdruck /

daher einen Wert besitzen, der lediglich durch den Anfa,ngszustand y: |

und den Endzustand B bestimmt ist; er ist also gleich der Anderung
einer eindentigen Funktion S der Zustandsvanablen V und T':

0Qr

Sg—84= T

i 4
oder

Q-

a8 = T
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Diese Funktion S, die also ebenso wie die Energie E eines Systems
fiir jeden beliebigen Zustand einen charakteristischen Wert besitzt, be-
zeichnet man nach CrLaUsIUS als die Entropie des Systems (von évtpémely
verwandeln). Sie ist durch die obigen Gleichungen definiert. Ihre
Anderung ist gleich der Summe aller Wirmemengen, die man bei den
umkehrbaren isothermen Zustandsinderungen dem System zufiihrt,
jede einzelne dividiert durch die Temperatur, bei welcher die Warme-
zufuhr erfolgt.

Aus der Definition der Entropie S = f a8 = f %(,) "+ const folgt,

daB die Entropie eines beliebigen Systems ebenso wie iibrigens auch
seine Energie eine thermodynamisch nicht bestimmte Konstante ent-
hélt, und ferner folgt, daBl die Entropie eines zusammengesetzten
Systems sich ebenso wie dessen Energie additiv aus den Entropien
der einzelnen Bestandteile zusammensetzt. Denn der Wert des Integrals
ist unabhéingig 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 alle Vorginge um-
kehrbar erfolgen. Die Entropie eines aus den Teilsystemen 1, 2, 3
bestehenden Systems ist also:

S =8+ 8+ 8,...

Aus der Gleichung dS = Jg’ folgt ferner, daB sich die Entropie

eines Korpers bei adiabatischen Vorgingen (0@ = 0) nicht #ndert.
Cravusivs hat daher die adiabatischen Zustandséinderungen auch als
»isentropische bezeichnet.

Ebenso wie die Energie E, so kann man auch die Entropie S eines
Stoffsystems als Funktion der Zustandsvariablen ausrechnen, falls die
Zustandsgleichung bekannt ist. Fir ein ideales Gas z. B. ergibt sich
pro Mol [vgl. Gleichung (3), S. 65]:

g5 0@ _ CodT + pdV _ , daT av

T 1 G tEy,

und, falls C, als unabhiingig von der Temperatur angenommen wird:

S:C’,,/df—}—R dVV—{—constzC,,lnT—f— RnV+8S,.

Die Entropie des Gases ist also bis auf eine unbestimmte Konstante
aus 7 und dem Molekularvolumen ¥V berechenbar. Die Konstante S,
ist die Entropie des Gases bei der Temperatur 7' = 1 und dem Volu-
men V =1, ihr Zahlenwert hingt also von dem MaBsystem ab, in
welchem man die Zustandsvariabeln 7' und V miBt. Ist dieses gegeben,
80 besitzt S, 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?.

Die Entropiednderung eines Gases bei der isothermen Kompression
von V, auf V,(V;)V,) ist dann:

7,
8;—8;=RIn 72—

die Entropie des Gases nimmt also bei der isothermen Kompression
ab, bei einer isothermen Expansion entsprechend zu.

Fiir einen nicht umkehrbaren Kreisproze8 ist die Gleichung / =0
durch die Ungleichung:
/ 99 (0 (3a)

(vgl. S.105) zu ersetzen. Mit ihrer Hilfe kénnen wir einen wichtigen
SchluB iiber die Entropiesinderung bei irreversiblen Vorgingen ableiten.

Wir betrachten einen Kreisprozel3, der in seinem ersten Teil 4 — B
irreversibel, in seinem zweiten Teil B —> 4 dagegen umkehrbar ver-
lauft. Als Beispiel diene der folgende:

1. Expansion eines idealen Gases vom Volumen ¥V, und der Tem-
peratur 7' gegen ein Vakuum ; Arbeitsleistung und Temperaturinderung
sind gleich Null (vgl. S.65).

2. Isotherme umkehrbare Kompression auf das Anfangsvolumen V,.
Hierbei wird Arbeit aufgewendet und Warme entsprechend erzeugt und
an das umgebende Wérmereservoir abgefiihrt.

Nach (3a) ist fiir diesen ga.nzen ProzeB

oo

Da der Vorgang B— 4 umkehrbar verlauft, so gilt fur ihn:
4

50,
fﬁ=&_%,
B

wenn Sp bzw. S, die Entropie des Systems im Zustande B und 4

bedeutet. Mithin wird: 5
dJ
/Q+&—&w

A
SB——SA>/6Q

———— 4

1 DaB iiber den Zahlenwert von Sy bei den einzelnen Gasen nicht willkiirlich
verfiigt werden darf, ersieht man aus der im Kap. 8 gegebenen Ableitung des
Massenwirkungsgesetzes. Wire Sy vollig unbestimmt, so wiirde auch das chemische
Gleichgewicht unbestimmt werden, und dies steht, wie spiter gezeigt wird, im
Widerspruch mit dem 2. Hauptsatz und der Erfahrung

oder
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B
Das Integral / % kann niemals negativ werden, sondern muB} stets = 0
4

sein. Denn bei allen nicht umkehrbaren Vorgiangen, bei denen iiber-
haupt ein WéarmefluB eintritt, geht die Warme von hoéherer 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
erwihnten Beispiel ist / i’TQ =0. Wir erhalten also das wichtige

4 :
Resultat, da8 bei nichtumkehrbaren Vorgingen, die von 4 zu B fiihren,
im abgeschlossenen System stets Sp— 84 )0 ist und die Entropie
daher zunimmt.

Alle in der Natur von selbst verlaufenden Vorginge sind irreversibel;
mithin konnen wir nunmehr den zweiten Hauptsatz der Thermodynamik
in der Form aussprechen: Bei allen natiirlichen von selbst verlaufenden
Vorgdngen nimmt die Entropie des sich verindernden Systems zu.

Aus diesem Satze kénnen wir umgekehrt schliefen, dafl ein System
gich dann nicht von selbst verindern kann, sondern sich im Gleich-
gewicht befindet, wenn bei allen moglichen mit den Bedingungen des
Systems vertriglichen Verinderungen 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 Pranck (8 Vorlesungen
iiber theoretische Physik, 1910, S. 16) durch folgende Betrachtung an-
schaulich machen und dadurch das Verstindnis des zweiten Haupt-
satzes wesentlich erleichtern: Ein in der Natur von selbst verlaufender
ProzeBl fiihrt von einem Zustand A zu einem Zustand B. Mithin ist
die vollstindige Riickkehr nach 4, die Umkehrung des Vorganges 4 —> B,
erfahrungsgeméf nicht moglich. Es muB sich also der Zustand B von
dem Zustande 4 durch irgendeine bestimmte Eigenschaft unterscheiden.
Man kann gewissermaflen annehmen, daB8 die Natur zum Zustande B
eine groflere Vorliebe habe als zum Zustande A. Nach dieser Ausdrucks-
weise sind nur solche Prozesse in der Natur méglich, fiir deren End-
zustand die Natur eine groBere Vorliebe hat als fiir deren Anfangs-
zustand.

Nun handelt es sich darum, eine physikalische GréfBe 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 Gréfle wiirde die Eigentiim-
lichkeit besitzen, bei allen irreversiblen Vorgéingen zu wachsen und
bei den reversiblen konstant zu bleiben. Wir haben in der Eniropie
eine GroBe kennengelernt, die diese Bedingungen erfiillt und daher
als MaB fiir die ,,Vorliebe“ der Natur fiir einen Zustand bezeichnet
werden kann.
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Nunmehr kénnen wir die beiden Hauptséitze der Thermodynamik
zusammenfassen :

Erster Hauptsatz: Bei allen méglichen Zustandsénderungen eines
abgeschlossenen Systems bleibt seine Energie konstant.

Zweiter Hauptsatz: Bei allen von selbst eintretenden Anderungen
eines abgeschlossenen Systems nimmt seine Entropie zu.

Im Anfang dieses Kapitels hatten wir die Frage aufgeworfen (S. 96):
Unter welchen Bedingungen kénnen wir das Eintreten eines bestimmten
Vorganges vorhersagen? Die Antwort lautet nunmehr: ,,Wenn bei
diesem Vorgang die Entropie des Systems wichst.” Es muB also Auf-
gabe der Forschung sein, die Entropie eines beliebigen Systems als
Funktion seiner Zustandsvariablen zu bestimmen. Fiir ein ideales Gas
ist dies bereits auf S.107 geschehen. In anderen Fillen ist es nicht
so einfach, jedoch ist die Berechnung immer ausfithrbar, wenn die Zu-
standsgleichung bekannt ist, z. B. firr reale Gase, die der vaN DER
Waarsschen Gleichung folgen. Aber auch wenn es nicht gelingt, die
Entropie explizit auszudriicken, vermag uns das Entropiegesetz wich-
tige Resultate zu liefern, ebenso wie das Energiegesetz in vielen
Fillen von Bedeutung ist, bei denen wir die Energie des Systems
nicht zahlenmaBig oder analytisch ausdriicken kénnen.

Als einfaches Beispiel fiir 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 V, und V, bei gleicher Temperatur 7' befinden mégen. Die Entropie
des ersten Gases ist:

8 =CyInT+ RlnV,+ 8,,,
die des zweiten Gases:

8y = CpyIn T+ RIn V,+ Sy,

die Gesamtentropie also S =84+ 8, = (Cpy + Coo) 0 T4 B (In V,
+ InV,) 4 Spy + Spe- Wird die Scheidewand entfernt, so kann
Diffusion eintreten; diese muf erfolgen, falls dadurch die Gesamt-
entropie zunimmt.

Zur Berechnung der Entropie der diffundierten Gasmischung miissen
wir die Gase, die nun das Volumen V = V, - V, einnehmen, auf
reversiblem Wege wieder trennen, was sich mit Hilfe zweier semi-
permeabler Winde durchfiihren 148t. Das sind Wéande, die fiir eine

Molekiilart undurchlissig sind, da-

gegen die zweite ungehindert durch-

lassen, so daB dies Gas bestrebt ist,

auf beiden Seiten der Wand den

gleichen Partialdruck zu erreichen.

SchlieBen wir also unser Gasge-

misch in zwei ineinandergeschobene

. . . Kiasten 4 und B, von denen der

ABD. 21%%&?221:;%2?&%3 sva;gg?mes Deckel von A fir das erste Gas,
der Boden von B fir das zweite Gas

durchliissig, alle iibrigen Winde dagegen undurchlassig sind und ver-
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schieben dann B gegen A sehr langsam, damit keine Reibung entsteht,
so kénnen wir die Gase trennen, so dall sich zum SchluB das erste Gas
in B, das zweite in 4 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

8 =CInT+ BRlnV+ 8,
und
S =Cpoln T+ RInV + Sy
gelten, ist also
4 = (Opy+ Coo) In T+ 2RIn V + Sy + S
oder -
8= (Co1+ Cop))In T + 2RIn (Vy + V) + 8oy + Soz .

Dieses ist der grote Wert, den die Entropie unter den gewéhlten Ver-
suchsbedingungen annehmen kann, also tritt erst dann Gleichgewicht
ein, wenn die beiden Gase gleichméfBig das Volumen V, 4 V, erfiillen.

3. Zusammenfassung der beiden Hauptsiitze,
thermodynamische Funktionen.

Thermodynamische Gleichungen. Nach dem ersten Hauptsatz gilt
fir jede Zustandsinderung, wenn wir nur Volumarbeiten bei gleichem
aufleren und inneren Druck in Betracht ziehen:

dE=0Q—04=0Q—pdV. 1)
Ferner nach dem zweiten Hauptsatz fiir umkehrbare Vorginge
4@,
= 2
T as 2)
also auch dS = iB _Zﬂ (2a)

Sowohl dE wie d8 sind totale Differentiale; wihlen wir 7' und V als
unabhéngige Verdnderliche, so lassen sie sich also durch Gleichungen:

dE = (g];) dT+( ) av 3)
und 15 (98 a8
(é’T) dT+( a7 ), )

darstellen. Durch Einsetzen von (2), (3) und (4) in (1) erhalten wir:

Gr)az+ ()7 = 7(5p) 27+ [2(Gy), 207
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Da diese Gleichungen fiir alle 7' und alle d V gelten, so miissen die
Koeffizienten dieser GréBen einzeln einander gleich sein. Mithin folgt:

(r),~7Gr), ®

Gv)=1Gv) - ®

Aus (5) und (6) kann man die Differentialquotienten der Entropie
o e " . oS o8

eliminieren. Losen wir (5) nach <5£7’>v und (6) nach (57)1' auf und

differenzieren (5) partiell nach ¥ und (6) nach 7', so erhalten wir:

92E op oE
S 1 9B avaTJr(ﬁ),, (W)TJ”’
dTéV _ T oTovV T o T2
und mithin:
oE dp
(6v),+ 7 =207, @

Der auf der linken Seite von (7) stehende Ausdruck ist ein MaB
fiir die Differenz der spezifischen Warmen C,— C,; denn aus:

0Q, = dE + pdV = (6T>dT+( )dV+pdV

folgt, wenn man p konstant setzt:

0 oF ov
Co = (‘5‘)+ Gv),+ 7] GGr),
und fiir konstantes V:

]
o= (51),
mithin unter Beriicksichtigung von (7):
e—co=(G7) 2 Gr), = 7Gr).Gr), ©

0 . 0
%(% , ist der Ausdehnungskoeffizient bei konstantem Druck, % (b»g—

der Spannungskoeffizient bei konstantem Volumen. Beide sind ex-
perimentell bestimmbar, letzterer allerdings bei festen und fliissigen
Stoffen nur schW1er1g Leichter zu messen ist der Kompressibilitats-

koeffizient — V ap) den wir daher in (8) einfiithren wollen.

Da V eine Funktion von p und 7' ist, V = f(p,T), so ist nach einem
bekannten mathematischen Satz
av
(57),

)= oy
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Mithin geht Gleichung (8) iiber in:
2
()
ot ),
Cp — 0‘0 - —*-W
(8p)T

Da das Volumen eines Korpers durch Kompression stets kleiner wird,

(9)

. 0 . .y
so ist (%)T stets negativ und C, — C, positiv. Man kann also aus

den Ausdehnungs- und Kompressibilititskoeffizienten die Differenz
der spezifischen Warmen berechnen. Dieses Resultat ist wichtig, da
bei festen und fliissigen Stoffen in der Regel nur C, direkt bestimmt
wird; wir wiesen schon in dem Kapitel iiber spezifische Warmen auf
diese Beziehung hin.

Aus Gleichung (7) 148t sich noch ein bemerkenswerter Schlufl auf
die Abhéngigkeit von C, vom Volumen ziehen. Durch partielle Diffe-
rentiation nach 7' bei konstantem V erhilt man aus (7):

svor=—(om),+ 7(50).+ (1), = 7 (575,

Nun ist
oE
92K a(ﬁ)v a0,
averT \ av T_(TV)T'

ac, 0%p
(57),= 7 (az2), (19)
Ist (g%;)v = 0 und somit der Spannungskoeffizient von der Tempera-

tur unabhingig oder der Druck bei konstantem Volumen eine lineare

Funktion der Temperatur, so ist die spezifische Warme C, vom Volumen
unabhéngig. Dies gilt z. B. fiir ideale Gase, da bei diesen p = EVﬂ

ist. Es gilt aber auch fiir reale Gase, die der vaAN DER WaarLsschen Glei-

Folglich

chung p = RT
e N

die spezifische Wirme C, vom Volumen nicht unabhéngig ist (vgl.
S. 39), so kann die vax DER Waarssche Gleichung, wie bereits mehr-
fach betont wurde, nicht streng giiltig sein.

Zuweilen ist es bequemer, statt 7' und V, 7 und p als unabhéngige
Variable zu benutzen. Fiihrt man in die Gleichung

% folgen. Da jedoch bei einer Reihe von Gasen

gs =T PO (2a)

T und p als unabhingige Variable ein, so nimmt sie die Form

o5 () R+ (), G e

Sackur-v. Simson, Thermochemie. 2. Auil. 8
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an. (4) wird in diesem Falle durch

N '
a8 = (aT) d:n+( )po )
ersetzt. Durch Kombination der beiden erhilt man
o8 1 [/0F ov ,
(), =7|Gr),+2(Gr)] ®)

und

(o= 1Gp) (55 ®)

Differenziert man (5') partiell nach p und (6') partiell nach 7, so er-
hélt man

796;—55 1 [tj;gp T 8¢?;gp + (—g—;)p]
3l D, o)
also
U R A N
(o)~
Aus §Q =dE + JA ergibt sich
@-a-(heC,

differenziert man diese Gleichung partiell nach p und (7’) partiell nach 7',
so erhidlt man

spor = (o) (o), 7 o135
(R (), L
Also
(42, ~r(5%),

Die Gleichungen (10) und (10’) bezeichnet man als kalorische Zustands-
gleichung, da sie den Energieinhalt eines Systems mit seinen Zustands-

groBen verkniipfen.
op L AN . . ys " .
(a 77 )v und (5—772—>p sind ein MaB fiir die Stéirke der Kriimmung, welche

die p, T-Kurven und die V, 7-Kurven zeigen. Die Abhingigkeit
der spezifischen Wiarme 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 fiir reale Gase, die der VAN DER WAALS-
schen Gleichung folgen, die spezifische Warme €, vom Druck abhingig.
Mit Hilfe der Gleichungen (10) und (10’) kann man gemessene C,- und
Cp-Werte mittels einer Zustandsgleichung auf grofe Verdinnung um-
rechnen, was zum Vergleich mit der Theorie besonders wichtig ist (vgl.
S. 40).

Freie Energie und thermodynamisches Potential. Da E, und 8
eindeutige Funktionen der Zustandsvariablen sind, so wird auch jede
Funktion von E, und S durch 7' und v oder zwei andere Zustands-
variable bestimmt. Von den verschiedenen Forschern sind mehrere
derartiger Funktionen eingefiihrt worden, die in vielen Féllen besonders
einfache Eigenschaften aufweisen. Als die praktisch fruchtbarste hat
sich wohl die von HeLmMHOLTZ eingefiihrte ,,Freie Energie® bewahrt,
auch ,freie Energie bei konstantem Volumen‘ genannt.

HermaoLTz setzt

E,—TS=F,. (12)
Durch Differentiation erhilt man
dE,—TdS—8dT = dF,
und aus (2) und (1) S.111 fiir reversible Vorginge
dE,— TdS =-— 04,
und daraus
— 04 —8dT =dF,.

Beschrinken wir uns auf isotherme Vorginge (d7 = 0), so folgt
(0A)y = —dF,.

Bei isothermen, umkehrbaren Vorgingen ist die geleistete Arbeit
gleich der Abnahme der GréBe F,. HrrmuorTz bezeichnet daher F,
als die Arbeitsfahigkeit oder ,freie Energie‘.

Aus E, = T'S -+ F, ergibt sich fiir 7S die Bezeichnung ,,gebundene
Energie”.

Bildet man das vollstindige Differential von F,, so ist nach Glei-
chung (12), wenn 7' und V als unabhingige Variable gewihlt werden,

__(0F, oF, _
dF, — ('a’F)vdT +’(717)T‘W = dB,— TdS — SdT.

Nach Gleichung (2a) S.111 ist fiir umkehrbare Vorginge

dE, —~TdS = —pdV,
also

oF, oF, B
aF, = aT)vdT+ (W>le7_ — 8dT—pdV.

Fiir umkehrbare Verdnderungen, die bei konstanter Temperatur und
konstantem Volumen vor sich gehen, ist also

dF,=0.
Da dT und dV willkiirlich gewihlt werden konnen, miissen die Fak-
toren einzeln gleich sein, also

(GF)-=s o ()= 0o
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Setzt man diesen Wert fiir S in (12) ein, so erhilt man

or
Fy—B,+ T ( ). (14)
Gleichung (14) filhrt den Namen der HELMHEOLTZSChen Gleichung. Wir
werden spater noch wichtige Folgerungen aus ihr ziehen.

Wir hatten frither (S. 109) den Satz abgeleitet, dal ein abgeschlos-
senes System, d. h. ein System mit unveréinderlichem ¥ sich im Gleich-
gewicht befindet, wenn seine Entropie S ein Maximum ist. Wie Glei-
chung (12) zeigt, ist diese Bedingung erfiillt, wenn die freie Energie F,
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 E, und S sind von Massiku, DUHEM,
GiBBs und PLANCK vorgeschlagen worden. Als ,thermodynamisches
Potential“ bezeichnen DurEM und GisBs die GrofSe

F,=E,— TS+ pV, (15)
die von EuckEeN auch ,freie Energie bei konstantem Druck genannt

wird.
Durch Differentiation folgt
dF, =dE,— TdS—8dT + pdV 4 Vdp.
Fir umkehrbare Vorgidnge ist nach (2a), wenn nur Volumarbeit
geleistet wird, wieder
dE,—TdS8S =—pdV,
also
dF,=-—8dT 4+ Vdp.

Nach Bildung des vollstindigen Differentials mit 7" und p als un-
abhéngigen Variablen ergibt sich dann durch Gleichsetzen der

Koeffizienten
oF, orF,
= =V. 13’
(aT),, S und (ap)T 4 (13')
Dieser Wert fiir § in Gleichung (15) eingesetzt ergibt, wenn man noch
Ep = Ev + r 14
einfiihrt,

oF
F,—E,+T fJ«-) , 14’
p 4 + \ oT ; ( )
also wieder die Form der HermumoLrzschen Gleichung. Da bei festen
Korpern aus experimentellen Griinden nur F, und E, dem Versuch
zuginglich sind, wird firr diese immer Gleichung (14’) an Stelle von (14)
benutzt.
Fiir umkehrbare Verdnderungen, die bei konstanter Temperatur und
konstantem &duBeren Druck vor sich gehen, wird

dF,=0.
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Fiir irreversible Vorginge ist
dQ
S
also

dE,—TdS{— pdV,
mithin bei konstantem Druck und konstanter Temperatur
dF,<0.
Bei jedem von selbst eintretenden Vorgang (7' und p = const) nimmt
also die freie Energie bei konstantem Druck ab. Vergleiche die Analogie

zu F,, das entsprechend fiir irreversible Vorgdnge bei 7' und v = const
die Beziehung

dF, <0
liefert.
PLANCK benutzt an Stelle von F,
F, E,+pV
— =8 =0

Bei allen bei 7' und p = const von selbst verlaufenden Vorgingen
ist daher
do)0.

Diese Eroérterungen zeigen, dal man den zweiten Hauptsatz der
Thermodynamik in verschiedene Formen gekleidet hat. Die spezielle
Beschaffenheit des Problems, welches man mit seiner Hilfe zu l6sen
sucht, ist im allgemeinen fir die Wahl irgendeiner dieser Formen be-
stimmend?!.

Fassen wir noch einmal zusammen, so gilt fir adiabatische Vor-

ginge (@ = 0)

asS=0,

fur isotherm-isochore Vorgénge (7" und v = const)
dF, =0,

fir isotherm-isobare Vorgange (7 und p = const)
dF,=0,

wobei das Gleichheitszeichen fiir den reversiblen Grenzfall gilt.
Thermodynamische Temperaturskala. Wir haben den zweiten Haupt-
satz ohne jede Hypothese lediglich mit Hilfe der Erfahrungstatsache
abgeleitet, dal Wéarme niemals von selbst von niederer zu héherer
Temperatur tibergeht. Die analytische Formulierung des zweiten Haupt-
satzes gemal Gleichung (2) und (3) S. 105 ist allerdings auf Grund der Gas-
gesetze gewonnen worden, die fiir kein einziges reales Gas genau gelten.
Daraus kénnte man schlieBen, daBl 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. BripeMAN als Einzelband herausgegebene Zusammenstellung:
A Condensed Collection of Thermodynamic Formulas, Cambridge 1925.



118 Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik.

ebenso wie die Gasgesetze nur angendherte Giiltigkeit besitzen. Dies
wire 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 unabhingig sein muf, so kénnen
wir uns den umkehrbaren Vorgang mit einem hypothetisch angenom.
menen (Gase ausgefiilhrt denken, dessen Eigenschaften durch die Glei-
chung pV = BT und (%?)T: 0 definiert wird. Dieses Gedanken-
experiment wiirde die Beweiskraft unserer Ableitungen nicht anders
beeinflussen wie die ebenfalls nur im Grenzfalle mégliche Vornahme
streng umkehrbarer Vorginge. 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:

9@,

dS:—:_T_

oder durch die aus ihr abgeleitete Gleichung

ok, dp
(o), +2="(57), @
so mull der Zusammenhang zwischen dieser Skala (7') und der will-
kiirlichen Skala irgendeines Thermometers, dessen Angaben mit ¢ be-
zeichnet seien, gefunden werden. Sind Energieinhalt und Druck einer

Substanz in Abhéngigkeit von V und ¢ bekannt, so kann man diese
letzteren Groflen als unabhingige Variable in (7) einfithren und erhélt:

(S)ee=2 ()

2
ng :/‘ - (f;f)” —dt.
CE ()

1

oder

Setzt man z. B. fir den Eispunkt 7' = T'; und ¢ =t¢,, so erhilt man

Der Zihler rechts ergibt sich aus der Zustandsgleichung der betreffen-
den Substanz; der Nenner bedeutet die Warmemenge, die man dem
Korper entziehen muf3, wenn man sein Volumen bei konstanter Tem-
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peratur durch Kompressiun um die Einheit vermindert. Denn es ist
allgemein

0Q =dE,+ pdV

0Q JE,
(or)= (G )+
Kennt man also Zustandsgleichung und Kompressionswérme der Sub-
stanz, so 148t sich mit ihrer Hilfe die ¢-Skala auf die thermodynamische
zuriickfiihren.

Joule-Thomson-Effekt. Anstatt die Kompressionswirme eines Gases
zu messen, um die Abweichungen des Gasthermometers von der thermo-
dynamischen Skala zu bestimmen, benutzt man meist den sog. JOULE-
TromsoN-Effekt, auf den wir schon auf S.66 hingewiesen hatten.
Es handelt sich dabei um die kleinen Temperaturdnderungen, die man
bei allen realen Gasen bei adiabatischen Volumen-
anderungen beobachtet. Die von JouLE und THoMsoN
benutzte Versuchsanordnung laBt sich durch neben- P2
stehende Abb. 26 erldutern: das Molvolumen V, strémt
unter dem Druck p, durch eine enge Offnung langsam
in einen Raum, in dem es unter dem geringeren Druck
p, steht und daher das groere Volumen ¥V, einnimmt.

Ein ideales Gas wiirde bei diesem Vorgang keine
Temperaturinderung erleiden (Uberstrémungsversuch Fr
von Gay-Lussac). Tatsédchlich beobachteten aber
JouLE und TEOMSON bei Luft und Kohlendioxyd eine

Abkiihlung, bei Wasserstoff eine Erwirmung, wenn A%E;,i%b},i‘éﬁ?'

sie das Gas durch einen pordsen, Wirme nicht leitenden Versuchsanordnung.
Pfropfen hindurchstrémen liefen. Da der Warme-

austausch mit der Umgebung verhiitet ist, so ist die Anderung der
inneren Energie des Gases gleich der geleisteten Arbeit, also

‘—(Evz_ vl):A-

Die geleistete Arbeit A setzt sich aus zwei Gliedern zusammen,

also

1. der hinter der Offnung geleisteten Arbeit p, V, und

2. der vor der Offnung von aullen aufgewendeten Arbeit p, V.
Mithin ist

A=—(Eyp—Ey)=p,Vo—m:Vy.
(Die Arbeit p, ¥V, 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 p, V,
auf das betcachtete 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
AE, 4+ pdV + Vdadp =20

schreiben.
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Driickt man 4E, und 4V durch die partiellen Ableitungen von
E, und V nach T und p aus, so ergibt sich:

(e o[, () Pl —o

Setzt man die Gleichungen (11) und (7°) hier ein, so ist

ov
CaT + | —1 (57) + V] 4p=0:
oT J,
also
7 (ﬁK.) —v
4T = oT )y 4
ist die Temperaturinderung bei der Druckénderung 4 p.

Man kann diese Gleichung (16) benutzen, um mit Hilfe des ther-
mischen Ausdehnungskoeffizienten und des JouLe-THOMSON-Effekts
irgendeines Gases eine gegebene Temperaturskala (durch ¢ bezeichnet)
auf die thermodynamische umzurechnen. Wir miissen nun wieder
die unabhingige Variable T durch ¢ ersetzen:

arT

T—=dt° -
AT =4t -,

(5),= (50, ar

0 =(39) =(50) -0

(16)

und

T(‘W)ﬁ—v

13T _ 0t ), dT p
dt - O(g)ﬁ p:
P dT
T(ﬂ)_df__y
ot ), dT
At = o dp,
p
ov
ar (W)pdt
T ey |
I +V
' ()
T ot
In—= - L . {
n T T dt 17)

e Cg)d_p+v
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Kennt man also Warmeausdehnungskoeffizient und JouLe-THOMSON-
Effekt einer Substanz in der beliebigen Skala ¢, so lassen sich hieraus
die Abweichungen dieser Skala von der thermodynamischen berechnen.
Wir haben also jetzt einen experimentell zugéinglichen Weg zur Auf-
stellung der thermodynamischen Skala und sind daher berechtigt, sie
von jetzt an unseren theoretischen Betrachtungen zugrunde zu legen.
Aus Formel (17) geht auBerdem hervor, daf die Temperaturskalen der
Gase, deren JovLe-THomsoN-Effekt verschwindend klein ist, praktisch
mit der thermodynamischen zusammenfallen. Denn definiert man in
diesem Falle eine Temperaturskala ¢ durch die Gleichung pV = Rt¢,
so geht (17) iiber in

t

R t
Sk
T, ) v T T ey

0 0

Auf diesen nahen Zusammenhang zwischen thermodynamischer und
gasthermometrischer Skala verdinnter 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-TrOMsON-Effekt zu berechnen. Den folgen-
den Berechnungen legen wir die vAN DER WaAaLssche Zustandsgleichung

(p-{—%)(V—b):RT (18)

zugrunde; sie gelten also nur, soweit diese Gleichung anwendbar bleibt.
Selbstverstindlich kann man auch andere Zustandsgleichungen be-
nutzen. Sie gibt partiell nach 7 bei konstantem Druck differenziert:

a\mov 2a 0V
(p+ v’z’)(ﬁ),,* (V"b)W(bF)p_ E.
Driicken wir hierin  durch ¥ und 7 nach (18) aus, so erhalten wir
nach einigem Zusammenziehen:

(6’1) R(V—b)V3
oT/,

Dies in Gleichung (16) eingesetzt, gibt

4dp v RTbV24 2a(V—b)?
C, RTV?—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
CpdT == ap =g — ) 4p
benutzen.

Die rechte Seite wird gewohnlich in Litern und Atmosphiren aus-
gedriickt, die linke Seite in Kalorien. Um eine zahlenmiBige Ver-

AT =
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gleichung zu ermoéglichen, mufl man die rechte Seite mit dem mecha-
nischen Wérmedquivalent multiplizieren, d. h. mit der Zahl, welche
angibt, wieviel Kalorien 11-Atmosphére entspricht. Es ist:

1l-atm = 1000 - 76 - 13,6 - 981 = 1,01 - 10° erg,
1 cal = 4,19 - 107 erg,
also:
1,01-10°

11l-atm = m

= 24,1 cal.
Die Proportionalitdtskonstante & zwischen Temperaturerniedrigung
und Druckdifferenz ist also:

1. Fiir Sauerstoff. Fir Literatmosphiren ist bei 7T = 273 und
p=1:a=136, b=0,0316, RT =224, ferner die Molwirme
C, = 6,97, mithin:

2,72 24,1
k= (22’4 —0,0316) 67 = 031,
also fir 4p = —1 ist 4T = —0,31°.

JouLE und THOMSON fanden in Ubereinstimmung hiermit fiir Luft
—0,28° bei 0% Jp = —1 und p bis 6 atm.

2. Fiir Kohlendioxyd ist unter denselben Bedingungen a = 3,61,
b=0,0428, C, =87, also:

k= (@ — 0,0428) 2461 o

22,4 8,7

In diesem Falle ist die Ubereinstimmung mit der Erfahrung weniger
gut; denn KESTER! fand fir 47 bei 1 atm Druckinderung —1,46°
bei 0°C.

3. Fir Wasserstoff ist ebenso a = 0,245, b= 0,027, O, = 6,87,

also:
0,49 241
- (22’4 —0,027) 5a7 = —002.

Dementsprechend fanden JouLE und THOMSON bei der Ausdehnung
von Wasserstoff eine geringe Erwirmung. Die Ursache dieser auffallen-
den Erscheinung beruht darauf, daB bei der Ausdehnung des Wasser-
stoffs zwar dhnlich wie bei den anderen Gasen eine Arbeit gegen die
inneren Attraktionskrifte geleistet wird, diese aber durch den gleich-
zeitigen Gewinn von &uflerer Arbeit (p,V,) p,V,) iiberkompensiert
wird. Das Produkt pV nimmt bei Wasserstoff im Gegensatz zu den
meisten anderen Gasen mit sinkendem Druck bei 0°C ab, so daBB bei
konstanter Temperatur p,V,¢ p,V, ist. Ahnlich wie Wasserstoff ver-

! Phys. Rev. Bd. 21, S. 260, 1905.
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hilt sich nur noch Helium, das daher bei Zimmertemperatur ebenfalls
einen positiven JouLE-THOMSON-Effekt geben muB.

Diese Erwirmung des Wasserstoffs muB3 bei tiefen Temperaturen
in eine Abkiihlung umschlagen. Aus der Gleichung:

2a 24,1
b=(zr—) c,
folgt die Temperatur dieses sog. ,,Inversionspunktes”, bei welchem %
von positiven zu negativen Werten iibergeht, also Null wird, zu:

_ 2
~Rb’

Auf S.34 hatten wir fir die Konstanten der vAN DER WAALs-
schen Gleichung und die kritische Temperatur 7% die Beziehung

8 a
T 27bR
gefunden. Also fordert die Theorie fiir den Inversionspunkt 7'; des
JouLE-TrOMSON-Effektes die Beziehung
2a 27
bR~ 4

Aus T, = 33,26 fiir Wasserstoff (s. Tabelle S. 22) folgt also T'; = 225.

Tatsichlich fand OrLzewskr, da3 Wasserstoff sich unterhalb 1939 abs.
wie die anderen Gase bei der Ausdehnung abkiihlt. Die VAN DER
Waarssche Theorie steht also in wenn auch nicht quantitativer, so
doch qualitativer Ubereinstimmung mit dem Joure-THoMsON-Effekt.
Die iibrigen Gase, die sich bei gewohnlicher Temperatur 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 erwirmen.

Die Beobachtungen des JourLe-THOMSON-Effektes bei hoheren Tem-
peraturen zeigen tatsichlich eine Abnahme der Abkiihlung; wahrschein-
lich wird der Inversionspunkt schon bei tieferen Temperaturen erreicht,
als es die vAN DER Waarssche Gleichung verlangt.

Die folgende Abb. 271 zeigt die Abhingigkeit von & von Druck und
Temperatur fir Luft.

Der Flacheninhalt zwischen der Abszisse, einer dieser Kurven und
zwei vorgegebenen Ordinaten in p, und p, gibt die Temperaturdifferenz,
die bei Entspannung von p; auf p, auftritt.

Auf der technischen Anwendung dieses integralen JOULE-THOMSON-
Effektes beruhen die Maschinen, die von LiNpE und HaMPSON zur Ver-
fliissigung der permanenten Gase, speziell der Luft, konstruiert wurden.
Die auf hohen Druck (200 atm) komprimierte Luft wird durch ein
Ventil auf Atmosphirendruck entspannt und kiihlt sich hierbei stark
ab; die auf diese Weise abgekiihlte Luft wird zur Vorkiihlung der kom-

T;

Ty

T"Z Tk.

1 Nach F. NogLwL: Forsch.-Arb. Ing. Nr. 184, 1916. Zitiert nach L.-B., 5. Aufl.
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primierten Luft benutzt; bei mehrfacher Wiederholung dieses Pro-
zesses sinkt schliefllich die Temperatur der Luft bis unterhalb ihres
Siedepunktes. Gegen die duBlere Atmosphéire wird nur dann Arbeit
geleistet, wenn die entspannte Luft in die Atmosphére entweicht; diese
duBere Arbeitsleistung ist aber
im allgemeinen im Vergleich
zu der inneren Arbeitsleistung
besonders bei tieferen Tem-
peraturen zu vernachldssigen.

Aus dem oben Gesagten ist
es erklarlich, daB alle Versuche,
Wasserstoff in der LINDEschen
Maschine zu verfliissigen, fehl-
schlagen. Der Wasserstoff er-
warmt sich im Gegensatz zur
Luft bei der Entspannung,
wenn man bel Zimmertem-
peratur arbeitet. Kiihlt 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 verfliissigt und sogar
zum Erstarren gebracht wer-

1 den. In den Verflissigungs-

|
P 5 . Am ™ maschinen fiir Wasserstoff

Abb. 27. JouLE-THoMsoN-Effekt fiir Luft. muB daher eine Vorkﬁhlung
durch flissige Luft verwendet werden. Nach demselben Verfahren
laBt sich auch Helium, das sich in dieser Beziehung wie Wasserstoff
verhélt, verfliissigen.

Sechstes Kapitel.

Allgemeine Folgerungen aus den beiden Hauptsitzen.

1. Phasenregel.

Einstoffsysteme. Ein -einheitlicher chemischer Stoff, z. B. ein
Element wie Schwefel, oder eine Verbindung wie Wasser, kann in
verschiedenen, und zwar mindestens drei Aggregatzustinden vor-
kommen, als Gas, als Flissigkeit 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 Zusténde, der in sich homogen,
d.h. auch in den kleinsten noch wahrnehmbaren Raumteilen voll-
stiandig gleichartig ist, und der daher von jedem andern ebenfalls homo-
genen Zustand riumlich 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 flissigem Wasser und Wasserdampf, miteinander
im Gleichgewicht stehen kénnen.

Fiir 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 vollstindig bestimmen, sind nicht unabhingig von-
einander, sondern bei der willkiirlichen Wahl zweier dieser Gré8en 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 » das Molekularvolumen. In

vielen Fillen erweist es sich als zweckmiBig, die GroBe S =0 die

Konzentration (Menge in der Volumeneinheit) als Zustandsvariable zu
wihlen. Dann erhélt die Zustandsgleichung die Form Z (T, p,¢) = 0.
DaB fir jede homogene Phase eine derartige Zustandsgleichung
existiert, kann auf doppelte Weise gezeigt werden. Erstens némlich
lehrt die Erfahrung, daB stets eine willkiirliche Verdnderung einer der
drei GréBen eine Anderung der anderen beiden zur Folge hat. Zweitens
aber 148t sich auch aus der statistischen Naturauffassung herleiten,
daf von allen moglichen Anordnungen der Molekeln und ihrer Bewe-
gungen nur eine einzige die grote Wahrscheinlichkeit besitzt und daher
die stabile ist. Im letzten Kapitel wird gezeigt, daB man auf diese
Weise die Zustandsgleichung eines idealen Gases theoretisch ableiten
kann. Ganz dasselbe wire fiir jede beliebige Phase mdglich, falls man
die Bewegungsform der Molekeln und die zwischen diesen wirkenden
Krifte kennen wurde!. Jedenfalls aber fithren Erfahrung und Theorie
iibereinstimmend zu dem Resultat, daB jede einzelne Phase ihre fiir
sie allein charakteristische Zustandsgleichung besitzen muBZ.
Betrachten wir zundchst eine einzige Phase. Sie wird stets den
Zustand eines stabilen Gleichgewichtes annehmen, auch wenn man zwei
der Zustandsvariablen willkiirlich wéahlt. Die dritte nimmt dann von
selbst denjenigen Wert an, der der Zustandsgleichung gentigt. Die An-
zahl der Variabeln, deren willkiirliche Verinderung mit der Mdglich-
keit des stabilen Gleichgewichtes vereinbar ist, nennt man die ,,Frei-

1 Vgl. GiBBs, Statistische Mechanik. — P. HEerTz, Ann. Physik (4) Bd. 33,
S. 225, 1910.

2 Aus den beiden Hauptsitzen der Thermodynamik allein 1aBt sich die Not-
wendigkeit einer Zustandsgleichung wohl kaum ableiten; vgl. auch A. Byx,
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 » bzw. von ¢, die in den beiden Phagen mit ¢,
und ¢, bezeichnet werden mogen. Nunmehr gelten die beiden Glei-
chungen:

Zl(T, P, cl) =0
fir die erste und

Zy(T,p,c5) =0
fir die zweite Phase.

Mit jeder dieser beiden Gleichungen sind beliebige Zustéinde der
beiden Phasen vertriglich; die Bedingung, daB diese im Gleichgewicht
miteinanderstehen, muBl also noch durch eine dritte Gleichung aus-
gedriickt werden.

Nach den Erorterungen des Kap. 5 erfolgt die Uberfiithrung der
Mengeneinheit des Stoffes aus einer Phase in die andere, falls beide
miteinander im Gleichgewicht bleiben, umkehrbar, die Entropie-
dnderung bei diesem isothermen Vorgang ist also nach dem zweiten
Hauptsatz:

Qr

T b

wenn ), die zur Phasenénderung erforderliche Wiarmemenge bedeutet.
Da 8, Funktion von 7', p und ¢,, S, entsprechend von 7, p, ¢, ist,
und @, ebenfalls eine von der chemischen Natur des Stoffes und den
Zustandsvariablen der beiden im Gleichgewicht miteinander stehenden
Phasen abhingige Grofie bedeutet, so existiert also zwischen den vier
Variabeln 7', p, ¢; und ¢, noch eine dritte Gleichung, der wir die all-
gemeine Form

8y — 8y =

F(T,p,c1,¢) =0
geben konnen.

Diese Gleichung erhilt 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 F),, und da sie ebenso wie die Entropie
eine Funktion der Zustandsvariablen ist, mit F,(p, 7T, c), so folgt:

Fpl(p’ Ts c1) - sz(p: T: cz) .
Die vier Variablen 7', p, ¢; und ¢, miissen also drei Gleichungen ge-
niigen ; 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
Flissigkeit und Dampf ergibt den bekannten Satz, da8 bei willkiir-
licher Wahl der Temperatur sowohl der Dampfdruck der Fliissigkeit
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wie naturgemi dann auch die spezifischen Volumina von Flissigkeit
und gesittigtem Dampf ganz bestimmte, von der Menge der beiden
Phasen unabhéngige Werte annehmen. Fiir das Gleichgewicht fliissig-
fest wihlt man gewohnlich als unabhéngige 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 koénnen, festlegt.

Stehen drei Phasen ein und desselben Stoffes miteinander im Gleich-
gewicht, so miissen die Zustandsgleichungen aller drei Phasen erfiillt
sein, also:

Zl(T’ P, ) =0,
Z2(T, P;¢) =0,
ZS(T’ P, c3) =0.
Ferner gelten, da alle drei Phasen untereinander im Gleichgewicht

stehen, fir die Entropieinderungen bei der Phasendnderung zwei
Gleichungen:

Qr
Sl — SZ = ?y 3y
Qr
S, — 8; = T
bzw.
Fo=F,=F,.

Zur Bestimmung der finf ZustandsgréBen 7', p, ¢;, ¢; und c; 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 singulidren Werte von p und 7' 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 oder IIT) wiirde verlangen, dafl neben den fiinf obigen Glei-
chungen noch zwei andere, némlich Z, (T, p, ¢,) = 0 und F,, (7. p, ¢,)
= F, (T, p, ¢;) erfilllt sind. Dies ist, da die Funktionen Z, und F,,
notwendig andere Formen haben miissen als die den anderen Phasen
entsprechenden Gleichungen, niemals moglich. Folglich kann ein ein-
ziger Stoff hichstens 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:

PL+f=3.

Die graphische Darstellung dieser Verhaltnisse ist in der folgenden
Abb. 28 schematisch gegeben (¢ als Abszisse, p als Ordinate). Das
Existenzgebiet einer einzigen Phase (zwei Freiheiten) ist durch je ein

Feld gekennzeichnet, die Koexistenz zweier Phasen (Fliissigkeit/Dampf,
fester Stoff/Dampf, fester Stoff/Flissigkeit, je eine Freiheit) durch je
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eine Linie, die die Existenzgebiete von zwei Phasen trennt. Der Tripel-
punkt 0 schliellich, an welchem alle drei Phasen miteinander im Gleich-
gewicht stehen, stellt sich als Schnittpunkt dieser drei Grenzkurven dar.
Wie man aus der Abbildung ohne weiteres erkennt, besteht Gleich-
gewicht zwischen der festen und fliissigen Phase bei einer kontinuier-
lichen Reihe von Temperaturen. Der Schmelzpunkt eines festen Stoffes
ist also ebenso wie ja auch der Siedepunkt von dem Drucke abhingig,
bei welchem die Umwandlung der Phasen ineinander vor sich geht. Die
n Abhéngigkeit des Schmelzpunktes vom Druck
¢ ist aber im Gegensatz zum Siedepunkt meist so
gering, dafl man sie praktisch vernachlissigen
. kann. Deswegen unterscheidet sich die Tempe-
Jssg ratur des Tripelpunktes, die man haufig als die
wahre Schmelztemperatur bezeichnet, meist nur
sehr wenig von dem bei Atmosphirendruck ge-
messenen Schmelzpunkt. Bei Wasser betrigt
Abb. 28 Phasendiagmmmt diese Differenz nur 0,0074°.
eines Einstoffsystem. Fir einen Stoff, der im festen Zustande zwei
oder mehr verschiedene Modifikationen bildet,
gibt es naturgemaf 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:

Jest
0 bas

1. rhombischer §, Flissigkeit, Dampf,

2. monokliner §, Flissigkeit, Dampf,

3. rhombischer S, monokliner 8, Flissigkeit,
4. rhombischer 8, monokliner S, Dampf.

Jedem dieser vier Punkte entsprechen bestimmte Werte von p und 7'.
Diese Punkte brauchen jedoch nicht immer experimentell realisierbar
zu sein, ndmlich 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-
hilt die schematisch dargestellten
Gleichgewichtskurven der verschie-
denen Phasen fiir Schwefel, z. B.:

T rd rhombischer S-Dampf, md

>~ monokliner S-Dampf, fd flissiger

Abb. 2. Schematisches Zustandsdiagramm S Da10pf. Diejenige Modifikation,
des Schwefels. die bei einer gegebenen Tempe-

ratur den geringsten Dampfdruck

besitzt, ist bei dieser Temperatur die bestindigste und bildet sich
stets von selbst auf Kosten der Form mit héherem Dampfdruck,
weil bei dieser Umwandlung, die der Ausdehnung eines Gases von
hoherem auf niederen Druck entspricht, die Entropie des Systems

Flissighert
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zunimmt. Die vier Schnittpunkte von je zwei der Kurven stellen die
Tripelpunkte 1, 2, 3 und 4 obiger Aufzdhlung dar. 1 ist der wahre
Schmelzpunkt des rhombischen 8, d.h. der Schmelzpunkt unter dem
Druck des gesittigten Dampfes, 2 der des monoklinen Schwefels und 4
der Umwandlungspunkt beider Modifikationen ineinander. Oberhalb 96°
ist der monokline § besténdiger als der rhombische, der wahre Schmelz.-
punkt des rhombischen § fillt daher in ein Temperaturgebiet, in welchem
dieser gar nicht bestdndig ist. Ob man ihn daher experimentell be-
st‘mmen kann, hingt nur von der Geschwindigkeit ab, mit welcher sich
der rhombische oberhalb 100° in den monoklinen umwandelt. Erfah-
rungsgemi ist diese Umwandlungsgeschwindigkeit bei Schwefel so
gering, daB man auch den Schmelzpunkt von rhombischem S ohne
Schwierigkeiten bestimmen kann. Die drei steil nach aufwirts ver-
laufenden Kurven (ihre Lage ist zum Teil nur geschitzt) stellen die
Abhingigkeit des Umwandlungspunktes und der beiden Schmelzpunkte
vom Druck dar. Sie schneiden sich alle drei in einem Punkte, da rhom-
bischer und monokliner 8§ 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 erwidhnt, da dasselbe in drei verschiedenen
festen Modifikationen auftritt. Sein Zustandsdiagramm ist von TAMMANN
sehr genau untersucht worden.

Zweistoffsysteme. Betrachten wir nunmehr Systeme aus zwe: ver-
schiedenen Stoffen, die miteinander in Reaktion treten kénnen. Diese
Reaktion kann sowohl in der Bildung einer oder mehrerer Verbindungen,
wie in der Bildung von Losungen bestehen. Unter Lésungen verstehen
wir Phasen, die beide Bestandteile enthalten und ihren homogenen
Charakter auch bei stetiger Verdnderung 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 kénnen.
Wir werden jedoch sehen, daB die Zahl der im Gleichgewicht neben-
einander existenzfahigen Phasen wiederum nur beschriankt ist.

Zunichst folgt aus den Erérterungen des vorigen Kapitels (S. 110),
daB verschiedene Gase niemals getrennt nebeneinander bestehen kénnen,
sondern dall Gleichgewicht zwischen Gasen erst dann eingetreten ist,
wenn sidmtliche Gase den gesamten zur Verfiigung stehenden Raum
gleichméBig erfilllen, wenn also der gesamte (asraum eine einzige
homogene Phase bildet. Flissige Phasen sind zwar im allgemeinen
nebeneinander bestindig, doch zeigen viele Fliissigkeiten ebenso wie
Gase vollstéindige 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 kénnen,
weil ja das Temperaturbereich, in welchem es iiberhaupt eine fliissige
Phase gibt (zwischen Schmelzpunkt und kritischem Punkt), fiir jeden

Sackur-v. Simson, Thermochemie. 2. Aufl. 9
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Stoff beschriankt ist. In einem System aus Salz und Wasser wird hiufig
der Schmelzpunkt des Salzes oberhalb der kritischen Temperatur des
Wassers liegen, wodurch die gleichzeitige Existenz von flilssigem Wasser
und geschmolzenem Salz ausgeschlossen wird. Schliellich kénnen auch
feste Stoffe miteinander unter Umstédnden homogene Phasen, sog. feste
Loésungen, bilden, wodurch ebenfalls die Zahl der nebeneinander be-
stindigen Phasen vermindert wird.

AuBerdem ergibt aber noch die Thermodynamik eine quantitative
Beschrinkung der Phasenzahl. Nehmen wir zundchst an, daf die
beiden Stoffe nur zwei Phasen bilden, dann gelten fiir diese beiden Phasen
zwei Zustandsgleichungen von der Form:

Zl(p: T7 6156;.) :07 (1)
Z2(p: T: 02,6;) :03 (2)

wenn die Konzentrationen des ersten Stoffes in den beiden Phasen mit ¢,
und ¢,, die des zweiten mit ¢, und ¢, bezeichnet werden. Der Zustand
einer Phase, die beide Stoffe enthilt, ist nunmehr durch vier GréBen,
die Temperatur, den Druck und die beiden Konzentrationen so fest-
gelegt, daBl 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 muf} die freie Energie bei konstantem Druck
jedes einzelnen Bestandteiles in der einen Phase gleich seiner freien
Energie in der anderen Phase sein. Es miissen also noch die beiden
Gleichungen:

Fpl (pr T’ 61) - sz(p7 T: 62) (3)
und

Fly(p, T, c,) = Fly(p, T, ¢}) ()
erfiillt sein.

Wir haben also vier Gleichungen fiir die sechs Verdnderlichen
P, T, ¢, ¢, ¢cyund ¢, so daB nur zwei von ihnen willkiirlich verénder-
lich sind. Das System besitzt also zwei Freiheiten. .

Zu dem gleichen Resultat gelangt man, wenn man in Ubereinstim-
mung mit vielen empirischen Fillen annimmt, dafl einer von den beiden
Bestandteilen nur in einer Phase vorkommt, wie z. B. bei dem Gleich-
gewicht Salzlosung /Wasserdampf. Hier ist die Konzentration des Salzes
in der Gasphase praktisch Null. Dann fillt die Variable ¢, fort, gleich-
zeitig aber auch Gleichung (4), da der einzige mit den Bedingungen des
Systems vertriigliche 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 Salzlésung und Wasserdampf sind zwei GréBen willkiirlich
bestimmbar, z. B. Temperatur und Konzentration des Salzes in der
Losung; dann ist der Dampfdruck der Losung festgelegt; er ist un-
abhingig von der Menge der Lésung. Oder: Mit Wasserdampf von
bestimmter Temperatur und bestimmtem Druck ist nur eine Ldsung
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) cl) 6'1) = O 5
Zy(p, T, 02,0:2) =0,
Z3(p: T) C3, 03) =0,

ferner die Gleichgewichtsbedingungen fiir die freien Energien bei kon-
stantem Druck jedes der beiden Stoffe:

Fp'l(p’ T, C}) :ng(p’ T, C?) :ng(p: T, C:?) >
Fm(}’, T, Cl) :.sz(l’, T: 62) sz:a(p: Ts 03) ’

also im ganzen sieben Gleichungen firr die acht Veranderlichen p, 7',
¢y, Cs, €3, €, ¢y und c¢;. Mithin ist nur eine einzige Variable willkiir-
lich veranderlich; das System hat nur eine Freiheit. Sind nicht alle
beiden Stoffe in samtlichen drei Phasen vorhanden (vgl. oben), so ver-
mindert sich wieder die Anzahl der Verdnderlichen und entsprechend
die Anzahl der Gleichgewichtsbedingungen, so dafl das Ergebnis, das
System hat eine Freiheit, nicht geindert wird. Die Anwendung dieser
Resultate auf das System Wasser/Salz zeigt, dafl beim Gleichgewicht
von festem Salz, Losung und Dampf nur noch die Temperatur variabel
ist, und dafB bei bestimmter Temperatur die Konzentration der Losung
(Loslichkeit) und der Dampfdruck der geséttigten Losung festgelegt sind.

Sollen vier Phasen nebeneinander im Gleichgewicht bestehen, so
vermehrt sich die Zahl der verinderlichen GréBen um zwei, ndmlich
die Konzentration der beiden Stoffe in der vierten Phase; die Zahl der
Gleichungen wichst dagegen um drei, nimlich 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 Verdnderliche; das System hat keine Frei-
heit mehr, sondern ist nur bei einer einzigen Temperatur und einem
einzigen Druck bestindig. Festes Salz, Eis, gesittigte Losung und
Dampf sind nur bei der ,,kryohydratischen Temperatur und dem dem
Dampfdruck des FEises bei dieser Temperatur entsprechenden Druck
miteinander im Gleichgewicht. Man bezeichnet diesen Punkt als einen
Quadrupelpunkst.

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:

Plf=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 gelten P verschiedene Zustands-
gleichungen von der Form Z (7T, p,c,c’,c¢”,...c¢")=0. Aullerdem
muB jeder einzelne der n Stoffe P — 1 Gleichgewichtsbedingungen er-
filllen, von der Form:

FPI(Ts p’ Cl) :sz(T: P; c2) :Fp3(T: p: cs) L =FpP(Ts ps CP)‘
g *
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Es gelten also n (P — 1) Gleichgewichtsbedingungen, mithin im ganzen
n(P —1) 4+ P Gleichungen. Die Zahl der Variablen betrigt, da jeder
Stoff in P Phasen vorkommen kann und auBer den Konzentrationen
noch die Temperatur 7" und der Druck p variabel sind, n P + 2. Die
Anzahl der Freiheiten ergibt sich also:
f=aP+2—Mn(P—1)+ Pl=n+2— P*
oder
PH+f=n+4+2.

Diese Gleichung wurde von WILLARD GIBBS zuerst abgeleitet und
wird als die Gibbssche Phasenregel bezeichnet.

Die Zahl n, die Anzahl der ,,unabhéngigen Bestandteile”’, die am
Gleichgewicht teilnehmen, bedarf noch einer kurzen Erléuterung. Ihre
Anzah] 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 Unabhéngigkeit der Bestandteile vernichten.
In verwickelten Fallen erhalt man die Zahl der unabhéngigen Bestand-
teile am leichtesten durch folgendes Verfahren: Man addiert simtliche
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 unabhéngigen 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 {iberhaupt existenzfihig sind, die gleiche Dichte, so kommt
ihnen auch die gleiche Zustandsgleichung Z (7T, p,v) =0 zu. Trotz-
dem brauchen sie nicht identisch zu sein, sondern koénnen sich durch
ihre Kristallform unterscheiden. Dieser 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 (» -+ 1)
(P —1), und demnach erhilt die Phasenregel die Form:

P4 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. Aufl., S. 698.
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Beispiele. Wir wollen die Bedeutung, die die Phasenregel fiir das
Studium von chemischen Gleichgewichten besitzt, an einigen Beispielen
erliutern. 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-
abhdngigen Bestandieilen iber. Als Beispiel wihlen wir Calciumchlorid
und Wasser. Aus diesen beiden Stoffen kann man erfahrungsgemif die
folgenden Phasen aufbauen:

1. Die Gasphase, bestehend aus Wasserdampf;

2. eine fliissige Phase, bestehend aus einer Lésung von CaCl, in H,O
bzw. von H,0 in geschmolzenem CaCl, oder in einem geschmolzenen
Hydrat;

3. festes H,0 (Eis);

4. festes CaCl,;

5—9. feste Verbindungen von CaCl, und H,0, die sog. kristall-
wasserhaltigen Salze. Nach den Untersuchungen von RoozeBoom sind
die folgenden Verbindungen in festem Zustande bekannt: CaCl, - 6 H,0,
CaCly - 4H,0n, CaCl, - 4H,04, CaCl, - 2H,0, CaCl, - H,O.

Von diesen neun Phasen sind aber hochstens 2 + 2 — 4 nebenein-
ander bestindig, und zwar immer nur unter ganz bestimmten Drucken
und Temperaturen. Andert man die Temperatur eines solchen voll-
sténdigen 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 gesittigter Losung und Dampf bestehen,
sind mit den zugehdrigen festen Phasen, den sog. Bodenkérpern, in
folgender Tabelle enthalten!.

Quadrupelpunkte im System Calciumchlorid-Wasser.

te | » (mm Hg) ’ Bodenkérper
— 585 sehr klein | Eis CaCl, - 6 H,0
+ 29,2 5,67 t CaCly- 6H,0 CaCl, - 4H,08
+ 29,8 6,80 i CaCly- 6H,0 CaCl, - 4H,00
+ 384 7,88 CaCl, - 4H,08 CaCl, - 2H,0
+ 45,3 | 11,77 CaCl, - 4H,00 \ CaCl, - 2H,0
1756 | 842 CaCl, - 2H,0 Ca(Cl, - H,O

ca.260 | mehr. Atm. | CaCl, - H,O CaCl,

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 kénnen enthalten: Gas, Losung
und einen Bodenkérper, oder Gas und zwei Bodenkérper. Systeme, die
nur aus festen Phasen oder nur aus festen Phasen und Lésungen be-
stehen, heilen kondensierte Systeme. Da sie nur bei Drucken existieren
kénnen, die gréBer sind als der Dampfdruck der Lésung oder der Dis-
soziationsdruck des festen Stoffes, so ist ihre experimentelle Unter-
suchung relativ schwierig und bisher nur in selteneren Fillen ausgefiihrt
worden. Wir wollen zunéchst von den kondensierten Systemen absehen.

1 Vgl. ABEGG, Handb. anorgan. Chem. Bd. 2, S.95.
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Fiir jede Temperatur besitzt die Konzentration der Losung und ihr
Dampfdruck einen bestimmten Wert. Trigt man die Konzentrationen
dieser gesittigten Losung und die entsprechenden Temperaturen als
Koordinaten auf, so erhélt man die sog. Loslichkeitskurve des betreffen-
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—> ¢ g Ca Cl,

Abb.30a. 100 ¢g H,0

den Bodenkérpers, d. h. der festen
Phase, mit der die gesittigte Liosung
im Gleichgewicht steht. Jedem ein-
zelnen Hydrat entspricht also eine
bestimmte Ldslichkeitskurve. Am
Schnittpunkt der Léslichkeitskurven
zweier verschiedener Bodenkérper ist
die Losung an diesen beiden ge-
sittigt. Diese Punkte, die sich als
Knickpunkte der gesamten Léslich-
keitskurve bemerkbar machen, stellen
also je einen der obenerwiahnten
Quadrupelpunkte dar. Jenseits des
Schnittpunktes ist die Losung an
einem der Bodenkérper iibersittigt,

dieser muB sich also in das Hydrat mit der geringeren Loslichkeit um-
wandeln. Man bezeichnet daher auch den Quadrupelpunkt als den
,,Umwandlungspunkt‘‘ der beiden Hydrate.

0 700 Die Abb. ?.,Oa,,nb
/ und ¢ geben die Los-

90 7 lichkeitskurven der
o/ verschiedenen  Hy-

80 XY drate des Calcium-
70 . \*/ chlorids bis zur Tem-
oY peratur von 260° wie-

60 ¢ der. Jedem Kurven-
/ ast ist die Formel

50 w207 / des Bo@enkiirpers, an
0\7,/"4 dem die Losung bei

i d,(-'/ Y/ den der Kurve ent-
30 0 4/ | g /‘\,\q‘0 sprechenden Tempe-
1 A " raturen gesittigt ist,

20 G(J\'b/ﬁ ‘/b/ ,/&50(}\'0 beigeschrieben. Der
4 ) erste absteigende Ast

70 / in Abb. 30a stellt die
Gefrierpunkte  von

Al\ 700 750 CaCl,-Losungen (Sat-
— ¢ gCa Cl, tigung an El_s) dar.
Abb. 30D. 7009 HyO Aus dem mittleren

Teil der Abb. 30b er-

kennt man, daB das Tetrahydrat 3 in dem ganzen Temperaturbereich,
in welchem es iiberhaupt existenzfahig ist, instabil gegeniiber dem
Tetrahydrat « ist, das bei allen Temperaturen die kleinere L.('jsll(}}.l-
keit bestzt. Seine Darstellung und die Bestimmung seiner Loslichke’t
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werden nur durch die Langsamkeit der Umwandlung in das stabile
Hydrat ermoglicht.

Systeme, die aus zwei verschiedenen Hydraten und dem Dampf-
raum bestehen, haben firr 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
wasserdrmere Verbindung aus dem dissoziierenden Hydrat entsteht.
Die entsprechenden Drucktemperaturkurven, die Dampfdruckkurven,
schneiden sich ebenfalls an Quadrupelpunkten, ndmlich an solchen, an
denen drei feste Phasen mit Wasserdampf im Gleichgewicht stehen,
also z. B. Eis, Hexachlorid und Tetrachlorid j3, oder Hexachlorid,
Tetrachlorid @, Dichlorid. Diese Quadrupelpunkte sind aber nur dann
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Abb, 30a—c. Loslichkeitskurven des Calciumchlorids.

wirkliche stabile Gleichgewichte, wenn der an ihnen herrschende Druck
kleiner ist als der Dampfdruck jeder an einem der Hydrate gesattigten
Losung. Andernfalls miissen sich der Dampf und die wasserreichste
feste Phase zur Losung vereinigen. Dies scheint beim Calciumchlorid
stets der Fall zu sein, wenigstens ist bisher noch kein Gleichgewicht
zwischen drei verschiedenen seiner festen Stoffe nachgewiesen worden.
Enthilt 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 verfiigt
hat. Der wichtigste Fall ist die Koexistenz von Wasserdampf mit einer
Lésung von Calciumchlorid ; Temperatur und Konzentration bestimmen
ihren Dampfdruck. Bei konstanter Temperatur ist alsé der Dampf-
druck der Losung eine Funktion ihrer Konzentration. Daraus folgt,
daB der Dampfdruck einer Lésung immer ein anderer sein mulB als
der Dampfdruck des reinen Losungsmittels bei gleicher Temperatur.
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Uber die Art dieser Abhéngigkeit 148t sich thermodynamisch nur quali-
tativ ein Urteil abgeben, nidmlich dahin, dafl der Dampfdruck der
Losung um so geringer ist, je grofer ihre Konzentration wird. Die
weitere Auflosung von gelostem Stoff in der Losung ist nédmlich er-
fahrungsgemidB ein irreversibler Vorgang, der unter allen Umsténden
von selbst eintritt, wenn Loésung und Bodenkérper sich berithren. Er
mull daher mit einer Vermehrung der Entropie, sowohl der fliissigen
wie der mit der Losung im Gleichgewicht stehenden gasformigen Phase
verbunden sein. Da die Entropie des Gases ganz allgemein mit wachsen-
dem Volumen und abnehmendem Druck zunimmt, so muB die (iso-
therme) Auflésung mit einer Abnahme des Dampfdruckes der Losung
Schritt halten. Die quantitative Verkniipfung von Konzentration und
Dampfdruck kann allerdings ohne weitere Annahmen iiber die Natur
der Losung nicht abgeleitet werden.

Ein weiteres 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 Kalks nach der Gleichung CaCO; = CaO
+ CO,. Wir haben hier drei Stoffe, zwischen denen eine Reaktions-
gleichung besteht, also zwei unabhéngige Bestandteile und drei Phasen,
ndmlich CaCO; (fest), CaO (fest) und CO,-Gas, mithin eine Freiheit.
Jeder Temperatur entspricht daher ein bestimmter Dissoziationsdruck,

—> 9y wie die folgende Abbildung
phF0_760_780 800 820 80 860 830 9w 920 zeigh:

w00 / Die vollstindige tech-
800 7/ nische Zersetzung des Kalk-
700 / steins (das Brennen) ge-
600 / lingt daher nur, wenn die
0 // Temperatur hoch genug
ist, daB das entstehende

w0 CO, den Atmosphéren-
S druck iiberwinden und ent-
§3w weichen kann, oder wenn
durch mechanische Fort-

/ spiilung des CO, sein Par-

tialdruck stets niedriger

200 A gehalten wird als sein
/ ; Dissoziationsdruck. Daher

150 / | wird das Brennen des
T / Kalks durch Einblasen von
R Wasserdampf oder Kohlen-

oxyd erleichtert.
—_— Bei der Zersetzung des
Abb. 31. Dls%:;la(r%);sguxl;l;lggsesg:; kohlensauren Chlorammoniums nach der
Gleichung NH,Cl = NH,
-+ HCl treten nur zwei Phasen auf, die feste und die gasférmige.
Der Dissoziationsdruck ist daher nur dann festgelegt, wenn neben der

100 -
013 1033 1051 1073 1093 -1M3  #M33 #53 73 1193
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Temperatur noch iiber eine andere Variable verfiigt ist, z. B. iiber
die Konzentration irgendeines gasférmigen Zersetzungsproduktes; dann
ist allerdings neben dem Gesamtdruck auch die Konzentration und
der Partialdruck des anderen an der Reaktion teilnehmenden Gases
bestimmt. Wir erkennen also, daf3 die Konzentrationen von Gasen, die
in einem chemischen Gleichgewicht miteinander und mit einem festen
Korper stehen, nicht voneinander unabhingig 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, dall die Ergebnisse der
Thermodynamik durch andere von dieser unabhingige Hypothesen er-
ginzt werden miissen.

Erhitzt man festes Chlorammonium im Vakuum oder in einer Atmo-
sphire von indifferenten Gasen, so stellt sich jedoch, scheinbar im
Gegensatz zu dem soeben Gesagten, fiir jede Temperatur ein Gleich-
gewichtsdruck ein. Es sieht also so aus, als ob das System dann nur
eine Freiheit hat. Tatsichlich ist bei dieser Versuchsanordnung jedoch
eine zweite Variable festgelegt worden, ndmlich das Verhiltnis der
Konzentrationen der Zersetzungsprodukte NH; und HCI, die in diesem
Falle ja in dquivalenten Mengen entstehen. Salmiak und sein Dampf
stellen daher gewissermafBen nur ein Einstoffsystem dar, da man be-
liebige Zustéande desselben aus einer einzigen Molekelart, NH,Cl, auf-
bauen kann.

Bei manchen Dissoziationen bilden die festen Reaktionsteilnehmer
miteinander feste Losungen, z. B. bei der Dissoziation des Kupfer-
oxyds nach der Gleichung 2Cu0 = Cu,0 + 1/,0,. Nach den Unter-
suchungen von WOHLER und Foss! ist der Dissoziationsdruck des Oxyds
nicht allein durch die Temperatur bestimmt, sondern er wird um 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 Lésung des
Oxyduls im Oxyd. Wir haben also nur zwei Phasen (feste Lésung und
Gas) und daher zwei Freiheiten (Temperatur und Konzentration der
festen Phase?).

Als Beispiel eines Systems mit drei unabhdngigen Bestandteilen be-
trachten wir ein System aus Wasser und zwei 16slichen Salzen, die ein
gemeinsames Jon besitzen und ein Doppelsalz bilden, z. B. Magnesium-
chlorid und Kaliumchlorid. Diese beiden Salze kénnen zusammentreten
nach der Gleichung MgCl, 4 2KCl = MgCl, - 2KCl (Carnallit). Wir
haben daher vier verschiedene Molekeln und eine Reaktionsgleichung
zwischen ihnen, also drei unabhingige Bestandteile. Mithin kénnen
maximal finf Phasen nebeneinander existieren, z. B. alle drei festen
Salze, eine an ihnen gesittigte Losung und Dampf. Diese Koexistenz
ist allerdings nur bei einer einzigen Temperatur, dem Umwandlungs-

1 7. Elektrochem. Bd. 12, S. 781, 1906.
2 Vgl. auch die Dissoziation des Kaliummanganats in Manganit und Sauer-
stoff nach F. BAHR und O. SACKUR, Z. anorgan. Chem. Bd.72, S.101, 1911.
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punkte des Doppelsalzes, moglich. Der zugehérige Druck ist der Dampf-
druck der gesittigten Losung.

Bei allen anderen Temperaturen kann die Loésung nur an zwei
Salzen geséttigt sein, entweder an den beiden Einzelsalzen oder an einem
von ihnen und dem Doppelsalz; Konzentration und Dampfdruck der
Lésung sind dann durch die Temperatur und die Natur der beiden
Bodenkérper bestimmt. Bei Temperaturen, bei denen das erstere der
Fall ist, ist das Doppelsalz neben einer Losung stets instabil und zer-
fallt. Dieses Temperaturbereich kann sowohl oberhalb wie unterhalb
der Umwandlungstemperatur liegen, je nach der Natur des speziellen
Falles. Die Verhidltnisse koénnen noch dadurch kompliziert werden,
daf} eines der Einzelsalze oder auch beide verschiedene feste Hydrate
bilden kénnen.

Ist nur ein Bodenkérper vorhanden, so ist die Gesamtkonzentration
der Losung nicht mehr eindeutig bestimmt, sondern kann durch Zusatz
des anderen Salzes oder des Doppelsalzes verindert werden. Die Los-
lichkeit eines Salzes wird daher durch den Zusatz eines gleichionigen
Salzes verdndert. Zur graphischen Darstellung der Gleichgewichts-
zustéinde eines derartigen Drei-Komponentensystems bedient man sich
zweckméfig 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 Flichen dargestellt, die innerhalb dieses Raummodells verlaufen
(vgl. vax’'t Horr: Bildung und Spaltung von Doppelsalzen. Leipzig
1897; ferner van’t Horr und MEYERHOFFER, Z. physikal. Chem. 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 Yon gemein haben, bilden ein Bei-
spiel firr ein System aus vier unabhdngigen Bestandteilen. Denn die
beiden Salze kdnnen sich zu einem zweiten Salzpaar umsetzen nach
der Gleichung:

1 2 3 4
AB+ COD=A4D+ BC,
z. B.:
NaNO,; 4+ KCl = KNO, 4 Na(l.

Von dieser Umsetzung wird bei der Darstellung des Kaliumnitrats
aus Chilisalpeter technischer Gebrauch gemacht. Man nennt diese vier
durch eine Umsetzungsgleichung verkniipften Salze ,reziproke Salz-
paare’. Ein weiteres Beispiel hierfiir ist die Bildung des Natriumhydro-
carbonats im SolvayprozeB, ndmlich:

NH,HCO, -+ NaCl = NaHCO; + NH,CI .

Da die vier Salze (bzw. ihre vier Jonen) durch eine Gleichung ver-
bunden sind, so stellen sie nur drei unabhéngige 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 gesittigten Losung nur
drei Bodenkérper, z. B. 1, 2 und 3 stabil. Auflésung des vierten in
der Losung fithrt zur Auflésung einer dquivalenten Menge des Salzes 3
und Ausscheidung von festem Salz 1 und 2, da die Konzentration der
Lésung unverdndert bleiben muB.

Ist die Losung nur an zwei Salzen geséttigt, so ist auBer der Tem-
peratur noch eine Freiheit vorhanden, die Konzentration eines der
Salze in der Losung; bei Gegenwart nur eines festen Salzes sind die
Konzentrationen zweier Salze willkiirlich verfiigbar. Ist gar kein
Bodenkorper vorhanden, so sind aufler der Temperatur noch drei Frei-
heiten vorhanden. Mithin ergeben sich folgende Schliisse: In einer
verdiinnten Loésung sind die Konzentrationen dreier Salze willkiirlich
wéhlbar. Die Konzentration des vierten ist dann festgelegt; es mufl
also, wenn die Losung durch Auflésung dreier Salze hergestellt wird,
eine Umsetzung innerhalb der Lésung eintreten, bis die Konzentration
des hierbei entstehenden Salzes den erforderlichen Wert erreicht hat.
Die Reaktion in der Losung fiihrt also zu einem Gleichgewicht. Engt
man dann die Losung durch Abdunsten des Wassers bei konstanter
Temperatur ein, so wachsen alle Konzentrationen, bis schliefllich die
Losung an einem der vier Salze gesiittigt ist. Bei weiterem Eindunsten
wird sich das am wenigsten l6sliche Salz ausscheiden, und es muf} die
Umsetzung in dem Sinne fortschreiten, daB das eine Salzpaar auf
Kosten des anderen reziproken, welches das schwerlésliche enthélt, 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 unabhéngigen Be-
standteilen sind bisher noch selten untersucht worden. Fiinf Bestand-
teile z. B. treten in dem von SACKUR! untersuchten Gleichgewicht auf,
das sich beim Schiitteln von metallischem Zinn mit salzsauren Losungen
von Bleichlorid einstellt. Hierbei findet eine Ausfillung von metalli-
schem Blei statt nach der Gleichung:

Sn - PbCl, = Pb -+ SnCl, .

Diese vier Atome bzw. Molekeln stellen, da sie durch die Reaktions-
gleichung verkniipft sind, drei Komponenten dar. Als vierte und fiinfte
Komponente treten Salzsiure und Wasser auf. Das System enthilt
die festen Phasen: Blei, Zinn und Bleichlorid, auBerdem Lésung und
Dampf; es besitzt also zwei Freiheiten, die Temperatur und die Kon-
zentration der Salzsdure. Der Theorie entsprechend wurde fiir jede
HCl-Konzentration bei Zimmertemperatur eine einzige Zusammen-
setzung der Losung an PbCl, und SnCl, gefunden, bei welcher die Aus-
fallung des Bleies durch das metallische Zinn haltmachte. Ist die
Losung nicht an Bleichlorid geséttigt, enthélt 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-BravUN.

Wir wollen uns nunmehr mit der Gleichgewichtsverschiebung be-
schiftigen, die bei willkiirlicher Anderung einer der Zustandsvariablen
eintritt und stets die Folge einer Energiednderung des Systems durch
duBere Eingriffe ist, und zwar wollen wir vornehmlich nur die sog.
monovarianten Gleichgewichte ins Auge fassen. RoozepoomM, dem wir
sehr wichtige Untersuchungen iiber die Phasenregel und ihre Anwen-
dungen verdanken, nennt diese Gleichgewichte ,,vollstindige Gleich-
gewichte und NERNsT folgt diesem Vorgang, obwohl er selbst Be-
denken gegen diese Nomenklatur duflert, da die monovarianten Gleich-
gewichte durchaus nicht vollsténdiger als die nonvarianten oder multi-
varianten sind. ZweckmiBiger erscheint es, die monvarianten Gleich-
gewichte, die eine maximale Anzahl von Phasen umfassen, als vollstin-
dige Gleichgewichte zu bezeichnen (vgl. NERNST: Lehrbuch, 6. Aufl.,
S.473). Fir die folgende Ableitung werden wir uns auf Systeme mit
einem unabhingigen Bestandteil beschrinken.

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
Krifte vernachlissigt, linear zusammen aus den spezifischen Energien
der einzelnen Phasen, multipliziert mit der Gewichtsmenge dieser Phase:

E=mE +mE,+} ...,

wenn wir die Energien der Masseneinheit jeder Phase (in Gramm oder
Molen) mit E,, E, ... und ihre Massen mit m,, m, . . . bezeichnen. Die
Gesamtmasse des ganzen Systems sei gleich m. Dann ist die Anderung
der Gesamtenergie, die gleichzeitig eine Anderung des einzigen will-
kiirlich verinderlichen Parameters, z. B. der Temperatur 7', und den
Ubergang der Stoffmengen dm,, dm, . .. von einer Phase zur anderen
hervorruft, gegeben durch die Gleichung:

oF o0E oF
e o I o O I L O ML

=(7‘9E) AT + Eydm, + Eydm, . . .;
orT my, My . .. C

wobei selbstverstindlich die Bedingung dm, + dmy, + ... =0 erfiillt
sein muB, da die Masse des gesamten Systems sich bei dieser Gleich-
gewichtsverschiebung nicht #ndern soll, und aulerdem p sich so &ndern
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. Beschrinken wir uns auf
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Gleichgewichtsverschiebungen, die in dem Ubergang der Stoffmenge dm,

aus einer Phase in eine andere bestehen, so wird dm; = —dm, und:
oE
dE=(’aT)m“mz.”dT+ (-E2_E1)dm (1)

(dm bezeichnet den Stoffzuwachs der zweiten Phase = dm,).

Der Klammerausdruck (%, — E,) hat eine wichtige Bedeutung. Er
stellt die Energieinderung des Systems dar, wenn bei konstanter Tem-
peratur, d. h. ohne Stérung 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 flissig-gasférmig in hohem MaBe der Fall ist, so wird gleich-
zeitig Arbeit geleistet. Die Summe von Energiednderungen und Arbeits-
leistung, némlich E, — E, 4+ p(v, —v,) ist die vom System bei der
isothermen Phasenédnderung der Masseneinheit aufgenommene Wirme-
menge. Diese bezeichnet man je nach der Art des Phaseniiberganges als:

Verdampfungswirme beim Ubergang . . flissig gasformig
Sublimationswirme beim Ubergang . . . fest gasformig
Schmelzwiarme beim Ubergang . . . . . fest fliissig
Losungswarme beim Ubergang . . . . . fest Losung
Umwandlungswirme beim Ubergang. . . fest fest
Dissoziationswirme beim Ubergang . . . fest gasformig

bei gleichzeitiger Zersetzung.

Als Sammelname fiir diese verschiedenen Arten von Wirmemengen
wollen wir die Bezeichnung latente Warme L benutzen.

Werden bei der Energiednderung des Systems die Zustandsvariablen
nicht konstant gehalten, so miissen sie, falls das System im Gleich-
gewicht bleiben soll, sich samtlich dndern, und dies ist nur mdéglich,
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 GréBe d 7T, das Vorzeichen von dm,
d. h. die Richtung des Phaseniiberganges, bestimmen kénnen.

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
herbeifithrt, so d4ndern 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 7'
um d 7T, so tritt eine Phasenverschiebung dm in der Richtung ein, daf
nach der (adiabatischen) Gleichgewichtseinstellung die Temperatur des
Systems auf einen zwischen 7' und 7 + 47T liegenden Wert 7' 4 41"
sinkt. Die Gleichgewichtsverschiebung bremst also die Wirkung des
duleren Zwanges (der Wirmezufuhr). Das LE-CHATELIER-BRAUNsche
Prinzip bestimmt daher qualitativ die Richtung, in der sich ein
Gleichgewicht unter dem ZEinfluB eines dulleren Zwanges verschiebt.
Schon hieraus geht hervor, daf es in engstem Zusammenhang mit dem
zweiten Hauptsatz der Thermodynamik stehen muB.
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Ehe wir dazu tbergehen, es deduktiv aus diesem abzuleiten, wollen
wir seine Anwendung an einigen Beispielen erlautern (vgl. CEWOLSON:
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
Wirme aufgenommen wird, so wird nur ein Teil der zugefithrten Wéarme
zur Temperaturerhohung verwertet.

b) In einer an Salz gesdttigten Losung ruft eine Temperaturerhéhung
eine Vergroerung der Léslichkeit, d.h. die Auflésung von festem
Salz hervur, wenn dieser letztere Vorgang ebenso wie die Verdampfung
der Fliissigkeit mit Wéarmeaufnahme verkniipft ist. Wird dagegen
bei der Auflssung Wiarme entwickelt, so sinkt die Loslichkeit mit
steigender Temperatur.

c¢) Die Dissoziation einer im Gleichgewicht mit ihren Komponenten
stehenden chemischen Verbindung (z. B. CaCO; = CaO - CO,) wird
durch Temperatursteigerung erhéht, wenn bei der Dissoziation Warme
aufgenommen wird, im anderen Falle wird sie zuriickgedrangt.

2. Der Druck wird variiert.

Am Schmelzpunkt sind feste und flissige Phasen miteinander im
Gleichgewicht. Erhéht man den Druck, unter dem beide Phasen
stehen, so verschwindet die spezifisch leichtere und wandelt sich in die
spezifisch schwerere um. Im allgemeinen besitzt die feste Phase die
grofere Dichte: dann fihrt die Druckerh6hung zur Erstarrung der
flissigen. Geht der Prozel adiabatisch vor sich, so resultiert durch die
freiwerdende Schmelzwéirme 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 vollstindigen Anderung des Systems von einem Gleich-
gewichtszustand bis zum anderen ein gréBerer Energieaufwand notig
als zu der dem zweiten Gleichgewichtszustand entsprechenden Anderung
des ersten Parameters allein, d. h. es ist:

oE 0E oE
aT 4 |- ,,,,‘) d - ~~) d
OT Jmy,m ~}<(‘5)7’b1 T,m, m1+(am2 7, m "2

oF
>(I9"ﬁ>m,,m,dT’

dE:(

oder es ist stets

(‘ ; ;31 _)T, dm (}if)T dmy = (By—By) dm) 0.

2
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Ist E, — E, positiv, so ist auch dm positiv, ist K, — K, negativ,
s0 ist auch dm negativ. dm ist der Mengenzuwachs der Phase, deren
Mengeneinheit die Energie E, besitzt; bei Vermehrung des Energie-
inhaltes des ganzen Systems (d£)0) vermehrt sich also stets die
Menge der energiereicheren Phase.

LEr CHATELIER hat das Prinzip obhne Beweis ausgesprochen und seine
Richtigkeit an einigen Beispielen empirisch demonstriert?.

BrAUN hat zum Beweis die ,,Hilfsvorstellung® herangezogen?, daB
man von jedem Gleichgewichtszustand stetig zu jedem benachbarten
itbergehen kann. Im folgenden soll gezeigt werden, dafl das Prinzip
mit Notwendigkeit aus dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik
folgt.

Wir nehmen zuniichst an, daB8 es méglich wire, die Temperatur 7'
des Systems um d 7' zu erh6hen, ohne dafl eine Umwandlung der ersten
Phase in die zweite eintritt. Dies wird immer dann der Fall sein, wenn
die Phasenumwandlung langsam gegen den Wéirmeiibergang erfolgt,
z. B. bei der Auflésung von festen Stoffen oder bei chemischen Um-
setzungen. Aber auch wenn dies experlmentell nicht durchfiihrbar ist,
so kann man die Moglichkeit dieses Vorganges im Gedankenexpenment
stets annehmen. Bei diesem ersten Prozef, Temperaturerhéhung um d 7',

nimmt das System die Wirme 0Q, = 2—?,) d7T auf.
m

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 dndern. Solche von selbst verlaufenden Vorgiange kann
man stets zur Leistung von duBerer Arbeit verwenden (z. B. die Aus-
dehnung eines Gases gegen einen verminderten Druck, andere Methoden
zur Arbeitsleistung werden spéter besprochen werden). Wir lassen nun-
mehr diesen Phaseniibergang bei konstanter Temperatur unter gleich-
zeitiger Leistung der Arbeit § 4 eintreten und erhalten damit den der
Temveratur 7' 4 d7' entsprechenden Gleichgewichtszustand. Hierzu
muf} die Wirmemenge:

6Q2_6A+( m)Tm 1+(6’m2);p %dmz

zugefithrt werden. SchlieBlich stellen wir auf beliebige Weise den
Anfangszustand ohne Arbeitsleistung wieder her und gewinnen dabei
die Wirme:

— 0 =dE = (gi)m” + <8m1)T ot (6’m2>T g

Nach dem Energiegesetz, d. h. nach der identischen Gleichung:
0@+ 0Q,+ 0@Qs =734

1 Compt. rend. de ’Acad. des Sc. Bd. 100, S. 441, 1885.
2 Ann. Physik Bd. 32, S.1102, 1910.
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ist sowohl ein positives wie ein negatives (—) my -+ (
: Cmy/ T, m, om,/ T, m1

moglich. Aus dem zweiten Hauptsatz folgt dagegen, daf diese GroBe
groBer als null sein muBl. Denn der eben skizzierte KreisprozeB hat
uns Arbeit geleistet; er ist also nur realisierbar, wenn die bei der héchsten
Temperatur zugefithrte Warmemenge groBer ist als die bei tieferer
Temperatur abgegebene, wenn also die Arbeitsleistung mit dem Uber-
gang der Warme von hoherer zu tieferer Temperatur verknipft ist,
d. h. wenn

0Q;>dA4 und (ginEl)T,m, 1—{—( E)Tmldm2>0

ist.

Wiare dA=4dQ, und( )T n ]—}—<Cm )T dmy=0, so wiirde
2 2/ 1, My

unser Kreisprozel eine Maschine liefern, deren einzige Wirkung die Um-
wandlung von Wirme in die dquivalente Arbeit wire und das Perpetuum
mobile zweiter Art wire konstruiert.
. o

Die GroBe <"7§1>T,m, my + ( )T . dmy, + p(vy — v;) = H,
—E, 4+ p(v,— v;) hatten wir oben ganz allgemein als die latente
Wirme des Phaseniiberganges bezeichnet (S. 141), und zwar bezeichnet
man gewéhnlich ebenso wie bei chemischen Reaktionen die latente
Wirme als positiv, wenn bei dem Phaseniibergang Wirme entwickelt
wird, im anderen Falle als negativ. Dementsprechend miissen wir
setzen, da wir E, ) £, und dm, ) 0 angenommen hatten,

Ey—E 4 pvy—v) =—0L

und

/(OE

dm,

gl 1+(am2)T Ldmy=By— By = — L —p(o,— ).

Da erfahrungsgema der Zahlenwert von p (vy «— v,) meist viel kleiner
als der von L ist, so bestimmt letzterer das Vorzeichen von E,—E, ,
und wir erhalten das Resultat: bei TemperaturerhShung tritt stets eine
Gleichgewichtsverschiebung im Sinne einer negativen latenten Warme ein.
Besteht die willkiirliche Verinderung des Systems nicht in einer
Anderung seiner Temperatur sondern in einer solchen des Druckes,

oF .
so muB ebenso (- ) my +< ) dm, dasselbe Vorzeichen
omy P,m Omy/p, m

. /¢E
haben wie (a)mdp .

Diese letztere Grofie stellt die duBere Arbeitsleistung dar, die zur
adiabatischen Kompression um dp ohne Phasenumwandlung (dm = 0)
aufgewendet werden mufBl. Diese muf3 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 gréBeren spezifischen Volumen
sich in eine solche mit gréflerer Dichte umwandelt. Druckerhohung
verschiebt also das Gleichgewicht zugunsten der spezifisch schwereren Phase.
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Wir kénnen 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

dp,,) oder <0

ist. Wir wollen den Druck, der infolge der Glelchgewmhtsbedmgung
allein von T abhéngt, ebenso allgemein mit p, bezelchnen, wie wir es

schon friiher fiir den Dampfdruck getan haben. Da Y vom spezifischen
Gesamtvolumen » (das auler von 7' noch von der Vertellung der Masse
auf die beiden Phasen abhéngt) unabhéngig ist, geniigt es, “lz z. B.

bei konstantem » zu betrachten.
Fihrt man also dem System bei konstant gehaltenem Gesamt-
volumen die Warme §@ zu, so ist die Energieinderung:

wnsa=((8) ar () ame (), i

Da (2%)”‘ und die Summe der beiden letzten Glieder stets positiv

sind, so muB auch d7 hier stets ) 0 sein. Wirmezufuhr erhéht bei
konstantem Volumen unter allen Umsténden die Temperatur eines sich
im Gleichgewicht befindlichen Systems. Eine Druckerhéhung (dp, ) 0)
tritt bei konstantem Volumen ein, wenn bei der Phasenéinderung der
Menge dm eine Phase mit groferem spezifischen Volumen entsteht,

wie z. B. bei der Verdampfung. Es ist also (‘iﬁ? stets positiv, wenn die

Phase mit der gréBeren spezifischen Energie (B, ) E,), oder mit anderen
Worten, wenn die unter Warmeaufnahme entstehende Phase auch das
groBere spezifische Volumen besitzt. Daf dies durchaus nicht immer
der Fall ist, zeigt das obenerwihnte Beispiel des schmelzenden Eises.

3. Die Crauvsiussche Gleichung.

Das L CHATELIER-BrAUNsche Prinzip gibt uns einen AufschluB,
nach welcher Richtung sich die Zustandsvariablen eines monovarianten
Gleichgewichtes bei Einwirkung eines duBeren Zwanges verschieben.
Der zweite Hauptsatz liefert uns jedoch mehr als nur dieses qualitative
Resultat, er gibt uns die Méglichkeit, den Betrag der Gleichgewichts-
verschiebung aus dem ]ewelhgen Zustande des Systems zu berechnen.
Zu diesem Zwecke gehen wir von dem S. 141 eingefiihrten Begriff der
latenten Wérme der Phasenumwandlung aus. Es ist:

—L=E;,—E, + p;(v,—v,) . (1)

Wenn die Menge dm bei konstanter Temperatur aus der ersten in
die zweite Phase iibergeht, so #ndert sich das Volumen des ganzen

Sackur-v. Simson, Thermochemie. 2. Aufl. 10
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Systems um die Grofe dv = (v,—v,) dm, seine Energie wichst
also um den Betrag

oE 0
(W)Tdv = [(%%)T ml—(‘%’%)l’, mz] dm = (B, — E,) " c—l—vvl ,

und es folgt aus (1):

S RN

Nach Gleichung (7) S.112 gilt allgemein:

(ot =1(7),

Fiir den vorliegenden Fall verkniipfen wir p und 7" durch die Gleich-

gewichtsbedingung und kénnen also (3-,5’,) Gleichgewicht ebenso wie auf
v, Gleichgewic
der vorigen Seite durch %1,}—” ersetzen und erhalten
dp, L
AT = T Ty ) @

Diese Gleichung wurde zuerst von CLAPEYRON, einem franzésischen
Ingenieur, der die Arbeiten von CarNoT fortsetzte, fiir die Verdamp-
fung abgeleitet und spéter eingehend von CLavusiUs begriindet und an-
gewendet. Sie fiihrt daher den Namen der CLAUSIUS-CLAPEYRONschen
oder kurz der Crausius-Gleichung und gestattet die Druckénderung dp,
fir eine beliebige Temperaturanderung d7’ aus den experimentell be-
stimmbaren GréBen L, v,, v; und 7' zu berechnen.

Die Craustussche Gleichung kann auch noch auf anderen Wegen
abgeleitet werden. Zunéchst 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 seiner Gesamtenergie in der Beziehung (vgl. S.116):

08

F, — E, + T(

Die freie Energie eines beliebigen im Gleichgewicht befindlichen
Systems sei gleich F,, . 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 &ndern, bis der Druck
wieder gleich dem Gleichgewichtsdruck p, wird. Dieser von selbst
eintretende Vorgang ist mit einer Abnahme der freien Energie verbun-
den, die gleich F,; — F,, ist, falls wir die freie Energie des Systems
nach Einstellung des Gleichgewichtes mit F,, bezeichnen. Die Grofle
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. Dann

gelten die Gleichungen:
(O Fy,

Fo = By + Tkyﬁ und Fpy = B, - T(
v

OF,,
o),

und durch Subtraktion:

Foy—Fo=E—By+ 1 @

L(Fm"‘sz)\
),

Die Abnahme der freien Energie ist nach HELMHOLTZ gleich der
Arbeit, die in maximo geleistet werden kann, wenn die Zustands-
dnderung isotherm und umkehrbar vor sich geht, d. h. wenn die Volumen-
ausdehnung um v, — v; bei konstanter Temperatur gegen einen Druck
erfolgt, der gleich dem Gleichgewichtsdruck des Systems ist. Mit-
hin ist:

Fyy— Foy = pg (v, — 1) .
Die Abnahme der Gesamtenergie ist nach Gleichung (1):
By — Ey = L + py(vy — vy)
(vgl. S.145). Mithin geht Gleichung (4) iiber in:

Py(Wa— ) = L+ py(vg—vy) + T aT (v, —1y),

oder:
dp, —L
AT~ T@w,—wv,) ®)

Schlieflich kann man diese Gleichung (3) ohne die Benutzung be-
stimmter thermodynamischer Funktionen (E oder F,) mit Hilfe eines
reversiblen Kreisprozesses ableiten, lediglich mit Hilfe der auf S. 104
bewiesenen Erkenntnis, daf der Nutzeffekt eines solchen Prozesses
gleich dem Temperatursturz ist, welchen die bei der héheren Temperatur
zugefithrte Warme erfihrt, dividiert durch die absolute Temperatur der
Wiérmequelle 7'. Zu diesem Zwecke betrachten wir folgenden Kreis-
prozeB (der Einfachheit halber wihlen wir die Verdampfung einer
Fliissigkeit als Beispiel):

1. Verdampfung der Masseneinheit (1 Mol) der Fliissigkeit bei der
Temperatur 7’ und dem Sattigungsdruck p,. Hierbei wird die Arbeit
A, = p, (v, — v,) geleistet und die Warme — L zugefiihrt.

2. Adiabatische Dilatation des Volumens v, des geséttigten Dampfes
bis zum Volumen v, 4 dv, und dem entsprechenden Drucke p, — dp,,
welcher dem Sattigungsdrucke der Flussigkeit bei der Temperatur
T — dT entspricht. Hierbei sinkt die Temperatur bis auf einen Wert
T — dT’, welcher sich aus der Gleichung der adiabatischen Volumen-
dnderung (8. 69) berechnen lieSe, falls der Dampf den Gasgesetzen
gehorchen wiirde. Hierbei wird die Arbeit:

v, +dv,

A, :[qu” = pydv,
2

gewonnen.
10*
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3. Erwdrmung (oder Abkiihlung) des Dampfes auf 7'—dT bei
konstantem Druck p, — dp,. Hierbei wird eine positive oder negative
Wirmemenge zugefiihrt, je nachdem d7'=d7T ist, und aullerdem
wird eine Arbeit A, = (p, — dp,) dv,’ geleistet, wenn das Gas bei der
Temperaturianderung eine Volumenénderung dv, erfihrt.

4. Isotherme Kondensation des Dampfes beim Druck p, — dp, und
der Temperatur 7 —d T . Hierzu wird die Arbeit — A4, == (p, — dp,)
(vg +- dvy, + dvy’ — v;) aufgewendet und Wirme abgefiihrt.

5. Erwarmung der Fliissigkeit um d7'.

Bei 4. und 5. wird die Arbeit infolge der Wiarmeausdehnung der
Fliissigkeit vernachlassigt.

Bei dem gesamten KreisprozeB ist die Arbeit 4, 4 A4, 4 4+ 4,
gewonnen worden, also:

A+ A, + 4,4+ 4,
= Py (vp— 1) + Pyd vy + (py—d py) dv,— (py—d py) (va+ dvy + dv, — )
=dp;(v;—v1),
wenn man das Glied dp, - dv,, welches von héherer Ordnung unendlich
klein ist, vernachlissigt. Mithin ist:

A4, +4,+ 4, + 4, _ dp,(ve—vy) aT

— L —L T
oder:
dp, — L
dT — T(w,—uv,)’

Alle diese drei Ableitungen der Craustusschen Gleichung (3) sind
natirlich inhaltlich identisch, da sie alle den zweiten Hauptsatz der
Thermodynamik benutzen. Durch ihre ausfiihrliche Erorterung sollte
nur illustriert werden, auf wie verschiedenen Wegen man vom zweiten
Hauptsatz ausgehend zu experimentell 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 Horr
z. B. bediente sich bei seinen klassischen Untersuchungen meist der
reversiblen Kreisprozesse, andere physikalische Chemiker mit Vorliebe
der HELmMBOLTZSchen Gleichung oder der freien Energie bei konstantem
Druck, wihrend in der physikalischen Literatur meist die thermo-
dynamischen Differentialbeziehungen, wie in der ersten Form des hier
gegebenen Beweises, bevorzugt werden.

Im folgenden soll die Craustussche Gleichung fiir einige besonders
wichtige Fille diskutiert und ihre Folgerungen mit der Erfahrung ver-
glichen werden. _

Yerdampfung einer Fliissigkeit. Die Gleichung:

dop, — L

3)

dT ~— T(v,—v,)

gibt die Neigung der Dampfdruckkurve. Der auf der linken Seite
stehende Differentialquotient ist erfahrungsgem&f stets positiv, der
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Dampfdruck steigt mit wachsender Temperatur. Das Vorzeichen der
rechten Seite muf} also auch stets das positive sein, d. h. es muB, da v,,
das spezifische Volumen des geséttigten Dampfes, stets grofler als das
der Fliissigkeit ist, die Verdampfungswarme L stets negativ sein. Beim
Ubergang von Fluss1gke1t in Dampf bei konstanter Temperatur wird
stets Warme aufgenommen. Nach S. 145 war:

—L=E,—E, + py(vo—,) .

Da p, (v,— v;) meist gegen E,— E, zu vernachlissigen ist, so
folgt aus dem Steigen des Dampfdruckes mit wachsender Temperatur,
dafl stets E,) E, ist.

Dieses Resultat 148t sich rein thermodynamisch nicht begriinden,
dagegen fiihrt die kinetische Theorie der Gase und Fliissigkeiten zu
dem SchluB, daB E, ) E, ist, da beim ﬁbergange vom kleineren Volu-
men v, zum groBeren Volumen v, Arbeit gegen die Molekularkrifte
geleistet werden mufl (vgl. den Abschnitt iiber den JouLE-THOMSON-
Effekt).

Die Berechnung der Dampfdruckkurve selbst, d. h. der zur Skala
der T-Werte gehorenden Werte von p, ist nur durch Integration mog-
lich. Dann wird nédmlich:

L
= —[—————dT + const.
bo / T (v — 1) *

Die Integration ist jedoch nur ausfiihrbar, wenn sowohl L wie v, — v,
als Funktionen der Temperatur bekannt sind, was im allgemeinen nicht
der Fall ist; sie gelingt jedoch, wenn man den Dampfdruck von Fliissig-
keiten weit unterhalb ihrer kritischen Temperatur betrachtet und die
firr diesen Fall berechtigte Annahme macht, daf das spezifische Volu-
men des Dampfes sehr grol gegen das der Flissigkeit ist und dafl der
Dampf selbst den Gasgesetzen gehorcht.

Dann wird naherungsweise v, — v, = v, und v, = i;jl . Mithin:
g
dp, — Ly,
4T T RTT ©)
oder:
dlnp, —0L
Tar T RTY (G2}

Durch Integration folgt dann fiir den Dampfdruck der Flissigkeit
bei tiefen Temperaturen:

1/ L ,
lnpg:—R/?idT—{—z. (6)

i ist eine unbestimmte Integrationskonstante, die fiir jede Fliissig-
keit einen bestimmten, von der Temperatur unabhéngigen Wert besitzt.
Zyur vollstandigen Integration ist es erforderlich, L als Funktion der
Temperatur zu kennen. Dies ist nicht notwendig, wenn man nur die
Anderung des Dampfdruckes in einem kleinen Temperaturbereich 7'y— 7'y
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betrachtet, in welchem sich die Verdampfungswirme praktisch nicht
andert. Dann wird:
T,

ln_&i:_L_/_l_dT:—}qé(;l_‘1,>:—L(T2——Ag’12, (6a)
Pn R/ 17 R \T, T, RT, T,
T,

Der Dampfdruck p,, bei 7', ist also aus dem Dampfdruck p,, bei T,
zu berechnen, falls die Verdampfungswérme bekannt. ist, jedoch wohl-
gemerkt nur dann, wenn die oben begriindeten Vernachlassigungen be-
rechtigt sind. Die folgende Tabelle zeigt am Beispiel des Wassers, wie
weit die Gleichungen (5) und (6a) durch die Erfahrung bestatigt werden.
Bei der numerischen Berechnung ist zu beriicksichtigen, dafl die Ver-
dampfungswirme L hier die molekulare Verdampfungswirme bedeutet,

da v, = —R;l das Volumen einer Grammolekel des Dampfes darstellt,

und daB dieselbe in demselben Mafsystem gegeben sein muf, wie die
(Gaskonstante R. MiBt man sie in Kalorien, so ist R = 1,986 cal.

Dampfdruck des Wassers in mm Hg.
A. Fiir kleine Temperaturdifferenzen nach Formel (5).

| dpae s Dy ? Diff.

T % ar »o—L-10 ber. beob. J vH
323 4,58 10,243 92,6 92,51 40,1
333 6,91 10,140 150 1494 + 0,4
343 ‘ 10,1 10,034 | 235 o 233,7 ‘ + 0,6
353 | 14,1 ; 9,928 351 ; 355,1 I — 10
363 | 19,9 ‘ 9,816 531 i 525,8 i + 0,9
373 ‘ 27,16 | 9,703 773 i 760,0 + 1,8

In dieser Form wird die Gleichung benutzt, um aus der beobachteten
Dampfdruckkurve die Verdampfungswidrme zu berechnen. Wir haben
hier, da es sich nur um die Priifung der Gleichung (5) handelt, p, mittels
dieser Gleichung ausgerechnet, um fiir die folgenden Tabellen, denen
die integrierte Gleichung zugrunde liegt, ein Maf} fiir die erreichbare

B. Fir groflere Temperatur- Genauigkeit zu geben.

differenzen nach Formel (63,) Da: dle CLAUSIUSSChe Differentia,l‘
pg; =760mm L =-—9,70 x 103 gleichung, abgesehen von der Ver-
T, = 373 abs. nachlissigung der Volumeninderung

r o1 ‘ o0 . pitr.  der Flissigkeit mit der Temperatur

'| ber. | beob. | vH  streng richtig ist (sofern die beiden

323 | 50 | 100 | 92,5 82 Haup’osé?ze der Thern;odynamik
333 40 l 158 | 149 ' 5,5  richtig sind), so konnen die gefunde-
343 | 30 | 242 | 23¢ 3,5 nen Abweichungen zwischen Theorie
ggg | %8 l ggg )ggg | é’g und Erfahrung nur durch die Un-
! i e zulidssigkeit der bei der Integration
gemachten Vereinfachungen erklirt werden, wenigstens wenn die ex-
perimentellen Daten fehlerfrei sind. Da in der Nihe des Siedepunktes,
und nur dieser Temperaturbereich ist in der Tabelle aufgenommen,
v, stets sehr groB3 gegen v, ist, so sind die Abweichungen darauf zuriick-
zufithren, daB entweder der gesiittigte Dampf sich auch nicht annahernd
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wie ein ideales Gas verhilt oder dafl die Verdampfungswirme auch in
dem relativ kleinen, der Berechnung zugrunde gelegten Temperatur-
bereich eine merkliche Abhéngigkeit von der Temperatur besitzt.
Betrachtet man gréBere 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 Verdampfungswérme als Funktion der Temperatur zu be-
stimmen.

Wir wissen, daf wir jede Funktion beliebig genau durch eine Potenz-
reihe darstellen kénnen, also hier etwa:

L=IL,+aT+ 8T+ yT5+ ...

Die Bedeutung der Koeffizienten «, # usw. ergibt sich durch Dif-
ferentiation:

dL

Nach S.79 Gleichung (10) ist fir Diampfe, die den Gasgesetzen
gehorchen:

dL v
die konstanten Koeffizienten lassen sich also berechnen, falls die spe-
zifischen Warmen von Dampf und Fliissigkeit bei allen Temperaturen
bekannt sind. Die Integration der Crausiusschen Gleichung ist also
auf diese experimentell bestimmbare Aufgabe zuriickgefiihrt.

Da fiir unser Beispiel, das Wasser, zwar sehr genaue Messungen
der spezifischen Wirme im flissigen Zustande, aber keine Daten fiir
die spezifische Wiarme des Wasserdampfes unter 100° vorliegen, kénnten
wir umgekehrt aus den beobachteten L-Werten und den bekannten
Cpn.-Werten C), gas berechnen.

Ersetzen wir in erster Niherung den wahren Verlauf von L zwischen

50 und 100° C durch eine Gerade, setzen also =y =...=0 und
o= -%5—;-{1—50— = 10,8 cal/grad, so haben wir fir L die zwischen 50
und 100° giiltige Beziehung:

L = Ly, + 108(T — 323) = — 13730 + 10,8 T.

Benutzen wir diese Formel zur Berechnung des Dampfdruckes, so

dal 1 —108 T 913 5, . .
kommt nach (5a) %ﬂ = 373013 e _ 9 T2 ,__,,,T‘;i und integriert :

In 22 — 6913 (-L — J—) 54l e

P T, T, T’
oder:
6913 ¢ 1 1
Ig pye = 1g gy + 2303 (*T: — ‘ﬂ) —54lg Ty + 541g T,
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und mit p,; = 760 mm Hg, 7T, =373, und unter Fortlassung des
Index 2:
3002
g p, = 2,881 4 8084——”@— —541g T+ 13,89,

. 3
lg p, = 24,8 — 310

—541gT.

Die folgende Tabelle enthilt die nach dieser Formel berechneten
Werte des Sattigungsdruckes von Wasser zwischen 50 und 100°C.
C. Mit linearem Ansatz fiir Die Abweichungen zwischen Rech-
die Temperaturabhiangigkeit nung und Erfahrung sind also bereits
der Verdampfungswérme. viel kleiner als bei der ersten An-
E e | P | pitr.  naherung, aber immer noch deutlich
°C , """ | ber. | beob. \ vHE  vorhanden. Sie konnten erst voll-
50 | 393 ' 95,()! 925 28 standig verschwinden, wenn die Ver-
60 833 | 153 | 149 2,8 anderung der spezifischen Wirmen

78 34.‘; | 240 j 234 2,6 mit der Temperatur vollstindig be-
8 53 | 362 | 355 2,1 4
90 | 363 | 535 | 596 | 16 Konnb wire.

Benutzen wir zur allgemeinen
Integration die Beziehung

Tar T v
s0 wird
L=——(j)(0,,——0’1)dT+L0.

Setzen wir diesen exakten Ausdruck fiir L in (6) ein, so erhalten wir

T
1 [ L—[(C,—CpdT

In Py = — 0 :
4 R T ar -1,
B Ly ((}
Inp, = C[ dT +i.
Machen wir hier noch fiir C), den Ansatz
Cp = Opo + Cs )

wo (e den konstanten von der klassischen Theorie vorgeschriebenen
Wert und C; den mit der Temperatur wachsenden Schwingungsbeitrag
(vgl. 8. 44) darstellen, so wird

T T
LI [T [c.dT
_ 1L 0 Y :
__R[T;:};len]’—{— 4T i dT| 4

hlpﬂ T2

Diese Gleichung stellt den allgemeinen Verlauf der Dampfdruck-
kurve jedes fliissigen Korpers bei allen Temperaturen dar, bei denen
der gesittigte Dampf den Gasgesetzen gehorcht; die Konstanten L,
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und 7 und die Differenz der Molwirmen sind fiir jeden Stoff verschieden.
Die Gleichung gilt auch fiir den Dampf der festen Stoffe, wenn L,
die Sublimationswirme (Schmelzwirme -+ Verdampfungswérme) 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 Abhiingigkeit des Sattigungsdruckes
von der Temperatur darzustellen, haben eine Reihe von Forschern die
verschiedenartigsten Interpolationsformeln aufgestellt (vgl. z. B. die
Zusammenstellung M LLER-PouiLLETs Lehrbuch der Physik, 11. Aufl.,
Bd. 3, 1. Teil, S.479).

Erfolgreich wurde eine von KircHHOFF theoretisch abgeleitete
Formel benutzt, die auch als die RaNkinEsche oder DUPriEische Formel
bezeichnet wird, namlich:

B
Inpy=4—p;—ChnT.

Man ersieht sofort, daf diese Gleichung in der obigen allgemein giiltigen
Formel enthalten ist, wenn man:

Ad—i, —B=L0 wd cmr=— """ " _ar

setzt, wenn man also die Differenz der spezifischen Warmen €, — C,
konstant setzt.

NERNST hat teils auf Grund von theoretischen Uberlegungen, teils
im AnschluB an empirische Tatsachen unsere allgemeine Gleichung
in die Form?

L, 35, n AT

=gy TR ® T

gekleidet.

Bei hoheren Temperaturen, in der Néhe des kritischen Punktes,
werden alle diese bisher gemachten Vereinfachungen unstatthaft, da
dann das Flissigkeitsvolumen nicht mehr gegen das Dampfvolumen
zu vernachlissigen ist und das Gas weit vom idealen Zustand entfernt
ist. Uber den Verlauf der Dampfdruckkurve in der Nihe des kritischen
Punktes 148t sich daher nicht viel aussagen, da in diesem Gebiete die
experimentelle Bestimmung sowohl von L wie von v, und v; schwierig
wird. Am kritischen Punkte selbst werden sowohl L wie v, —v;
dpy
dar
druckkurve schliet mit der kritischen Temperatur ab.

Die vorstehend entwickelten GesetzmaBigkeiten gelten nur fiir den
Fall, daBl die mit dem geséttigten Dampf im Gleichgewicht stehendc
Fliissigkeit eine ebene Oberfliche besitzt. An gekriimmten Oberflichen

gleichzeitig null, der Druckkoeffizient unbestimmt. Die Dampf-

1 Vgl. Grundlagen des neuen Wirmesatzes. Halle 1918, S. 106.
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ist der Dampfdruck ein anderer wie an ebenen Oberflichen. Dies wird
in einem spiteren Abschnitt (Kapillaritit) begriindet werden.

Abhiingigkeit des Dampfdruckes vom #uBeren Druck. Der Dampf.
druck einer Fliissigkeit ist ebenso wie jede andere physikalische Eigen-
schaft abhingig von dem &uBeren Druck, unter dem die Flissigkeit
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
Abhingigkeit des Dampfdruckes p, vom dufleren Druck P bei kon-
stanter Temperatur kann man folgendermaflen berechnen!:

Wir denken uns die der Einfachheit halber als inkompressibel an-
genommene Fliissigkeit vom Molvolumen V eingeschlossen in einen
Zylinder, begrenzt von einem beweglichen Stempel 8 und einer sieb-
artigen Wand W, die nur fiir Dampf, nicht aber fiir die Fliissigkeit
durchldssig sei. Jenseits dieser Wand befinde sich ebenfalls ein beweg-
licher Stempel B, der zu Beginn des Kreisprozesses dicht an W anliegen
moge (Abb. 32). Auf dem Stempel S laste der Druck P,, auf B der

W Druck p,,, der gleich dem Dampfdruck

i der Fliissigkeit bei diesem Druck P

Ay sei. Nun fithren wir bei konstanter
£ : 2y Temperatur folgenden Kreisprozell aus:

!

|

S 1. Wir halten den Druck P; kon-
stant und verdampfen die Mengenein-
Abb. 82. Abhingigkeit des Dampfdrucks heit (ein Mo]) Dann werden beide

vom Buberen Druck. Stempel nach rechts verschoben, und
zwar B entsprechend dem Molvolumen V; des Dampfes beim Drucke
Py und 8 entsprechend dem verschwindenden Fliissigkeitsvolumen V.
Hierbei wird die Arbeit geleistet:

A, =duV,— P V.

2. Wir erhohen den Druck bei § auf P, und gleichzeitig p;, auf
Dy, 50 daB p,, der Dampfdruck der unter dem Druck P, stebenden
Fliissigkeit ist. Dann tritt weder Kondensation noch Verdampfung ein,
und wir brauchen die Arbeit:

2

— A4, :—-/png,

1
da sich nur der Stempel B verschiebt, wihrend wegen der Inkompressi-
bilitit der Fliissigkeit § nicht verschoben wird.

3. Wir halten die Drucke konstant auf P, und p,, und kondensieren
ein Mol. Dann wird die Arbeit geleistet:

Ay =P,V —pgpV,.

4. Wir vermindern den duBeren Druck wieder auf P; und gleich-
zeitig p,, auf p,,. Hierbei wird keinerlei Arbeit geleistet, da die Fliissig-
keit inkompressibel ist und kein Gas mehr vorhanden:

) A, =0.
1 Vgl. z. B. ScmiLLEr, Wied. Ann. Bd. 53, S.396, 1894; CALLENDAR, Z.
physikal. Chem. Bd. 63, S. 645, 1908.




Die Crauvsrussche Gleichung. 155

Der ganze Kreisprozell ist bei konstanter Temperatur ausgefiibrt
worden; er kann daher keine Arbeit leisten, d. h. es mufl

A1+A2+A3+A4:0
sein. Wiirde der Kreisproze unter gleichzeitigem Warmeaustausch mit
der Umgebung Arbeit leisten oder verbrauchen, so kénnte er zur Kon-

struktion eines Perpetuum mobile zweiter Art verwendet werden. Da-
her erhalten wir:

V(Py— Py) + ppVi — D Vo ‘f‘,l[padv =0.
Folgt der Dampf den idealen Gasgesetzen, d.h. ist p,V = RT', so ist
P Vi =15V,

und

0 2

[p,dV :—/ BT = —RTm P

i Py Py
also

jp P2 _ V(P2—Py)
Py BT

oder:

(P, —
1gfﬂ:,1 (Pf P,‘l (1)
P 4571 T
Mittels dieser Formel berechnet sich z. B. der Dampfdruck des
Wassers p,, bei 0° C und dem Gesamtdruck einer Atmosphére aus py, (im
Vakuum) = 4,579 mm zu:

Py 0,0180
log 7L = = =0,00035!
og Doa . 2’30 . 22’4: O, s
pﬂl == 110008 pgg == 4,583 .

Der Unterschied betrigt also nur 1vT und liegt wohl innerhalb der
experimentellen Fehler. Bei der Bestimmung des Dampfdruckes ist zu
beachten, daBl die statische Methode den Dampfdruck im Vakuum, die
dynamische dagegen den Dampfdruck bei Atmosphirendruck ergibt,
doch fithren beide Methoden in den allermeisten Fillen praktisch zu
dem gleichen Resultat?. Nur bei sehr tiefen Temperaturen, also den
Dampfdruckkurven der permanenten Gase, sind Abweichungen zu er-
warten. So miiBte nach einer Uberschlagsrechnung fiir verflissigten
Stickstoff bei —208° C die dynamische Methode einen um 4 vH héheren
Dampfdruck geben als die statische.

Porrirzer und STREBEL haben die Verinderung der Séttigungs-
konzentration des Wasserdampfes bei Zusatz von Luft, Wasserstoff und

1 Das Molekularvolumen von fliissigem Wasser betrigt 18 cm?® = 0,018 1.
2 Uber die verschiedenen Methoden zur Bestimmung des Dampfdruckes vgl.
MULLER-PoulLLET, Lehrbuch der Physik, 11. Aufl., Bd.3, 1. Halfte, S.4601f.
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Kohlensaure bis zu Drucken von 200 atm untersucht. Abb. 33 gibt
die von ihnen gefundenen Sittigungskonzentrationen des Wasser-
dampfes in Milligramm/Liter als Funktion des Druckes der zugesetzten
Gase. Die Sittigungskonzentration ist umgekehrt proportional V;
ersetzt man in Gleichung (1) (8. 155) p, durch ¥ nach dem idealen Gas-
gesetz, p,V = RT, so erhdlt man die gestrichelte Kurve. Es zeigt
sich, dal nur beim Wasserstoff dieser Verlauf einigermaBen bestitigt
wird; in den anderen Fillen {iben die Molekiile des zugesetzten Gases
VAN DER Waarssche Krifte auf die Wasserdampfmolekiile aus, so dafl

Abb. 33. Sittigungskonzentration (mg/l) des Wasserdampfs bei Zusatz von Luft,
‘Wasserstoff und Kohlendioxyd.

(Aus Z. physikal. Chemie. Bd. 110, 8. 781, 1924.)

die einfache Proportionalitdt zwischen Konzentration und Druck nicht
mehr gilt (vgl. S. 30).

Anwendung auf Schmelzvorginge. Abhiingigkeit des Schmelz-
punktes vom Druck. Als zweites Beispiel fiir die Anwendung der
Cravustusschen Gleichung betrachten wir den Ubergang vom festen zum
flissigen Aggregatzustand bei einem einheitlichen Stoffe. Nach der
Phasenregel haben wir zwei Phasen (fest, fliissig), einen Stoff, also eine
Freiheit. Jedem Druck entspricht eine bestimmte Schmelztemperatur,
bei welcher feste und fliissige Phase im Gleichgewicht sind. Der Schmelz-
punkt ist also eine Funktion des Druckes, unter welchem das System
steht, und zwar gemdB der Gleichung (3) S. 146:

dp, — L

dT ~ T(v,—uv)
Da man bei Bestimmung des Schmelzpunktes meist den Druck als
den unabhéngigen Parameter variiert, so schreiben wir diese Gleichung

in der Form:
dT, . Twy—m)

dp L
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Hier bedeutet L die Schmelzwirme, die beim Ubergang der Phase 1
in die Phase 2 frei wird, v, und v, sind die spezifischen Volumina beider
Aggregatzustinde. Je nachdem, ob L und v, — v, 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, ) v;, da das Schmelzen mit einer Volumen-
vergroBerung verbunden ist, mithin wichst die Schmelztemperatur mit
steigendem Druck. Beim Wasser, das sich beim Gefrieren ausdehnt,
tritt das Umgekehrte ein. Folglich kann man Wasser durch Druck
bei konstanter Temperatur zum Schmelzen, die meisten anderen Stoffe
dagegen zum Erstarren bringen.

Vereinfachungen und Vernachlissigungen, wie sie bei der Ver-
dampfung eine Integration der CLavUsIUS-CLAPEYRONschen Gleichung er-
lauben, sind hier nicht méglich; insbesondere sind v, und v, von der
gleichen Grofenordnung und folgen keiner einfachen Zustandsgleichung.
Daher kann die CLavUsIUSsche Gleichung hier nur in der angegebenen
Form als Differentialgleichung benutzt und gepriift werden. Dabei sind
Druckdifferenzen noch als ,klein aufzufassen, die nicht viel iiber
100 atm betragen; das liegt daran, daB die Schmelztemperatur sich
nur sehr wenig mit dem Druck #ndert.

Die quantitative Bestitigung der Gleichung ist zuerst von JaMES
und Wrrriam THoMSON 1849 fiir Wasser erbracht worden. Es ist dies
eines der ersten Beispiele einer quantitativen Anwendung des zweiten
Hauptsatzes auf physikalisch-chemische Gleichgewichtszustinde. JAMES
THOMSON berechnete aus den bekannten Werten von L und v, — v,
eine Erniedrigung des Schmelzpunktes von Eis von 0,0075°C pro
Atmosphére. Sein Bruder WiLriam fand

fir 8,1 atm 0,059° anstatt 0,061°
» 16,8, 01290 0,126°.

Bei den meisten anderen Stoffen, die eine kleinere Schmelzwirme
besitzen als Wasser, ist die Anderung des Schmelzpunktes mit dem
Druck bedeutend héher, z. B. fiir Essigsiure pro Atmosphire nach
DE VISSER, gef. 0,02435° ber. 0,0242°.

Die experimentelle Be-
stimmung des Schmelz-
punktes bei hohen Drucken
ist meist nicht einfach. In
manchen Fillen ist es leich-
ter, den Druck zu bestim-
men, bei welchem ein bei
konstanter Temperatur im
geschlossenen GefdaB ver-
laufender Schmelz- oder Er-
starrungsvorgang haltmacht. Dies gelingt z. B. in dem eleganten, von
DE VISSER benutzten Manokryometer, das durch nebenstehende Abb. 34
veranschaulicht wird. Die in A befindliche Substanzist durch Quecksilber
gegen die Luftsiule B abgeschlossen. Der mit der festen Phase gefiillte
Apparat wird in ein Bad konstanter Temperatur gebracht, in welchem
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die Schmelzung bei gewohnlichem Druck beginnt. Hierbei tritt Volu-
menvermehrung und daher Drucksteigerung ein, bis der der Temperatur
des Bades entsprechende Schmelzpunkt und daher Gleichgewicht er-
reicht ist. Dieser Druck wird an der Kompression der als Manometer
dienenden Luftsdule B abgelesen.

Eine Reihe anderer Methoden, die auch fiir hohere Drucke Anwen-
dung finden konnen, sind besonders von TammManNN und seinen Mit-
arbeitern® und von BRIDGMAN ausgearbeitet und benutzt worden.

Eine recht genaue Bestatigung der obigen Gleichung wurde von
JoHNsTON und Apams? erbracht. Die genannten Autoren bestimmten
die Schmelzpunkte einiger Metalle bei Drucken bis zu 2000° atm und
erhielten die folgende Tabelle:

Druckabhangigkeit der Schmelztemperatur.
4 T fiir 1000 atm

|
I
Metall T } -Lcaljg | (pr(’s'(;r;’a},mm) ! ber. | gel.
Sn. .. ... 273 + 231 14,25 0,003894 | + 3,34 + 3,28
Cd. .. ... 273 + 320 13,7 0,00564 ‘ + 5,91 + 6,29
Pob. . .. .. 273 + 271 5,37 0,003076 + 8,32 + 8,03
Bi. .. ... 273 + 327 L 12,6 0,00342 —356 | —3,55

TAMMANN suchte durch eingehende Untersuchungen die Frage zu
beantworten, ob der Schmelzpunkt bei wachsendem Druck dauernd
ansteigt, ob er ein Maximum durchliuft und ob die Druck-Temperatur-
Kurve in einem bestimmten Punkte aufhért, wie die Dampfdruckkurve
einer Flissigkeit 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 kénnen, geradeso wie der fliissige
und der gasférmige. Tatsichlich haben Ostrwarp und PoynTING die
Existenz eines derartigen kritischen Punktes fest-fliissig angenommen,
wihrend Tammany durch seine Untersuchungen zu der entgegen-
gesetzten Anschauung gefiihrt wurde3.

Unsere Gleichung gestattet das Problem folgendermafien zu for-
mulieren: Der Temperaturdruckkoeffizient behalt stets das gleiche
Vorzeichen, solange L und v, — v, das gleiche Vorzeichen behalten.
Er wird Null, d. h. die Schmelzpunktkurve (als Funktion des Druckes)
durchliuft 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
Schmelzwérme und Volumeninderung bei ein und derselben Temperatur
verschwinden. Die allgemeine Integration unserer Gleichung ist erst
moglich, wenn Schmelzwirme und Volumenénderung als Funktionen
des Druckes oder der Temperatur bekannt sind, was im allgemeinen
nicht der Fall ist (die Abhiingigkeit der Schmelzwirme von der Tem-
peratur ist durch die Differenz der spezifischen Warmen beider Phasen
und ihrer Temperaturabhéngigkeit gegeben; vgl. (1) S.75.

1 Kristallisieren und Schmelzen. 1903.

2 Z. anorgan. Chem. Bd. 72, S.11, 1911.
3 Vgl. bes. Ann. Physik Bd. 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 Atmosphire mdoglichst niedrig schmelzen. Dafl das
gleichzeitige Nullwerden der Schmelzwirme und der Volumdifferenz
moglich scheint, zeigt Abb. 35, die die Messungen von BRIDGMAN an
Kalium wiedergibt; hier lassen
sich die Kurven fiir L und
v, — v, zwanglos zum gleichen
Schnittpunkt mit der Tem-
peraturachse extrapolieren.

Es scheint auf den ersten
Blick unwahrscheinlich, daf3
es zwischen einer Fliissigkeit,
in der die Molekiile in volliger
Unordnung sind, und einem
Kristall, in dem sie ganz be-
stimmte, durch Symmetriebe-
dingungen festgelegte Ruhe-
lagen haben, einen stetigen
Ubergang geben soll. Daher
hat TAMMANN auch die Exi-
stenz eines kritischen Punktes
der Schmelzkurve in Abrede
gestellt. Man kann sich aber
doch bei steigendem Druck
ein allmihliches Richten der
Molekiile  vorstellen, und
PrLanck nimmt z. B. aus
theoretischen Griinden das
Vorhandensein eines kritischen
Pun]];;esesnéinfacher ist, bei Abb. 35. Schmelz}wﬁrrﬁi l1i111111rxll.Volumen.é'mderung
hohen Drucken den Verlauf (Die Ordinate hat fiir beide Kurven in der
der Schmelzkurve und die Temperaturachse den Wert null.)
Volumendifferenz als die Schmelzwirme kalorimetrisch zu bestimmen,
benutzt man in diesem Falle die CLausiussche Gleichung zur Berech-
nung der Schmelzwirme?l.

Ebenso wie der Schmelzpunkt, so ist auch der Umwandlungspunkt
zweier allotroper Modifikationen eines und desselben Stoffes vom Druck
abhéngig. In der Gleichung:

dT, — T(v,— )
dp L

1 Vgl. z. B. die vielen von TaMMANN in ,Kristallisieren und Schmelzen**.

gegebenen Beobachtungen und Rechnungen.
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bedeutet nunmehr L die Umwandlungswéirme, v, und v, die spezifischen
Volumina der beiden festen Formen.

Siebentes Kapitel.

Theorie der Losungen.
1. Thermodynamische Beziehungen.

Wir betrachten nunmehr Systeme aus zwei Komponenten, und
zwar zunichst mit der Beschrinkung, da die beiden Stoffe miteinander
keine chemischen Verbindungen bilden sollen, die als selbstdndige
Phasen am Gleichgewicht teilnehmen, sondern nur physikalische Ge-
menge oder Losungen (vgl. NErNsT: Lehrbuch, 11. Aufl,, S. 105). Eine
allgemeine Definition des Begriffes der Losungen ist bereits frither
(8. 129) gegeben worden. Solche Lsungen kénnen in allen drei Aggregat-
zustinden auftreten. Der Gasraum eines Mehrkomponentensystems ist
streng genommen immer eine Lésung, da er nur eine einzige Phase
bildet und alle Komponenten, wenn auch teilweise nur in minimaler Kon-
zentration, enthélt, da jedem Stoff bei allen Temperaturen aus Griinden
der Stetigkeit ein Dampfdruck zugeschrieben werden muB. In vielen
Fillen ist dieser Partialdruck jedoch unmeBbar klein (bei den meisten
festen Stoffen), so daB er vernachlissigt werden kann. Da bei der
spontanen Auflosung eines Stoffes in einem anderen eine Entropie-
vermehrung aller Phasen eintreten muB, so ist der Dampfdruck iiber
der Loésung unter allen Umstinden bei gleicher Temperatur kleiner als
die Summe der Dampfdrucke der die Losung bildenden reinen Kom-
ponenten. Die von selbst eintretende Auflosung fiibrt also stets zu
einer Verminderung des Dampfdruckes (vgl. S.136). Besitzen die
gelosten Stoffe keinen merklichen Dampfdruck, so ist der Dampfdruck
iiber der Losung stets kleiner als der Dampfdruck des reinen Losungs-
mittels.

In der Geschichte der physikalischen Chemie kommt den verdiinnten
Losungen eine besondere Rolle zu, weil ihr Verhalten in jeder Hinsicht
durch einfache Gesetze beherrscht wird. Unter einer verdiinnten Lésung
versteht man eine Losung, in der die Konzentration der einen Kompo-
nente, des sog. Losungsmittels, die Konzentration aller iibrigen bedeu-
tend iiberwiegt. Die physikalischen Eigenschaften der verdiinnten
Losung unterscheiden sich daher nur wenig von denen des reinen Lo-
sungsmittels. Soweit sie thermischer Natur sind, sind sie mit der Dampf-
druckerniedrigung der Lésung durch thermodynamische Beziehungen
verkniipft, welche im folgenden abgeleitet werden sollen.

Der Dampfdrack von Losungen. Auf die Verdampfung einer Losung
ist die CLaUsIUSsche Gleichung ohne weiteres anwendbar, falls man die
Beschriinkung einfithrt, daf die Konzentration der Losung sich wahrend
der Verdampfung von 1 Mol Losungsmittel nicht merklich dndert, falls
man also ein sehr groBes Volumen der Losung betrachtet. Dann ist
das System Losung/Dampf monovariant, jeder Temperatur entspricht
ein Dampfdruck p,. Besitzt der geloste Stoff keinen merklichen Dampf-
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druck, so ist dieser Druck p, gleich dem Partialdruck des Losungsmittels
iiber der Losung; andernfalls ist er gleich dem Totaldruck der Lésung,
d. h. gleich der Summe der Partialdrucke aller in der Losung vor-
bhandenen Stoffe. Zuniichst wollen wir uns auf den ersten Fall be-
schranken.

Die Abhingigkeit des Dampfdruckes von der Temperatur ist dann
gegeben durch

dp, —L

ar T T(@w,—v,)
oder bei Vernachlissigung des Fliissigkeitsvolumens ¢, und unter Ein-
filhrung der Gasgesetze fiir den gesittigten Dampf
dln p, —L
~dT  — RT*’ )

— L bedeutet die Warmemenge, die man der Losung zufithren muf,
damit aus ihr 1 Mol des Lésungsmittels bei konstantem Druck und
konstanter Temperatur in den Dampfzustand iibergeht.

Fiir das reine Losungsmittel gilt entsprechend

dlnp,y —L,
dT ~— RT?~ )

Im allgemeinen ist L nicht gleich L,. Die Differenz Ly, -— L = L,
bedeutet die Wirmemenge, die entwickelt wird, wenn man eine sehr
groBe Menge der Losung durch den Zusatz von 1 Mol Loésungsmittel
verdiinnt. Man bezeichnet diese Warmemenge als die Verdiinnungswiirme
der Losung. Durch Subtraktion von (2) und (1) folgt

Py
dln —
S Vot S o ) (3)
aT RT? RT? "
Der Quotient -2~ nimmt also mit steigender Temperatur zu, wenn

(]
die Verdiinnungswirme positiv ist, er nimmt ab, falls diese negativ ist.
Als relative Dampfspannungserniedrigung der Lésung bezeichnet man

den Ausdruck P2 P Die relative Dampfspannungserniedrigung

¢
wiichst also bei L(')'surolgen, die sich beim Verdiinnen abkiihlen, und nimmt
bei Losungen mit positiver Mischungswéirme mit wachsender Tem-
peratur ab.

Dieses Resultat ist zuerst von KircHHOFF abgeleitet und bisher
qualitativ stets bestitigt worden. Die quantitative Priiffung ist schwierig,
weil die relative Dampfspannungserniedrigung sehr klein ist und geringe
Fehler ihrer Bestimmung einen grofien EinfluBl auf die Berechnung
ausiiben?.

1 Vgl. KircHHOFF, Pogg. Ann. Bd. 104, 1856; R. v. HermuorTz, Wied. Ann.
Bd. 27, S.542, 1886; NERNST, Lehrb., 11. Aufl., S.122.

Sackur-v, Simson, Thermochemie. 2. Aufl. 1
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Bei sehr verdiinnten Losungen ist die Verdinnungswirme erfah-
rungsgemi sehr klein, also praktisch zu vernachlassigen (dhnlich wie
bei idealen Gasen die Verdiinnung ohne Arbeitsleistung auch ohne
Energiesnderung vor sich geht). Dann ist die relative Dampfspannungs-
erniedrigung einer und derselben Losung bei allen Temperaturen die
gleiche. Dieses Gesetz ist von v. BABO an einer groBen Reihe von Bei-
spielen angenihert bestitigt worden.

Siedepunktserhthung. Als den Siedepunkt einer Fliissigkeit be-
zeichnet man bekanntlich diejenige Temperatur, bei welcher der Dampf-
druck der Fliissigkeit den Atmosphirendruck erreicht. Am Siedepunkt
des Lésungsmittels T, ist der Dampfdruck der Losung p, kleiner als
eine Atmosphire, also besitzt die Lésung einen héheren Siedepunkt als
das Losungsmittel, wie auch durch die Abb. 36, in welcher 4 B
die Dampfdruckkurve der Losung, 4,B, die des Losungsmittels be-
deutet, veranschaulicht wird.

Eine allgemeine Gleichung fiir konzentrierte Losungen erhalten wir
auf folgende Weise. Durch Integration von (1) zwischen dem Siede-
punkt 7'y des Losungsmittels und dem Siedepunkt 7' der Losung
folgt: bei konstantem L

Py L /1 1
mt =k (r =) @
oder die Siedepunktserhéhung
RT:In Yo
T Ty=— —— Po_ (4a)
L—RT,ln P2
Do

Die Siedepunktsinderung ist also aus dem Dampfdruck der Losung p,
beim Siedepunkt 7', des Losungsmittels berechenbar, falls die Ver-
dampfungswiarme im Temperaturbereich 7' — T, konstant bleibt.
Andernfalls ist ein Mittelwert von L in die Gleichung (4a) einzusetzen.
Fiir sehr verdiinnte Losungen kann man die Losungswirme ver-

Py

nachlissigen, d. h. L = L, setzen; auch liegt dann 20 *° nahe bei
0

eins, daB man nach einem bekannten Satz!

In P . Pr—Po
Do Po
setzen kann. Vernachldssigt man nun noch das sebr kleine Glied

RT,In %’— gegen L, so geht (4a) iiber in
0

_RT(-: po—pa . (5)

T—T,=
0 L, Po

1 DaB némlich fiir sehr kleine ¢ gilt: In (1 + &) = ¢; hier ist ¢ = »8”7—0& .
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Diese Gleichung laBt sich auch aus Abb. 36 leicht geometrisch an-
schaulich machen: Man kann die Kurven als annihernd parallel ver-

laufend betrachten, d. h.%};—;’— :321. Wihlt man nun 77— 7T, so

klein, dal man in diesem Temperaturgehiet die Kurven auch als grad-
linig betrachten kann, so folgt

ON_,&_:&_E&_(W) undmit(dp) _ —Lypy.
T=Tu T=To

MO  T—T, 4T \dT ar RT?

folgt Gleichung (5). 8
Gefrierpunkt von Lisungen. / f?

Der Gefrierpunkt einer Losung 2 - AL

liegt stets bei einer tieferen ‘7 | 3/

Temperatur als der Gefrier- P

punkt des reinen Ldsungs-

mittels. Dese Tatsache wird

durch die Abb. 37 bewiesen, pT

welche sich von Abb. 36 durch

die Einzeichnung der Linie

CONP, der Dampfdrlickkurve —7 7 7

des /esten Li)'sungsmittels, unter- Abb. 36. SiedepunktserhChung.
scheidet. Diese Sublimations-

kurve mufl immer steiler verlaufen als die Verdampfungskurven, weil
die Schmelzwirme immer negativ ist. Punkt P, der Schnittpunkt
von CP und A4,B,, hat als Abszisse die Temperatur 7';, den Gefrier-
punkt des reinen Losungs- 4
mittels; Punkt N entspre- f?
chend den Gefrierpunkt 7'
der Losung, da an den diesen
Punkten entsprechenden P
Temperaturen das feste Lo-
sungsmittel mit flissigem
Losungsmittel bzw. mit flis-
siger Losung im Gleichge-
wicht steht. Die Gefrier-
punktserniedrigung 7, — T' P
(N R) 148t sich fiir verdiinnte c
Losungen unter denselben
Vereinfachungen wie oben 77
folgendermaflen aus Abb. 37
ablesen:

Ap

> 7

Abb. 37. Gefrierpunktserniedrigung.

PR _ PQ+QE (,‘?B,) _ —Lspo
NR~  NR AT Jrest, RT? °

wenn Lg die Sublimationswirme des festen Losungsmittels bedeutet.

1 Im folgenden wird der Dampfdruck des reinen Loésungsmittels ohne Index
gelassen.

11*
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Es ist:

. R d —L-
PQ = p, —p, (tir Ty), 9 =P _ Po

NR 4T = RT: ’
wenn L die Verdampfungswidrme der Lésung bedeutet.
Mithin ist:

Po—Pg _ ::LS “Po + Lp,
Ty—1T RT? RT*
Fir L=L, wird Lgy—L=Lg—Ly=p, der molekularen
Schmelzwirme des reinen Losungsmittels; ersetzen wir die GréBen T
und p, durch die naheliegenden 7y und p,, so wird

—_ 2 _
(1]

Die Formel fiir die Gefrierpunktserniedrigung entspricht also vollig
der Formel der Siedepunktserhéhung, mit dem Unterschiede, dal an
die Stelle der Verdampfungswirme die Schmelzwirme tritt.

Fiir konzentrierte Losungen, fiir welche die Verdiinnungswérme
einen endlichen Wert besitzt und fiir welche die Kurvenstiicke NP
und N@ nicht geradlinig sind, gestaltet sich die Ableitung einer richtigen
Gleichung, allerdings unter Vernachlissigung der Temperaturabhingig-
keit von L folgendermaflen.

Fiir die Losung gilt

dlnp, —1L
~dT ~ RT®
und integriert zwischen einer beliebigen Temperatur 7' und dem Gefrier-
punkt 7', des reinen Liésungsmittels

L /1 1
In p, = R (T—TO>+1H%T“

und entsprechend fiir den Sublimationsdruck p, des festen Losungs-
mittels

Lgrt 1
1”7’0:7;('7,—?)"*“1’1?’01’0'
0

Am Gefrierpunkt der Losung 7' schneiden sich beide Kurven, also
L1 1 Lsr1 1
Bl (B - (Rl PR |
R(T To>+lnp”T° % (7 T0)+ n po,

1 1 R —R ,
U Rl ey (%)Tn Tet L™ (% )To ' &

Diese Formel (7) ist ebenso wie (4) streng giiltig, sofern der gesattigte
Dampf den Gasgesetzen folgt, was an der Temperatur des Gefrier-
punktes wohl ohne weiteres anzunehmen ist, und wenn die GréSen L
im Intervall T'— 7', konstant bleiben. Anderenfalls sind in (4) und (7)
Mittelwerte zwischen 7' und 7T, einzusetzen.
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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 Flissigkeiten. Der Dampfdruck des reinen Stoffes A4 bei
der Temperatur T sei P,, der von B sei P, und der Dampfdruck iiber
der Losung sei P. Dann ist P stets auBler von der Temperatur auch
von dem Mischungsverhdltnis abhéngig. Welcher Art diese Abhingig-
keit ist, laBt sich thermodynamisch auf keine Weise angeben, nur die
Bedingung P { P, + P, mufl stets erfiillt sein.

P setzt sich additiv zusammen aus den Partialdrucken der beiden
Komponenten innerhalb der Mischung, p, und ps, so daBl P = p, 4 s
und p, ¢ P, sowie p,¢ P, ist. Im einfachen Fall, wenn die beiden
Fliissigkeiten keine Einwirkung aufeinander bei der Vermischung aus-
iiben, lassen sich simtliche physikalischen Eigenschaften der Mischung
(Losung) nach der Mischungsregel aus den Eigenschaften der reinen
Stoffe berechnen (z. B. spezifisches Gewicht, Lichtbrechungsvermogen,
Dielektrizititskonstante). Gilt dies auch fiir den Dampfdruck, dann
ist, wenn wir die Anzahl der Mole B, die in 1 Mol 4 geldst wird, mit x
bezeichnen :

1

Pa = 1+« P,
und:
x
Py = 1?—_95 Py.
Das Molekelverhiltnis 1—_}_—5 bezeichnet man als den Molenbruch

von A gleich y,, 1—_?_—:” = 9p als den Molenbruch von B in der Losung.
Dann ist v, =1 —w,, und

P, + aP,

vl-_‘}_——x"—:VaPu‘f‘(l—""a)Pb,

P=p,+p=

d. h. eine lineare Funktion von y,.
Firx=0 (reines 4)wirdy, =1

und p,=P=2P,. P
Fiir x =00 (reines B) wird v, =0
und pp = P = Py. Py
Fiir alle iibrigen Werte von x £
andern sich p,, pp und P linear mit Z
dem Molenbruch, wie die Abb. 38 &z

zeigt. Dieser einfachste Fall der
geradlinigen Dampfdruckkurve ist
nur in den seltensten Fillen erfiillt, Z =7 Abb.38. Geradlinige Z = oo

. . . . =7 o V=
meist beeinflussen sich die Kompo- .,  sampidmckiurie A2
nenten bei der Vermischung so, daBl gemisches.

die physikalischen Eigenschaften der Lésung 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. Alle diese Fille sind bei verschiedenen Fliissigkeitspaaren
in der Natur aufgefunden worden?.

Die Anderung der Partialdrucke p, und p; einer Losung mit der
Zusammensetzung # bei steigender Temperatur kénnen wir mit Hilfe
der Cravstusschen Formel aus der Mischungswirme der Losung be-
rechnen. Fiir jede einzelne Komponente innerhalb der Losung gilt
eine (leichung

dlnp, —L,

“ar R @)
und entsprechend

dinp, —1Ly

4T T RT* (b)

Die Wirmeténung — L, (und entsprechend — L) gibt die Wérme-
menge an, die man der Losung zufithren muB, um 1 Mol des Stoffes 4
(bzw. B) aus der Losung zu verdampfen. Sie ist daher gleich der Ver-
dampfungswirme vom reinen A (— Lo,,), vermehrt um die Wérme
L, o, die bei der Verdiinnung der Losung x durch 1 Mol A entwickelt
wird (vgl. S. 161), also

+La = +L0,a_Lv,a,

+ Ly =+ Lo,p — Lu.s -

Die Summe L, = L, , + ®Ly; stellt die Warmemenge dar, die
man bei Verdiinnung der Lésung x durch 1 Mol 4 und x Mole B er-
hilt. Da bei diesem Vorgange die Konzentration der Losung nicht
geandert wird, so ist L,, diejenige Warmemenge, die beim Vermischen
von 1 Mol A mit » Molen B zur Losung gewonnen wird, d. h. die Ver-
mischungswiirme. Dann erhalten wir durch Multiplikation von (b)
mit z und Addition zu (a)

dlnpa + xdlnpb . —~L0,a—xL0,b—}— Lm

ar ar RT?
oder unter Beriicksichtigung von

dlnPa _'_LO,a

—— L USW.

und entsprechend:

dT ~ RT?
Pa Po
dln 2% dln =2
n&+x“h_+% (8)
dT dT ~ RT? "

Diese Gleichung ist von NERNST auf etwas anderem Wege zum
ersten Male abgeleitet worden?. Ihre experimentelle Bestatigung er-

1 Vgl. z. B. v. Zawipzky, Z. physikal. Chem. Bd. 35, S. 129, 1900.
2 Theoretische Chemie, 11. Aufl., S. 121.
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brachte Bosk fiir den speziellen Fall der geradlinigen Dampfdruck-
kurven!. Dann erhélt die linke Seite die Form

1 x
1+« dIn 14+«
ar T ar

Die unter den Logarithmen stehenden Ausdriicke sind sémtlich
von T unabhéngig, mithin verschwindet ihr Differentialquotient und
die Mischungswirme wird Null. Dies hat Bos fiir beliebige Mischungen
von Methyl- und Athylalkohol tatsichlich bestétigt.

Man erkennt also, daBl nur Fliissigkeiten, die sich ohne Warmeténung
vermischen, geradlinige Dampfdruckkurven der Losung ergeben. Diese
Bedingung ist jedoch noch nicht binreichend, um die lineare Abhangig-
keit der Partialdrucke vom Molenbruch zu gewahrleisten, da, wie man

dln

leicht sieht, auch andere Funktionen von x die Bedingung —%L und %
a

unabhéngig von 7' herbeifithren kénnen.

Ist die Mischungswirme positiv, so werden diese Quotienten mit
steigender Temperatur zunehmen und die relative Dampfdruckerniedri-
gung bei der Vermischung wird kleiner; bei negativer Mischungswérme
tritt das Entgegengesetzte ein.

In welcher Weise diese Dampfspannungserniedrigung von dem
Mischungsverhéltnis o abhangt, 148t sich, wie bereits erwahnt, aus den
thermodynamischen Hauptsidtzen ebensowenig ableiten wie fir Lo-
sungen, deren Dampf nur eine Komponente, das Losungsmittel, ent-
hilt. Dagegen liBt sich rein thermodynamisch zeigen, daB die Ande-
rungen der beiden Partialdampfdrucke bei wachsendem z in einer Be-
ziehung zueinanderstehen. Daf dies der Fall ist, folgt schon aus der
Phasenregel. Denn eine Lésung von zwei Stoffen besitzt im Gleich-
gewicht mit ihrem geséttigten Dampf nur zwei Freiheiten. Ist die
Temperatur und das Mischungsverhéltnis gewihlt, so ist das System
eindeutig bestimmt. Da nun die Gleichung P = p, -+ pp, durch un-
endlich viele Werte von p, und p, erfiillt werden kann, so mufl noch
eine zweite Beziehung zwischen p, und p, bestehen. Es ist das Ver-
dienst von DUuHEM, eine diesbeziigliche Gleichung zuerst abgeleitet zu
haben. Spiter wurde dieselbe von MARGULES und anderen eingehend
diskutiert und auf verschiedenem Wege abgeleitet?.

Zu ibrer Herleitung miissen wir einen anderen Weg einschlagen,
als wir ihn bisher in diesem Kapitel benutzt haben; denn die CLAUSIUS-
sche Gleichung bezieht sich nur auf Anderungen des Druckes mit der
Temperatur und versagt fiir isotherme Vorgéinge. Wir verwerten daher
hierzu den ebenfalls aus dem zweiten Hauptsatz folgenden Satz, daBl
bei einem isothermen KreisprozeB keine Arbeit geleistet werden kann.

Gehen wir von einem Mol A und 2 Molen B im reinen fliissigen
Zustand aus. Wir wollen diese beiden Substanzen gleichzeitig durch
isotherme Destillation zu der Losung A - xB zusammentreten lassen.

1 E. Bosg, Z. physikal. Chem. Bd. 58, S. 62, 1907. Vgl. auch Zawipzki, 1. c.
2 Literatur bei Zawipzkr, 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 4 und « Mole B unter den Dampfdrucken
der reinen Substanzen P, und P,. Dabei werde die Arbeit 4, geleistet.
2. Um diese Gase reversibel in die Losung 4 4 «B kondensieren
zu kénnen, miissen wir sie auf Drucke bringen, die gleich den Partial-
drucken p, und p, iiber der Lésung sind. Dabei werden die Arbeiten
Pa

2
Ay =[pdV :—RT]I dp = RTIn Pa
1 P Pa

a

und entsprechend

As;=xRTIn Pbr

Py
gewonnen.

3. Dann laflt man beide Gase mit einem dritten GefiB so kommu-
nizieren, daBl das Gas 4 von dem GefiBl durch eine semipermeable
Wand getrennt ist, die 4, aber nicht B hindurchldBt, und entsprechend
fir B. Dann Ia.Bt man durch Kompression beide Gase in dem Gefal3
gleichzeitig so kondensieren, dafl die Lésung immer die Zusammen-
setzung A -+ xB hat. Hierzu mu8 man die Arbeit — 4, aufwenden,
die gleich A, ist.

4. Zur Zerlegung dieser Losung in die reinen Komponenten ver-
schlieBen wir die fiir 4 durchlissige semipermeable Wand und lassen B
allein durch die andere semipermeable Wand verdampfen. Dabei sinkt
der Dampfdruck von B iiber der Lésung von p;, auf 0.

Beim Verdampfen von x Mol der Substanz B unter dem jeweiligen
Partialdruck p, der Losung gewinnen wir die Arbeit xR7T, die wir
beim Kondensieren der reinen Substanz unter dem Dampfdruck P,
verbrauchen. Wir miissen also nur noch die Arbeit berechnen, die die
Uberfiihrung von x Molen B von dem jeweiligen Partialdruck der
Losung p, auf den Dampfdruck der reinen Substanz P, beansprucht.
Die Arbeit, die zur Uberfuhrung eines Moles vom Druck p;, auf P,
notwendig ist, batten wir zu

RTI 2
2
gefunden.
Zur Uberfithrung von d« Molen ist also die Arbeit
RT lnﬁdx
Do

notwendig.

Man muf} jetzt p, als Funktion des Mischungsverhiltnisses = an-
sehen und erhélt dann die gesamte aufgewendete Arbeit durch Inte-
gration iiber das ganze durchlaufene Konzentrationsbereich von 0 bis z:

— A, _RTfln})—d:r
0 Po
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Dies Integral 1aBt sich nur auswerten, wenn man p, als Funktion
von z kennt.

Wir haben hier einen isothermen Kreisprozell durchgefiibrt, bei dem
also keine Arbeit geleistet sein kann, d. h.

A+ Ay Ag+ 4, + 4, =0.

P P ;
RT[In % 4 pin " *] — T Lz —o.
Pa Y2 [ 2
Da wir das Integral im allgemeinen nicht auswerten kénnen, dif-
ferenzieren wir die ganze Gleichung partiell nach x bei konstanter
Temperatur und erhalten so:

dln p, dlnpy\
also (_ o )T+ . (_'?TL —0. (9a)

Fibren wir fiir das Mischungsverhiltnis # den Molenbruch y,

1 . — . .
=5 ein und demnach z = 1=r _» geht die Glei-
+z Va Va

chung (9a) iiber in

dln p, d1n p,
5ot 1— — =0 9b
() 0= (S5 (9b)
1
oder v“(é’lnpa> :vb(inpb) ' (9¢)
Ovy Jr vy Jr
P
P %
%
s % A
4 o z
4 P
a7 Va0 Yi-7 Ya=0
vy =0 Abb. 39. vp=1 vy =0 Abb. 40. vy =1

Abb. 39 u. 40. Dampfdruckkurven von Gemischen.

Aus dieser Gleichung kann man bei vorgegebener Form der p,-Kurve
auf den Verlauf der p,-Kurve schlieBen (vgl. Abb. 38—40; p, und p,
Ordinaten; Molenbruch v, bzw. v, Abszisse).
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Wenn sich in erster Niherung p, durch eine Gleichung der Form
Pa = P,vg darstellen liBt, so folgt aus (9¢c), daB p, dann die Form
Py = Pyv; haben muB.

Denn

dln Po _ Va 0Pq Vo _
Y e pa 6 P nPvy t=mn.

P Ve Pyt
Also Inp, =nlny, + const oder p, =consty, mit der Grenz-
bedingung, daB fiir v, = 1, pp = P} sein soll. Also
po = Pyvy .

1. n = 1. p, verlauft gradlinig, also auch p, (Abb. 38).

2. ny 1. p, verliuft konvex gegen die Abszisse (Abb. 39), ebenso p;.

3. n(¢1. p, verliuft konkav gegen die Abszisse (Abb. 40), ebenso p; .

Theorie der fraktionierten Destillation. Wir wollen zundchst einige
Folgerungen dieser Gleichung betrachten, die fiir die fraktionierte Destil-
lation von Fliissigkeitsgemischen von Bedeutung sind. Wie bereits
erwihnt, durchliuft der Totaldampfdruck P der Mischung bei wachsen-
dem zx eine stetige Reihe von Werten zwischen P, und P,. Die P, y-Kurve
kann sowohl linear wie gekriimmt verlaufen, sie kann ein Ma.mmum

oder Minimum erreichen. Steigt P mit wachsendem x, ist also ( > >0,

so ist auch

(), ()0 w2, [ (20

Fiihrt man in (9a) die Differentiation aus, so folgt

0 pa Py 0 pa / Om\ Pa
(6’x)T+ (6’x>_0 oder (6’95) (Jx)_ xE,also
———xfi)——l 36&(1 oder &)x
Do Do Pa

x ist das Mischungsverhéltnis in der Flissigkeit, pa das Mischungs-

verhiltnis im Dampfraum. Im gesittigten Dampf ist also die Kon-
zentration derjenigen Komponente relativ gréBer, deren Zusatz den
Totaldampfdruck erhoht.

Unterwerfen wir das Fliissigkeitsgemisch der Destillation, so werden

gleichzeitig mit einem Mole 4 nicht z, sondern 2 b y 2 Mole B fort-

geschafft, die Flissigkeit verarmt also wihrend der Destillation an B,
ihr Dampfdruck sinkt bei konstanter Temperatur und ihr Siedepunkt
steigt, falls die Destillation unter konstantem Druck P fortgefiihrt wird.

0
Ist (%)T bis zum Werte x = 0 hinab positiv, so bleibt schlieBlich die
reine Komponente 4 im Destillierkolben zuriick.
Ist andererseits (— ) negativ, so erhilt man analog wie oben

Po
e {x.
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Dann wird der Destillierriickstand an B angereichert, der Siedepunkt
der Flissigkeit 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).

Ist schlieBlich fiir irgendeinen x-Wert (Z—?)T =0, d. h. durchlduft

die Totaldampfdruckkurve ein Maximum oder Minimum, so ergibt sich
fiir diesen Wert von x:

Po

y2
d. h. die Zusammensetzung des gesittigten Dampfes ist gleich der des
Fliissigkeitsgemisches. Dann siedet das Gemisch mit unverénderter Zu-
sammensetzung bei konstanter Temperatur. Beispiele hierfiir bilden bei
Atmosphirendruck ein Gemisch von 96 vH Alkohol und 4 vH Wasser,
ferner eine 20,2 prozentige wiflirige Losung von Salzsdure und eine
68 prozentige Losung von Salpetersdure. 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-

:x’

schaft als Hylotropie). Das Mischungsverhéltnis x = —ﬁi, das hylotrop
@

siedet, ist jedoch, da p, und p, verschiedene Funktionen der Temperatur
sind, ebenfalls eine Funktion der Temperatur und damit des Totaldruckes,
unter welchem das Gemisch siedet. Diese Abhéngigkeit 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 x,
durchliuft, sind zwei verschiedene Fille zu unterscheiden. Durchlauft P
ein Maximum, so sinkt der Totaldruck eines beliebigen Gemisches wih-
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 erhilt also im Destillationsriickstande stets einen reinen
Stoff 4 oder B. Ist andererseits P, , ein Minimum, so erhilt 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 erhoht, besitzt also einen hoheren
Totaldruck oder niedrigeren Siedepunkt als das zuriickbleibende Ge-
misch. Durch wiederholtes partielles Destillieren und Kondensieren
unter konstantem Druck (fraktionierte Destillation) erhidlt man schlieB3-
lich ein Destillat mit minimalem Siedepunkt und maximalem Dampf-
druck. Fiir Fliissigkeitsgemische, deren Totaldruckkurve ein Maximum
durchliuft, fiihrt also die fraktionierte Destillation zur Abscheidung
der unverindert . siedenden Mischung im Destillat, bei Fliissigkeits-
gemischen mit einem Dampfdruckminimum dagegen zu den reinen
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Komponenten, und zwar zur Abscheidung von 4, wenn der Dampf-
druck der Mischung zwischen dem Minimum und P, liegt; im anderen
Falle erhélt man im Destillat die reine Komponente B. Als 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 Riickstand entsprechend
die Flissigkeit mit minimalem Dampfdruck und mit héchstem Siede-
punkt. Eine vollstindige Trennung eines Fliissigkeitsgemisches 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 = o).

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 grofem MaBstabe ausgefiihrt
wird, ist also nicht reiner Alkohol, sondern eine Mischung mit 4 vH
Wasser, die erst auf chemischem Wege durch wasserbindende Trocken-
mittel véllig von Wasser befreit werden kann. Ein Minimum existiert
.dagegen bei den obenerwihnten Saduren. Andere Beispiele fiir ein
Maximum sind die Flissigkeitspaare: Wasser-Propylalkohol, Wasser-
Buttersdure, Athylalkohol-Chloroform, Athylalkohol-Benzol, Aceton-
Schwefelkohlenstoff usw. fiir ein Minimum dagegen: Wasser-Ameisen-
sdure, Aceton-Chloroform, Methylalkohol-Athyljodid usw.

Weder ein Maximum noch ein Minimum durchliuft die Dampf-
druckkurve bei den Fliissigkeitspaaren: Wasser-Aceton, Athylalkohol-
Aceton, Athylalkohol-Schwefelkohlenstoff, Ather-Benzol, Sauerstoff-
Stickstoff usw., und ferner verliuft sie geradlinig bei Benzol-Chlor-
benzol, Benzol-Brombenzol, Toluol-Chlorbenzol, Athylenbromid-Pro-
pylenbromid, also bei einander sehr abnlichen Flissigkeitspaaren.

Die "quantitative Bestitigung der DUHEM-MARGULESSCHEN Glei-
chungen (9ff.) ist zuerst von V. Zawipzki! erbracht worden. Schon
MarGULEs hatte gezeigt, dal man aus

P = F(x) = pa + p» = }1(2) + f5(2)

allgemeine Formeln fiir Funktionspaare f; und f, ableiten kann (vgl.
S. 170), die der Differentialgleichung (9) geniigen. Ist nun die Total-
dampfdruckkurve F empirisch bestimmt, so kann man f, und f, und
damit p, und p, fir jeden Wert von x berechnen und mit den experi-
mentell bestimmten Werten vergleichen. Diese rechnerisch nicht ganz
leichte Arbeit hat v.Zawipzgi ausgefiilhrt und auch befriedigende
Resultate erhalten. Die Ubereinstimmung kann jedoch niemals voll-
stindig werden, da die Berechnung des analytischen Ausdruckes Funk-
tion P = F(x) aus den einzelnen empirischen Daten stets mit gewissen
Fehlern verbunden sein wird. Bosk hat daber ein graphisches Nahe-
rungsverfahren angegeben?, welches bei sorgfiltiger Ausfilhrung der
zeichnerischen Operationen recht gute Ubereinstimmung der aus den
Totaldrucken berechneten Werte von p, und p, mit den direkt von
V. ZAWIDZKI bestimmten ergibt.

1 Z. physikal. Chem. Bd. 35, S. 129, 1900. 2 Phys. Z. Bd. 8, S. 353, 1907.
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Experimentelle Bestimmung von Partialdampidrucken. Die experi-
mentelle Bestimmung der Partialdrucke iiber einem Flissigkeitsgemisch
erfolgt meist durch Abdestillieren eines kleinen Teiles von einer grofien

Menge des Gemisches und darauffolgende Analyse des Verhéltnisses i:

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 hingt im wesentlichen davon ab, ob es ge-
lingt, wihrend des Siedens vollstiindiges Gleichgewicht zwischen Fliis-
sigkeit und Dampf zu erreichen und die wirkliche Zusammensetzung
des Destillates zu analysieren. Bei Gemischen organischer Fliissigkeiten
ist man zur Analyse wohl stets auf die Bestimmung einer physikalischen
Konstante der Gemische, z. B. seines Brechungsvermégens, 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 vollstindige Wiedergabe der &lteren Literatur iiber
diesen Gegenstand findet. Neuerdings haben RosSANOFF und seine
Mitarbeiter eine andere Methode mit Erfolg erprobtl: Durch ein be-
liebiges Fliissigkeitsgemisch wird ein Dampfgemisch, das beide Kom-
ponenten in einem bestimmten unverinderlichen Verhaltnis enthilt,
getrieben. Entspricht dieses Dampfgemisch nicht dem gesittigten
Dampfe der Fliissigkeit, so tritt in der Flissigkeit Kondensation der
im UberschuB vorhandenen Komponente ein. Dies erkennt man an
dem Steigen der Temperatur in der Fliissigkeit. Die Konzentrations-
anderung ist erst beendet, wenn Dampf und Fliissigkeit im Gleichgewicht
miteinander stehen und die Temperatur konstant bleibt. Man bestimmt
also die Temperatur, die einem beliebig gewihlten Partialdruckgemisch
bei gegebenem Gesamtdruck entspricht und aufilerdem die Zusammen-
setzung der mit dem Dampfgemisch im Gleichgewicht stehenden Fliissig-
keit durch nachtrigliche Analyse.

Siedepunktsinderung bei Fliissigkeitsgemischen. Der normale Siede-
punkt eines Fliissigkeitsgemisches liegt bei derjenigen Temperatur, bei
welcher der Totaldampfdruck den Atmosphiirendruck erreicht. Die Be-
rechnung der Siedepunktsinderung gegeniiber den Siedepunkten der
reinen Komponenten kann analog, wie es fiir Siedepunktserhohungen
von Losungen nichtfliichtiger 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 zuniichst auf den einfachen Fall beschrinken, daB das Mischungs-
verhdltnis der schwerer verdampfenden Komponente B sehr klein ist,
daB also das Gemisch als eine sehr .verdiinnte Lésung von B in dem
leichter siedenden A4 aufzufassen ist. Die Berechnung der Siedepunkts-
erhohung geschieht durch Betrachtung der Abb. 41 (vgl. Abb. 36, S. 163).

Es bedeutet P, die Dampfdruckkurve der reinen Fliissigkeit A4,
p, die Partialdampfdruckkurve und P die Totaldampfdruckkurve des

1 7. physikal. Chem. Bd. 66, S.349; Bd. 68, S. 641, 1910.
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Gemisches. Dann ist T, der Siedepunkt von A und 7' der Siedepunkt
des Gemisches (der Losung). 7" ist die Temperatur, bei welcher der
Partialdruck von A4 in der Losung Atmosphéirendruck erreicht.

P ra
,0
760 rmm A 8/ Pa
7
//[
% 77

_—7
Abb. 41. Siedepunktsinderung eines Fliissigkeitsgemisches.
Dann ist
T—T,=AC—BC=(T"—Ty) —(T"—T).
Ferner ist:
AE _BD_(é’pa)
x

A4C T BC \éT
ferner:
AE:(Pa—pa)> BD:(P—pa):Pb.«
mithin:
(Pa — Pa) — Po Py—pa—m 2
T =2 *re D 2 2 '"-RT; 10
’ (Q@E) Do * L 0 (10)
orT/,

(wenn die Verdampfungswirme L, des Losungsmittels durch die Auf-
l6sung der geringen Menge B nicht vermindert wird und zwischen T,
und 7T konstant bleibt).

Die Berechnung der Siedepunktsinderung setzt also die Kenntnis
der Verdampfungswirme des Losungsmittels, der relativen Dampf-
spannungserniedrigung der Lésung und auBlerdem die der Zusammen-
setzung des gesittigten Dampfes voraus. Je nachdem, ob (P, — ;) = m
ist, liegt der Siedepunkt der Losung bei héherer oder tieferer Temperatur
als der des reinen Losungsmittels. Diese Gleichung gilt unter den gleichen
einschrinkenden Bedingungen, wie wir sie fiir Gleichung (5), S. 162
und (6), S.164 machen muBten’.

Wegen p, + p, = P gilt auch
P,—PRT:

T—Ty=—"" L.
B ° Pa L,
 Uber eine allgemeine Beziehung, aus der diese Gleichung unter einschrinken-

den Bedingungen gewonnen wird, vgl. BEckMANN und L1EscHE, Z. physikal. Chem.
Bd. 98, S.438, 1921.
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Eine Siedepunktserniedrigung liegt z. B. vor bei Losungen von wenig
Wasser in Pyridin?, eine Siedepunktserhohung bei Losungen von Jod
in Benzol oder Alkohol. Jedenfalls ist es bei der rechnerischen Ver-
wertung derartiger Siedepunktsverdnderungen von Losungen fliichtiger
Stoffe erforderlich, die Zusammensetzung des bei der Destillation iiber-
gehenden gesittigten Dampfes analytisch zu bestimmen. Geeignete Vor-
richtungen sind z. B. von BECKMANN und mehreren Mitarbeitern an-
gegeben worden.

Durch #hnliche Betrachtungen 148t sich die Gefrierpunktserniedri-
gung solcher Losungen, die unter Ausscheidung einer festen Ldsung
erstarren, berechnen. Hier miissen die Dampfdrucke des festen Losungs-
mittels sowie die Partialdrucke iiber der festen Losung bekannt sein,
wenn man die Gefrierpunktsinderung quantitativ berechnen will. Es
laBt sich zeigen, daB der Gefrierpunkt derartiger Losungen sogar hher
liegen kann als der des reinen Loésungsmittels, ebenso wie nach (10)
der Siedepunkt der Losung tiefer liegen kann als der des Losungsmittels.
Beispiele fiir solche Schmelzpunkterhéhungen sind von v. HEVESY? und
SackUur? gefunden worden.

3. Gesiittigte Losungen.

Die gesittigten Losungen bilden in Gegenwart ihres Dampfes ein
monovariantes System (drei Phasen, zwei unabhéngige Bestandteile).
Einer Verinderung der Temperatur entspricht daher nicht nur eine
Anderung des Druckes, sondern auch eine Konzentrationsinderung aller
Phasen variabler Konzentration (aller am Gleichgewicht teilnehmenden
Losungen), deren Zusammenhang mit der Anderung von Druck und
Temperatur wiederum durch die Crausrossche Gleichung gegeben wird.

Wir beschrinken uns auf die Betrachtung von Losungen fester
Stoffe, bei welchen der Partialdruck des gelosten Stoffes verschwindend
klein ist.

Geht bei konstanter Temperatur 7' 1 Mol des Dampfes in den flissigen
Aggregatzustand iiber, so wird gleichzeitig die Menge x des festen Stoffes
sich auflésen, wenn die gesdttigte Losung x Mole des gelosten Stoffes
auf 1 Mol des Losungsmittels enthélt.

Hierbei #ndert sich das Gesamtvolumen um — (V,— V, 4 zV,},
wenn V, und ¥V, die Molekularvolumina von Dampf und festem Stoff
und ¥V, das Volumen der gesittigten Losung ist, die 1 Mol Losungsmittel
und z Mole des gelosten Stoffes enthilt. Gleichzeitig wird eine Wérme
— (L — zL;) entwickelt, wenn L ((0) die Verdampfungswirme des
Losungsmittels und 4 L; die Wirmemenge bedeutet, die beim Auf-
lsen von 1 Mol des festen Stoffes in der zur Herstellung der gesattigten
Losung notwendigen Menge des Losungsmittels entwickelt wird. Diese
Wirmemenge L; wird als die totale oder ,,integrale Losungswirme**
bezeichnet.

1 WiLcox, J., Phys. Chem. Bd. 14, S. 576, 1910.

2 Z. physikal. Chem. Bd. 73, S. 677, 1910.
3 Z. physikal. Chem. Bd. 78, S. 550, 1912.
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Demnach erhalten wir nach der CrausIusschen Gleichung:
dpy _  —(L—aly)
aT TWV,—V,+aV,)’
Vernachlissigen wir wieder die Molvolumina von Losung und festem

Stoff gegen das des gesittigten Dampfes und nehmen die Giiltigkeit
der Gasgesetze fiir diesen an, so wird

dp,  — (L—2aL)-p,
aT R T2
oder:
dlnp{, — L
= 1
a7 RT2+xRT2 (1)

p, bedeutet den Dampfdruck der gesittigten Losung; fiir den Dampf-
druck p, des reinen Losungsmittels gilt

dlnp, —L
~dT ~ RT¥’
also:
Pg
dln _ L (1la)
=T R
Die relative Dampfdruckermedngung =Py J,, nimmt

also mit steigender Temperatur zu, wenn I, <O ist, d. h. wenn bei
der Auflésung des festen Stoffes Wirme verbraucht wird. Ist dagegen
die totale Losungswirme --L; positiv, so sinkt die relative Dampf-
spannungserniedrigung der gesittigten Losung mit steigender Tem-
peratur.

Bei den meisten Losungen fester Stoffe, besonders in Wasser, ist L,
negativ, bei ihnen wird also eine Zunahme der relativen Dampfdruck-
erniedrigung mit steigender Temperatur eintreten; diese kann sogar
bei groBer Loslichkeit und grofier Losungswirme so gro werden, dafl
der Dampfdruck der gesiittigten Losung mit steigender Temperatur
abnimmt, Wenn némlich in Gleichung (11) der Ausdruck x %T? stérker
negativ als — - posmlv ist. Diese eigenartige Abnahme des Dampf-
druckes mit steigender Temperatur ist fiir die gesdttigten wialrigen
Losungen des Natriumthiosulfates von SPERANSKI beobachtet worden.

Von dieser totalen oder integralen Losungswérme mufl man die
differentiale Lésungswirme unterscheiden. Unter differentialer Losungs-
wirme versteht man die Wirme, die beim Auflésen eines Moles des
léslichen Stoffes in einer groBen Menge einer Losung von vorgegebener
Konzentration entwickelt wird. Ist die Anfangskonzentration Null,
d. h. 16st man ein Mol in einer sehr grofien Menge des reinen Losungs-
mittels auf, so daB eine sehr verdiinnte Losung entsteht, so spricht man

1 Z. physikal. Chem. Bd. 78, S.86, 1911.
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von erster Losungswirme oder Losungswiarme schlechthin. Sie ist dem
Experiment am leichtesten zuginglich, weil die Auflésung 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 Losungswirme.
Sie unterscheidet sich von der integralen Loésungswirme durch die
Wirme, die bei der unendlichen Verdiinnung der gesittigten Losung
auftritt. Als letzte Losungswirme ist dann die Warme zu verstehen,
die beim Auflsen eines Moles in einer sehr groflen Menge einer nahezu
gesittigten Losung entwickelt wird. Bei schwer 16slichen Stoffen, deren
gesittigte Losungen als unendlich verdiinnte Losungen zu betrachten
sind, werden alle differentiellen Losungswirmen untereinander und mit
der integralen identisch.

Die letzte Losungswiarme besitzt theoretische Bedeutung fur die
Abhéngigkeit der Loslichkeit vom Druck. Steht namlich eine geséttigte
Losung und ihr Bodenkérper unter einem Druck, der gréBer 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 abhingig. Unterwirft man also
ein derartiges ,,kondensiertes’ System einer Druckénderung, so bleibt
Gleichgewicht zwischen Losung und Bodenkérper nur dann bestehen,
d. h. die Sattigungskonzentration bleibt konstant, wenn gleichzeitig die
Temperatur entsprechend geindert wird. Wie bei der Abhéngigkeit des
Schmelzpunktes eines reinen Stoffes vom Druck (8. 156), nimmt analog
die Craustussche Gleichung fiir diesen Fall die Form an:

op — I
(aT): T(vo—wy)’

Hier bedeutet L; die Wiarmemenge, die beim Auflésen eines Moles
in der gesattigten Losung entwickelt wird (letzte Losungswirme).
v, — vy ist die Volumeninderung, die der feste Stoff beim Auflésen in
der gesittigten Losung erleidet, also die Differenz der Molekular-
volumina in festem und geléstem Zustande. Je nach dem Vorzeichen

L
Vy—1;
konstanten Loslichkeit durch eine Temperaturerhbhung oder -erniedri-
gung kompensiert werden.

Die obige Gleichung ist fiir konstant bleibende Léslichkeit abge-

leitet, es gilt also:

von muB also eine Kompression um dp unter der Bedingung der

dx = (—?%)po —{—(—z%)pdT =0.

Mithin erhalten wir
ox ( ox orT
(’{9}5 )T - \ﬁ),, (?9 p)x

Sackur-v. S8imson, Thermochemie. 2. Aufl. 12
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und fiir die Abhiéngigkeit der Loslichkeit vom Druck bei konstanter
Temperatur die Gleichung

f‘ci) . ( 6’95) T(w, —wv,)
) p/r - orT P L; ’
die in etwas verdanderter Form bereits von BRAUN! abgeleitet und
qualitativ experimentell bestéitigt wurde. Sie besitzt historisches Inter-
esse, weil sie BRAUN als Ausgangspunkt der Uberlegungen diente, die
ihn zur Aufstellung des nach ihm und LE CHATELIER benannten Prinzips
fithrten (S. 140).

Wird nédmlich bei der Auflésung Wirme verbraucht (Lj¢0), so
steigt die Loslichkeit bei konstantem Druck mit wachsender Temperatur

((;% )p » 0). Tritt bei der Auflosung eine Kontraktion ein (v,—v,¢0),
so steigt die Loslichkeit bei konstanter Temperatur mit wachsendem
Druck «g—;)r > O) . Man erkennt, daB} diese sowie die entgegengesetzten

Moglichkeiten der obigen Gleichung geniigen. Quantitative Versuche
zur Priifung der Gleichung sind bisher noch nicht von Erfolg begleitet
gewesen, weil alle hierzu notwendigen Messungen, falls sie genau aus-
gefiilhrt werden sollen, mit auBerordentlichen Schwierigkeiten ver-
bunden sind?2.

4. Einfiihrung einer Zustandsgleichung fiir verdiinnte
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 (Verdiinnungswirme, Losungswirme usw.) postu-
lieren, haben wir stets die Giiltigkeit der Gasgesetze tiir 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-
sitzen der Thermodynamik zukommt. Dafiir haben wir die Méglich-
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 Volumengréfen fiir feste und fliissige Stoffe
gegeniiber dem Volumen® der Gasphase vernachlissigten und das
letztere mit Hilfe der Zustandsgleichung fiir Gase als Funktion von
Druck und Temperatur entwickelten. Dadurch wurde die Zahl der un-
bekannten Funktionen, deren Beziehung durch die Differentialgleichung
ausgedriickt wird, um eine vermindert. Wir wollen dieses Verfahren,
das im allgemeinen, wenigstens bei Temperaturen, die weit unterhalb

! Wiedemanns Annalen Bd. 30, S. 250, 1887; Z. physikal. Chem. Bd.1, S.259.
? Vgl. auch die Versuche von SorBy, Proc. Roy. Soc. Bd. 12, S. 538, 1863.
3 Molekularvolumen.
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der kritischen Temperatur der benutzten Fliissigkeiten liegen, durch die
Erfahrung als berechtigt nachgewiesen wird, als eine Anniherung erster
Ordnung bezeichnen.

Eine weitere Vereinfachung, also eine Annidherung zweiter Ordnung,
erhalten wir durch Einfiihrung einer Zustandsgleichung fiir Lésungen,
d. b. einer Gleichung, welche die Abhéingigkeit der Zustandsvariablen
der Loésungen als Funktion ihrer Zusammensetzung (der spezifischen
Volumina oder der Konzentrationen der Komponenten) zu berechnen
erlaubt. Als unabhéingige Variable wihlt man zweckmifig immer die-
jenige, deren experimentelle Bestimmung am einfachsten ist. Dies ist
erfahrungsgemif bei Losungen ihr Mischungsverhiltnis oder ihre Kon-
zentration, d. h. die Anzahl Mole Lésungsmittel und geloster Stoff, die
in der Volumen- oder Gewichtseinheit der Losung vorhanden und durch
Analyse ohne weiteres zu bestimmen sind. Bezeichnet man die in der
Volumeneinheit (11) enthaltenen Mole des gelosten Stoffes mit ¢ und
die entsprechende Konzentration des Losungsmittels mit ¢,, so sind
diese beiden GréSlen durch. die Gleichung Mc + Myc, = 1000 s mit-
einanderverkniipft, wenn M und M, die Molekulargewichte von ge-
lostem Stoff und Lésungsmittel und s die Dichte der Losung bedeuten ;
es ist also nur eine der beiden GréBen ¢ und ¢, unabhéngig variabel.

Die Zustandsgleichung einer Losung, deren Dampfdruck p; betragt,
hat also dann die Form p, = F(7,¢c).

Der analytische Ausdruck der Funktion F ist aus rein thermodyna-
mischen Betrachtungen ebensowenig abzuleiten wie dies fiir die Zu-
standsgleichung der Gase moglich war. Die Zustandsgleichung mufl
daher entweder unmittelbar aus der Erfabrung entnommen werden,
indem man z. B. die fiir bestimmte Werte von 7' und ¢ giiltigen Werte
von p, bestimmt und die Ergebnisse in Form einer Gleichung dar-
stellt, oder indem man sie mittels einer Hypothese ableitet und deren
Konsequenzen an der Erfahrung priift. Beide Wege sind tatséchlich
mit Erfolg beschritten worden; sie werden in der folgenden Darstellung
eingehender erldutert und miteinander verglichen werden.

Das RaouLrtsche Gesetz: Die Aufstellung der Zustandsgleichung ist
vorldufig nur bei verdiinnten Losungen vollstindig gelungen. Die erste
allgemeine, fiir alle verdiinnten Lésungen beliebiger Losungsmittel und
beliebiger geléster Stoffe giiltige Gleichung von der Form p, = F(T, c)
verdanken wir Raourrl. Sie lautet: Die relative Dampfdruckernied-
rigung (8. 161) der Losung eines nicht merklich fliichtigen Stoffes ist
unabhingig von der chemischen Natur des gelosten Stoffes sowie des
Losungsmittels und bei allen Temperaturen gleich dem Verhiltnis der
gelésten Molekeln zu den insgesamt vorhandenen Molekeln (Losungs-
mittel -} geléster Stoff). Sind also in N Molekeln des Losungsmittels n
Molekeln des gelosten Stoffes gelost, so ist

1 Z. physikal. Chem. Bd. 2, S.253; Compt. rend. de ’Acad. des Sc. Bd. 104,
S. 1430, 1888.
12*



180 Theorie der Losungen.

In der Volumeneinheit ist » = ¢ und N = ¢,, also

Po—DPs €
Do c+c¢’ @)

Fiir sehr verdiinnte Losungen ist ¢ klein gegen ¢, also Po =P _ ——Q .
wenn'c, die Anzahl Mole bedeutet, die die Volumeneinheit des Losungs-
mittels enthilt. Durch einfache Umformung von (1) erhilt man ferner
die Gleichungen

Dy Cy
S = e 1a)
Po ¢+ ¢ (
und-
Po—Pr __ (1b)
Pq Co

Das Raourtsche Gesetz enthilt vier verschiedene Aussagen, ndmlich :

1. Fiir die Losungen irgendeines Stoffes in irgendeinem Losungs-
mittel ist die relative Dampfdruckerniedrigung proportional der Kon-
zentration des geldsten Stoffes.

2. Lésungen 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
Verhiltnis der in der Losung vorhandenen Molekeln.

Teil 1 und 2 sind schon vor RAOULT von anderen Autoren in einzelnen
Fiallen bewiesen worden (z. B. WULLNER vgl. OstwaLp: Lehrbuch d.
allgem. Chemie Bd. 1, S. 705ff.). Die numerische Beziehung zum
Losungsmittel ist dagegen von RaAoULT zuerst erkannt worden.

Die Bestitigung seines Gesetzes entnahm RaovuLr einer sehr
groBen Zahl von Versuchen, bei denen das Losungsmittel sowohl
wie die Natur des gelosten Stoffes weitgehend variiert wurden.
Relative DampfdAl;JI;lce]iernledrlgung in i?aliilerc}géglﬁ‘;?‘;:tl;ghit:i
diinnten Losungen sind

Gelbster Stoft Loiungsmitte;ffl: in den folgenden Tabellen

Fan ~5.—  wiedergegeben. Das Ge-

setz bestitigte sich in

Terpentinl . . . . . . . { g’(l)ggl) 8’?‘133 se_hr vielen E.ialllen und

Nitrobenzol . . . . . . . 0,060 | 0055 Wir werden spiiter sehen,

Anilin : { 0,0385 | 0,040 daB die Abweichungen

""""" 0,077 0,077 durch die Theorie der elek-

Methylsalicylat . . . . . { 8’833 g’g‘ég trolytischen Dissoziation

w 0.049 0051 hinreichend erklirt wer-
Athylbenzoat . . . . . . { | 0:096 0:091 den:




Einfithrung einer Zustandsgleichung fiir verdiinnte Losungen. 181

Diese Tabelle gibt die Bestitigung der beiden ersten Teile des Ge-
setzes sowie des vierten fiir Ather. Die Abweichungen zwischen der
zweiten und dritten Spalte der Tabelle sind nicht grofer als sie bei der
von RAOULT benutzten relativ primitiven Versuchsanordnung erwartet
werden miissen. Die Unabhingigkeit der relativen Dampfdruckernied-
rigung von der chemischen Natur der Lésungsmittel wird durch die
folgende Tabelle erwiesen.

Eine grofle Zahl pL;—& -Werte, die bei beliebigen kleinen Konzentra-

tionen vieler verschiedoener geloster Stoffe beobachtet wurden, sind
mittels des schon bestitigten ersten Gesetzes auf die gleiche Konzen-
tration: 1 Mol gel6ster Stoff pro 100 Mole Losungsmittel umgerechnet

worden ; die in der Tabelle . . .
fith X Relative Dampfdruckerniedrigung
angefithrten Zahlen sind durchlMolgelsstenStoffes prol00Mole

Mittelwerte dieser einzel- Loésungsmittel.
nen Daten. Do — 1y
Bei strenger Gﬁltig- Losungsmittel Mol.-Gew. e
keit des Gesetaes miifite Y —m 18 0,0102
man fiir 22"% gtets den Phosphortrichlorid . . . . 137,5 | 0,0108
1 Do Schwefelkohlenstoff . . . 76 0,0105
- _ Tetrachlorkohlenstoff . . . 154 0,0105
Wert 56 11 = 00099 er- o Ctorm v+ L 1195 | 0,0109
warten. Die Versuche, %myleln --------- ;g 8,?&82

; = i : enzol . . . . . . . .. K

(}1‘;;‘? Lolsf.“‘tlgensflflft‘lb;; Methyljodid . . . . . . . 142 0,0105
2 Mo. geloster Stolle aul Aihvipromid . . . . . . . 109 0,0109
100 Mol Lésungsmittel Ather. . . . . . .. . . 74 0,0096
angestellt wurden, er- Aceton . . . . . . . .. 58 0,0101
gaben also meist eine Methylalkohol . . . . . . 32 0,0103

etwas zu groBe Dampfdruckerniedrigung, doch darf man mit Recht
erwarten, daBl in ganz verdiinnten Lésungen das RaouLTsche Gesetz
streng erfillt ist!.

Raourts Versuche wurden folgendermaBen angestellt. In zwei
nebeneinander auf gleicher Temperatur befindlichen Barometerrshren
wurde Losungsmittel und Losung gebracht und die Differenz der Queck-
silberhhen gemessen (vgl. Abb. 12 S.20). Die Temperatur war stets
so gewdhlt, daB das reine Losungsmittel einen Dampfdruck von etwa
400 mm besaB. Der Dampfdruck der gelésten Stoffe war unter allen
Umsténden zu vernachlissigen.

Mit Hilfe des Raouvrtschen Gesetzes kénnen die in den vorigen Ab-
schnitten abgeleiteten Gesetze bedeutend vereinfacht werden, wie im
folgenden gezeigt wird. :

a) Dampfdruckerniedrigung und Temperatur. Nach Gleichung (3)
S. 161 ist

Dy
dln ==
P L—1L,
aT R T2

! Eine ausgezeichnete Bestitigung des Raourtschen Gesetzes fiir wiBrige
Rohrzuckerlésungen bei 0° bis zu Konzentrationen von 1 hinauf ist von

R. Margr erbracht worden (Ann. Physik Bd. 31, S.423, 1910).
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Nach (1a) S. 180 ist

P %
Po Cotc

also unabbingig von der Temperatur!, mithin ist L — Ly = L, die
Verdiinnungswirme, = 0. Das Raourtsche Gesetz kann also nur fiir
Losungen gelten, bei deren weiterer Verdiinnung keine Wirmeténung
auftritt. Diese Bedingung ist notwendig, aber noch nicht hinreichend
fiir seine Giiltigkeit.

b) Siedepunkiserhohung, Gleichung (5), S. 162 lautet:

__RT] Po—Po RT?:-¢ __RT;‘: o
L, Do Lyc, L

T—1Ty=

Ly ¢y =L ist in verdiinnten Lésungen die Verdampfungswirme, be-
zogen auf die Volumeneinheit (11) Losungsmittel.
Die Siedepunktserhhung ist also proportional der molekularen Kon-

zentration des gelosten Stoffes. Die Grofle T —;T" , die molekulare Siede-

punktserhohung, ist fiir jedes Losungsmittel aus seiner Verdampfungs-
warme und der Siedetemperatur zu berechnen. Diese Gleichung wurde
zuerst von VAN'T Horr fiir die Gefrierpunktserniedrigung abgeleitet,
von ARRHENIUS auf die Siedepunktserhéhung angewendet und von
BECKMANN u. a. experimentell weitgehend bestatigt. Wahlt man als
Einheit der Konzentration nicht die Anzahl Mol im Liter (ARRHENIUS-
sche Zahlung), sondern in 1 kg (RaourTsche Zahlung), so bedeutet natur-
gemdB L' die Verdampfungswirme von 1 kg Losungsmittel. Folgende
Tabelle A gibt einen Auszug des gesamten zur Bestéitigung beigebrachten
Materials2.

Tabelle A.
I. Proportionalitdt von Siedepunktserhéhung und Konzentration.
Losungsmittel to | Geloster Stoff | Molin | T—To |~ 7 RTY
o 1kg c L

Wasser. . . .| 100 | Mannit | 0,131 j 0,065 | 0,50

0,236 0,121 | 0,5]

0,696 0,360 | 0,52 2.3732

fffff s = 0,51

Wasser. . . .| 100 | Rohrzucker | 0,126 | 0,064 | 0,51 539 - 10

0,322 0,164 | 0,51

0,634 ’ 0,317 | 0,50

1 Hierbei ist allerdings angenommen, daf bei der Erwirmung der Lésung
das Verhaltnis ;c_ nicht geindert wird, d.h. daBl sich der molekulare Zustand

o
der Stoffe in der Losung nicht mit der Temperatur dndert.
2 LANDOLT-BORNSTEIN, 5. Aufl.
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] ¢ _ .
Losungsmittel ; at('; Geldster Stoff | Molin | T—To T R"’:
| | 1kg c L
Kthylalkohol* | 78,8 | Quecksilber-| 0,108 | 0,126 | 1,17
chlorid 0,219 0,259 | 1,18
0,85 1,010, 1,18
LM L5 LIS | | oggsee
2108 s
Kthylalkohol* | 78,8 | Triphenyl- | 0,0716 | 0,086 1,20 [ | 20710
methan 0,0762 . 0,094, 1,23
0,128 0,150 | 1,17
0,195 0,220 1,13
Benzol. . . .| 80,3| Kampfer '|0,0463 0,121 | 2,61
| 0,1014 | 0,270 | 2,66
0,158 0,419 | 2,65 .
0,218 | 0,575 | 2,63 2-353% oo
94-103 ’

i Benzil 0,0701 | 0,180 | 2,57
f 0,138 | 0,354 | 2,57

i
|
; |

II. Molekulare Siedepunktserhéhung verdiinnter Losungen und
Verdampfungswirme3.

0,225 | 0,568 2,52

Verdampfungs- 5 T—T,
Lisungsmittel to °C wirme : °

} L cal/g gef. | ber
Brom. . . ....... |63 437 5,2 5,2
Quecksilber . . . . . .. . 358 : 70 114 11,4
Ammoniak . . . . . . . ©— 33,56 327 0,34 0,35
Schwefeldioxyd . . . . . -—10,0 96 1,45 c L4
Essigsdure . . . . . . . 118 97 3,07 . 3,14
Schwefelkohlenstoff . . . 46,2 87 C2,29 0 2,34
Chloroform . . . . . . . 1 61,2 | 59 i 3,88 3,80
Nitrodathan . . . . . . . 114 | 92 i 2,60 3,23
Athylather . . . .. .. 3460 85 216 | 2,23
Aceton . . . . . . . .. 56,1 125 L7265 | 1,73
Pyridin. . . . . . . .. 115 104 269 | 2,89
Anilin . . . . ... .. 184 112 369 | 3,73
Trimethylcarbinol . . . . 83 130 Co LT 1,98
¢) Gefrierpunktserniedrigung. Gleichung (6), S. 164.

1, — 1 —— BTs P—1
. 4 Py
geht iiber in
— RT? — RT?¢
TO —_— T —_—— e - 07 s
(7 4

die der entsprechenden Formel fiir die Siedepunkterhéhung analog ist
und sich nur durch den Ersatz der Verdampfungswirme und Siede-

1* BECKMANN, Z. physikal. Chem. Bd. 6, S.437, 1890.
2* BECKMANN und LiEscHE, Z. physikal. Chem. Bd. 88, S. 23, 1914.
3 Nach LANDOLT-BORNSTEIN, 5. Aufl.
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temperatur durch Schmelzwiirme und Schmelztemperatur unterscheidet
(vax’t Horr). Die Richtigkeit dieser Gleichung wird durch die folgende
Tabelle B gegeben (Auszug aus dem sehr umfangreichen vorliegenden
Material).

Tabelle B.
I. Proportionalitat von Gefrierpunktserniedrigung und
Konzentration.
5 ; to Geloster ¢ o \ To—1T ‘ RT?
Losungsmittel oc Stoft ix(xl\{ol}rg) i To—1 l . i ]\77
Wasser 1* 0 Glycerin ‘ 0,0200 0,0372 1,86 i
10,1008 | 0,1869 | 1,86
0,2031 | 0,3758 | 1,85
Wasser Chloral- | 0,0201 0,0373 1,86
hydrat | 0,1009 | 0,1875 | 1,86
L 0,4143 | 0,7685 | 1,855 .
1,135 2,117 1,864 | | 2°273% . o
80-108
Wasser Harnstoff | 0,00107 | 0,001983 | 1,85
0,00414 | 0,007668 | 1,85
0,01869 | 0,03463 | 1,85
Wasser Rohrzucker| 0,001410| 0,00264 | 1,87
0,009978 | 0,01856 | 1,86
0,0201 | 0,0378 | 1,88
Phenol 2* 38,5 |Naphthalin! 0,080 0,64 8,0 l | 11.52
f 0,160 1,285 | 8,0 2—?’7_1’13 =176
| 0,320 2,525 7,9 5,
| 0,64 4,825 | 76
Naphthyl- 47,12| Kampfer | 0,053 | 0,415 17,85
amin * 10,106 | 0,845 7,95 I 2-320% oo
| Lol 173 82 | |256-108— %
‘ | 0,424 3,49 8,2 ]
| | 0,689 5,72 | 8,3

d) Lésungen von Fliissigkeiten und Gasen. Die Giiltigkeit des Raourt-
schen Gesetzes fiir die eine Komponente 4 verlangt den gradlinigen
Verlauf der Partialdruckkurve von 4 mit dem Molenbruch. Auf S. 165

hatten wir das Verhiltnis g mit x, und

bezeichnet.
Ist also

0

r e
T4 a " eto
Po—pu_ ¢

P, co ¢’

i* Nach LanpovLT-BORNSTEIN, 5. Aufl.
2% WYKMANN, Z. physikal. Chem. Bd. 3, S. 203, 1888.
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II. Molekulare Gefrierpunktserniedrigung verdiinnter Lésungen
und Schmelzwirme.

t Schmelz- To —T
Losungsmittel o warme e

calig ‘ gef. | ber.
Brom. . . ....... —73 16,18 ] 971 | 8,67
Aluminiumbromid . . . . 93 1047 | 26,8 i 25,4
Calciumchlorid. . . . . . 767 54,6 ‘ 38,0 . 39,2
Kaliumchlorid . . . . . . 772 0 86,0 | 25 ' 252
Natriumchlorid . . . . . 800 1235 | 18,0 } 18,5
Zinnbromid . . . . . . . 29,5 28,0 28,0 | 29,1
Ameisensture . . . . . . 8 57,38 . 2,77 i 2,73
Athylenbromid . . . . . 10,0 13,0 @ 125 Co12,2
Chloressigsgure. . . . . . 61,2 | 412 524 | 538
Essigsgure . . . . . . . 17 43,7 3,9 | 3,8
Azobenzol . . . . . . . . 69 27,9 835 | 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 i 20,6 12,4 12,5
Naphthalin . . . . . . . 80,1 | 357 . 6,93 6,94
o-Nitrophenol . . . . . . 43 | 268 7,44 | 7,47
p-Xylol. . . . . ... 16 | 393 | 43 | 42

50 ist pg =v,Ps. Dann folgt aus (9) S.169, daB p, = (1 — )P
= Py, d. h. daB auch der Dampfdruck der zweiten Komponente eine
lineare Funktion des Molenbruches ist und ebenfalls dem RaouLtschen
Gesetz gehorcht (vgl. S.170).

Unter Beriicksichtigung von (8) S.166 folgt wiederum die not-
wendige, aber nicht hinreichende Bedingung, da8 die Fliissigkeiten keine
Mischungswirme besitzen.

Diesen Satz wollen wir benutzen, um ein wichtiges Resultat iiber
die Loslichkeit von Gasen in Fliissigkeiten abzuleiten. Eine solche
Losung kénnen wir auffassen als ein Fliissigkeitsgemisch von zwei
Stoffen 4 und B, dessen Partialdruck p, den Druck des gelésten Gases
itber der Fliissigkeit darstellt. Ist also nach dem RaouLtschen Gesetz

B %,

P, ﬂ—c N
dlnp,\ 1
( v, )T - Va ’
so ist auch nach (9b) S. 169

dln
(o)==
Vo /1
und fiir eine gegebene Temperatur: In p, = In (I — »,;) 4 const.,
k-c
¢o+c¢’

und

pbzlc-(l—va):




186 Theorie der Loésungen.

und in sehr verdiinnten Losungen, wo man ¢, + ¢ durch ¢, ersetzen kann,

¢ — C

Diese Gleichung ist als das HENRYsche Gesetz bekannt. Sie besagt,
daB die Loslichkeit eines Gases in einer Flissigkeit dem Partialdruck
des Gases iiber der Fliissigkeit proportional ist; & wird als Absorptions-
koeffizient bezeichnet. Ihre Giiltigkeit ist, wie man aus ihrer Ableitung
ersieht, auf den Bereich verdiinnter Lésungen beschrinkt?.

e) Siedepunkt von Fliissigkeitsgemischen. Gleichung (10) S. 174 lautet

T—_T():_Pa_pa*?leTg :_(pra—iﬂa _&) R;Tj
Pa Ly DPa Pa/) Ly

Nach dem Raourtschen Gesetz ist
Po—pa _ ¢ po_(A—w)Py__ ¢ Py

e o m wmPe o P’
mithin
RT?
TPk (
0 La’, ¢

P,— P,
o)

Wiederum ist also die Siedepunktséinderung der Konzentration des
gelosten Stoffes proportional und aus der molekularen Siedepunkts-

(10°)

2

erhohung des Losungsmittels (121,'(’), sowie aus dem Dampfdruck P,
a

des gelosten Stoffes bei der Siedetemperatur des Losungsmittels be-

rechenbar. Ist P,y P,, so tritt, da L} stets negativ ist, eine Siede-

punktserniedrigung ein.

Fiir die direkte Prifung der Gleichung liegen nicht viele Beobachtungen
vor, da die Siedepunktserhhungen von verdiinnten Fliissigkeits-
gemischen meist relativ klein sind; doch kann man eine Bestatigung
aus einigen Versuchen von RosaNorr und EasLEy® iiber die Siede-
punkte der Gemische Benzol-Athylenchlorid ableiten?. Die betreffen-
den Resultate sind in unserer Bezeichnungsweise : CgHg = 4, C,HCl, = B,
die molekulare Siedepunktserhohung des Benzols —TT O st = 2,670
gesetzt.

! Es ist nicht statthaft, wie es z. B. DOLEZALEK tut (Z. physikal. Chem.
Bd. 71, S. 206, 1910), die Integratlonskonsta.nte k durch den Druck Pp auszu-
drucken, welchen das Gas ausiiben wiirde, falls es bei der Versuchstemperatur
als Fliissigkeit vorliegen wiirde. Ganz abgesehen davon, da8 dieser Druck fir
alle Losungen, deren Temperatur oberhalb der kritischen Temperatur des gelosten
Gases liegt, auf recht unsicherem Wege durch Extrapolation berechnet werden
muB, ist es direkt als ein Fehler zu bezeichnen, die MaArRGULEssche Gleichung bei
hohen Drucken anzuwenden, bei denen die Gase und Dimpfe keinesfalls den
Gasgesetzen gehorchen.

** Wie alle diese Gleichungen nur fiir kleine Werte von 7' — T, giiltig.

3 Z. physikal. Chem. Bd. 68, S. 675, 1909.

¢ Fir dieses Flissigkeitspaar gilt nach v. Zawipzkr das Raourtsche Gesetz.
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Stedepunkt Ve Mole CHCl, | T—T, Pa—Pp
°C in 1 kg CeH, 2.67-¢ P,
80,24 1 0 [ —
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 verdiinntesten Losungen ist der Ausdruck
Py — Py
Py

rungsverfahren berechtigt. Aus

konstant, hier ist also das bei der Ableitung benutzte Néhe-

Pal—,; Py _ 0,072 berechnet sich fiir
den Siedepunkt des Benzols (P, = 760 mm) der Dampfdruck des reinen
Athylenchlorids zu 760 - 0,928 = 706 mm.

Nach STAEDEL! betriagt er bei 80,25° ca. 680 mm. Die Uberein-
stimmung ist in Anbetracht der Tatsache, dal die von verschiedenen
Beobachtern erhaltenen Dampfdrucke ein und desselben Stoffes hiufig
ebenfalls um einige Prozent differieren, recht befriedigend.

f) Léslichkeit. Gleichung (11a) S. 176

Py
dln ="
arT RT?
geht fiir
x =--—- und Py G
%o Do Gt ¢
iiber in
c
1 0
d nco—{—c* < L
arT o co RT?

Diese Einfithrung ist nur berechtigt, falls die Losung sehr verdiinnt,
falls also ¢ sehr klein gegen c, ist. Dann ist ebenso wie frither

¢ c
" Co iic T ¢

Ferner machen wir auch keine gréBere Vernachlissigung als bisher, wenn

wir Z—;‘: = 0 setzen (d. h. wir vernachléssigen neben dem Einflu$l von ¢
auch die Wirmeausdehnung des Losungsmittels).

Somit ist
dlnc L ,
aT ~  RTE’ in

Die Loslichkeit nimmt mit steigender Temperatur zu, wenn L; <0,
wenn also zur Auflssung Wirme verbraucht wird und umgekehrt.
Es muBl hervorgehoben werden, daBl diese von L CHATELIER und

1 Winkelmanns Handb. d. Physik III, S.1060.
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vax't Horr ziemlich gleichzeitig abgeleitete Gleichung nur unter der
Voraussetzung des RaourLrschen Gesetzes, d. h. bei schwer léslichen
Stoffen, deren Losungen den elektrischen Strom nicht leiten, quanti-
tative Giiltigkeit besitzen kann. Tritt wihrend der Auflésung des festen
Stoffes eine Spaltung in Tonen ein, so muBl Gleichung (11’) entsprechend
verindert werden. Die experimentellen Bestdtigungen, 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 (p,) 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.

HeimaOLTZ wandte zur Berechnung dieser Arbeit die isotherme
Destillation des Losungsmittels zur Lésung anl. Die reversible isotherme
Verdiinnung einer beliebigen Lésung, die im Volumen » 1 Mol des ge-
lésten Stoffes und x Mole des Losungsmittels enthélt, um 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 um dwv vermehrt, isotherm und rever-
sibel bei der Temperatur 7' und ihrem Dampfdrucke p,, dilatiert den
Dampf ebenso bis zu dem geringeren Drucke p,, der dem Dampfdruck
iiber der Losung entspricht und kondensiert ihn darauf zur Losung?2
Da bei der Kondensation und Verdampfung die gleiche ArbeitsgréBe
gewonnen und aufgewendet wird, wenigstens falls der gesittigte Dampf
den Gasgesetzen folgt und das Volumen der flissigen Phase gegen das
des Dampfes vernachlissigt werden kann, so ist die insgesamt gewonnene
Arbeit JA gleich derjenigen, die bei der Dilatation des Dampfes von
po auf p, gewonnen wurde, also

64 =dx RTIn P2 (1)
Py
falls Dampf und Fliissigkeit den gleichen Molekularzustand besitzen.
Ist 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 dv vermehren.
Die gleiche Arbeit kann man noch auf einem anderen, ebenfalls um-
kehrbaren Wege erhalten (van’t Horr). Uberschichtet man eine Losung

1 Vgl. auch DrerERIcI, Ann. Physik (3) Bd. 50, S.47, 1893.
2 Vgl. auch 8. 168.
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mit dem reinen Lésungsmittel, so beobachtet man, daf 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 Verfiigung steht, gleichmiBig erfiillt, bis also die Fliissigkeit
iiberall die gleiche Konzentration besitzt. Man bezeichnet diesen Vor-
gang, der mit der Ausdehnung eines Gases in ein Vakuum Ahnlichkeit
besitzt, als Diffusion des gelosten Stoffes.

Man kann die Kraft, die die Diffusion verursacht und die man auch
als ,,Verdiinnungsbestreben* des gelésten Stoffes bezeichnen kann, zur
Arbeitsleistung verwerten. Trennt man Losung und Losungsmittel, wie
die Abb. 42 zeigt, durch einen beweg-
lichen Stempel, der aus einem nur fiir
das Losungsmittel, nicht aber fiir den
gelosten Stoff durchlissigen Material be-
steht, so wird dieser halbdurchlassige
Stempel nach oben gedriickt werden. Die —— —]———
hierbei geleistete Arbeit ist um so gréfer,
je groBer der Druck ist, der bei der Be- T Ldsungsmitte!
wegung des Stempels iiberwunden wird,
und er erreicht seinen maximalen Grenz-
wert, wenn der auf dem Stempel aullen
lastende Druck gerade so grof ist, daf
er den die Verdinnung verursachenden
Kriften nahe das Gleichgewicht hélt.
Dann tritt allerdings nur eine unendlich
langsame Bewegung des Stempels ein und Abb. 42,
die mit der Bewegung fortschreitende Ver. Meswn@ des osmotischen Druckes.
diinnung der Lésung erfolgt umkehrbar unter Leistung der maximalen
Arbeit. Diesen Grenzdruck bezeichnet man als den ,,0osmotischen
Druck® (7) der Losung.

Nach dieser Definition ist der osmotische Druck von dem Gesamt-
druck P abhingig, unter dem das Losungsmittel, mit welchem die
Losung verdiinnt wird, steht, wie man aus Abb. 43 ersieht!. Links von
der  semipermeablen A
Membran 4, die nur
fir das Losungsmittel
durchlissig ist, befin- P A

T Losuryg

det sich die Losung, “osung

rechts das Losungsmit-

tel; beide sind durch A

bewegliche  Stempel Lisungsimite/
abgeschlossen. An der Abb.43.

Membran herrscht Abhbingigkeit des osmotischen Druckes vom #uBeren Druck.

Gleichgewicht, wenn der auf dem linken Stempel lastende Druck
um 7 grofer ist als der auf dem rechten Stempel lastende; be-

1 Vgl. PLANCK, Z. physikal. Chem. Bd. 42, S.585. — DurEM, Mécanique
Chimique Bd. 3, S.64.
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zeichnen wir diesen mit P, so betrigt jener P4 7. Vermehren wir
das Volumen der Losung umkehrbar um dv, indem wir durch Verschie-
bung des rechten Stempels das Volumen dv, des reinen Losungsmittels,
dessen Vermischung mit der Ldésung ihr Volumen um dv vermehrt,
durch die Membran von rechts nach links pressen, so leisten wir rechts
der Membran die Arbeit Pdv, und gewinnen links die Arbeit (P -+ 7)dv,
gewinnen also im ganzen die Arbeit 4" = ndv — P(dvy—dv) =ndv
— Pdg, wenn wir die bei der Verdiinnung eintretende Volumenénderung
mit dg bezeichnen. Bei nicht zu hohen Werten von P, also z. B. wenn
sich das Losungsmittel im Vakuum befindet und nur unter seinem eigenen
Dampfdruck steht oder auch unter Atmosphérendruck, und wenn die
Konzentration nicht zu grof} ist, ist Pd¢ gegen n d v zu vernachléassigen,
und wir erbalten

04" =ndv. (2)

Diese ‘Gleichung gilt fiir die Verdiinnung einer Losung, die unter
dem Druck 7 + p, steht.

Will man jedoch die Arbeit d 4 berechnen, die bei der Verdiinnung
um dv unter dem Dampfdruck p, (im Vakuum) gewonnen wird, so muf3
man das Volumen der Losung zuetst von p, auf = + p, komprimieren
und dann nach der Verdinnung wieder bis zum Druck p, dilatieren.
Nimmt man in erster Naherung an, daB die Losung inkompressibel ist,
so wird bei dieser Druckvermehrung bzw. -verminderung keine weitere
Arbeit geleistet, und wir haben also auch fiir die Verdiinnung einer
nicht zu konzentrierten Losung, die unter ihrem Dampfdruck p, steht,

0A =mndv. (3)

Der Vergleich von (1) und (3) liefert daher fiir verdinnte und miBig
konzentrierte Losungen

- (%E)T RTIn i’)‘;‘ . (4)

Uber die fiir 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 Liosung ist also aus dem Dampfdruck von
Lésungsmittel und Lisung berechenbar. Diese Gleichung (4) ist nahezu
streng richtig, falls die Gasgesetze fiir den gesittigten Dampf gelten,
und gilt unabhingig von jeder Annahme iiber die Beziehungen, die
zwischen dem osmotischen Druck der Lésung und ihrer Konzentration
besteben. Will man den osmotischen Druck 7 in Atmospbéren aus-
driicken, so hat man R = 0,082 Literatmosphéren zu setzen.

Die Grofie (%)T bedarf einer naheren Erliuterung und Umformung,

damit sie dem Experiment zugénglich wird. Bezeichnen wir das spezi-
fische Gewicht der Losung, die im Volumen v (in Litern) 1 Mol des
gelosten Stoffes und z Mole Losungsmittel enthélt, mit s, ferner mit
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M und M, das Molekulargewicht von gelostem Stoff und Losungsmittel,
so wird

_‘lf_f%giMi —1000-s
und mithin
dx :1%(}3 (s+dv+v-ds)

oder

(5=l G,

Bedeutet ¢ die molekulare Volumenkonzentration des gelésten Stoffes

(Mol im Liter), so wird ¢ :—;— und mithin

oz ) 1000 [s (76’37) ]
( ov T - im— ¢ dc Uy )
Wir erhalten also fiir den osmotischen Druck 7 die Gleichung

1000 [ (6’8 ) ] Do
T=-—-s—c| .~ - RT In =2 . 4b
M, dc /r Y (4b)

Fiir sehr verdiinnte Lésungen geht ¢ gegen 0 und s gegen s,, das
spezifische Gewicht des Losungsmittels, und wir erhalten dann (van’r
Horr)

_. 1000

Po
T = -S§o* RT-In =™ . 4c)
M, ° Py (

Fiir konzentriertere Losungen ist jedoch die Grofle s —¢ ng)T

nicht gleich s, zu setzen; vielmehr kann fiir diese der osmotische Druck
aus dem Dampfdruck nur dann berechnet werden, wenn sowohl die
Dichte wie ihre Verdnderung mit der Konzentration experimentell be-
stimmt sind.

Eine ausgezeichnete Bestitigung der Gleichung (4b) geben die Ver-
suche von Lord BERKELEY und HARTLEY an Lésungen 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 Priffung der Gleichung (4b) erforderliche Versucbhs-
material erbracht haben. Die Resultate sind in nachstehender Tabelle
enthalten. Die Werte mp,. sind von SAckurR nach Gleichung (4b)
erhalten worden, sie stimmen mit den beobachteten nahezu ebensogut
iiberein wie diejenigen, die BERKELEY und HARTLEY nach einer kom-
plizierten Gleichung unter Beriicksichtigung der Kompressibilitat er-
halten haben.
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Dampfdruck und osmotischer Druck von wialBlirigen
Calciumferrocyanidliésungen bei 0°C.

g Ca,Fe(CN), Mol/Liter | (98 Po 7 in atm

in 1000 g H.0 ) ¢ (6 e ) r| ow® ber. |  gef.
499,7 1,322 1,51 0.181 ¢ 1,107 131 130,66
472,2 1,309 1,44 0,183 w 1,092 114 112,84
428.9 1,287 1,32 0’190 | 1,070 86,2 87,09
395,0 1,270 1,23 0’195 1,087 . 70,8 ‘ 70,84
313,9 1,224 1,00 ’ ] 1,033 40,7 | 41,22

Die Gleichung (4b) geht auch in konzentrierteren Losungen stets
in die Gleichung (4c¢) iiber, wenn sich das spezifische Gewicht der Losung
als lineare Funktion ihrer Konzentration ¢ darstellen 146t. Dann ist
namlich

ds
s=28,-+k-¢c und (%L:k,

sy
S C(%)T——-So.

Da in méBig konzentrierten Losungen diese lineare Beziehung wenig-
stens angenéhert erfiillt ist, so kénnen wir die Gleichung (4c) als eine
meist berechtigte Naherung betrachten.

Die Gleichung (4c) gestattet zunidchst einen wichtigen Schluf iiber
die Abhingigkeit des osmotischen Druckes von der Temperatur. Wie

auf S. 162 abgeleitet wurde, ist In %’— von der Temperatur unabhéngig,

somit auch

7

falls die Verdiinnungswirme der Losung Null ist. Dann ist der osmo-
tische Druck, allerdings unter Vernachlissigung von ?I",— , ebenso wie
der Druck eines idealen Gases der absoluten Temperatur proportional

7=0C-T. (5)

O ist dann eine Funktion der Konzentration sowie der chemischen
Natur von Losungsmittel und geléstem Stoff. Welcher Art diese
Funktion ist, 148t sich durch rein thermodynamische Betrachtungen
nicht ableiten.

Das Verschwinden der Verdiinnungswiirme und demnach die Giiltig-
keit der Gleichung (5) ist, wie die Erfahrung lehrt, im allgemeinen nur
in sehr verdiinnten Losungen erfiillt. Aus Gleichung (3) S. 161 folgt,
daB der osmotische Druck rascher als die Temperatur wichst, falls die
Verdiinnungswirme negativ ist; wird bei der Verdiinnung Wéarme ent-
wickelt, so steigt der osmotische Druck langsamer als die absolute
Temperatur.

Fiir sehr verdiinnte Lésungen 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 nimlich den osmotischen Druck
einer Losung auf folgende Weise:
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Eine Tonzelle wird innen mit einer Losung von wafirigem Ferro-
cyankalium gefiillt und in eine Losung von Kupfersulfat getaucht. Dann
treffen sich beide Loésungen in den Poren der Zelle und scheiden dort
einen in Wasser unléslichen Niederschlag von
Ferrocyankupfer ab. Eine auf diese Weise mit
Ferrocyankupfer impréagnierte Tonzelle stellt er-
fahrungsgemaf3 eine semipermeable Membran
dar, die nur fiir Wasser, nicht aber fiir in Wasser
geloste Stoffe durchlissig ist. Wird diese Ton-
zelle dann mit irgendeiner wiBrigen Lésung
gefiillt, mit gutschliefendem Stopfen und Steig-
rohr verschlossen und in ein Becherglas mit
reinem Wasser gestellt, wie es die nebenstehende
Abb. 44 zeigt, so dringt von auflen Wasser in
die Zelle und die Losung steigt in dem Steigrohr
an, bis der hydrostatische Druck im Innern dem
Verdiinnungsbestreben des gelosten Stoffes das
Gleichgewicht hilt und das weitere Eindringen
von Losungsmittel verhindert. Dann ist der
im Steigrohr direkt abgelesene Druck gleich
dem osmotischen Druck der Losung. Auf diese
Weise hat PFEFFER die ersten quantitativen
Messungen des osmotischen Druckes von Rohr-
zuckerlosungen ausgefiihrt.

Bezeichnet man die Steighche mit %, das spezifische Gewicht der
Losung mit s, so ist der osmotische Druck gleich dem Gewicht der
Fliissigkeitssdule, deren Querschnitt 1 cm? betrdgt, mithin

m=h-g-s, (6)

wenn g die Fallbeschleunigung bedeutet.

Der Dampfdruck der Losung p,, der an der Oberfliche der Losung
im Steigrohr herrscht, la8t sich dann folgendermafBen berechnenl: er
ist gleich dem Dampfdruck des reinen Losungsmittels, vermindert um
den Druck, welchen die Dampfsidule von der Héhe A ausiibt. Wire dies
niamlich nicht der Fall, so miiBite eine Strémung des Dampfes entweder
von der Oberfliche im Steigrohr zu dem unten befindlichen Losungs-
mittel oder umgekehrt nach oben zur Losung hin auftreten. Ist aber
osmotisches Gleichgewicht eingetreten, so ist eine derartige Destillation
ausgeschlossen, es ist demnach

pg=Pp—h-g-d (7)
Die Dichte d des Damptfes (Gewicht eines Kubikzentimeters) ergibt

sich aus den Gasgesetzen, wenn das Molekulargewicht des Dampfes
gleich M, ist:

Abb. 44. PFEFFERsche Zelle.

_ po My
1000 - RT °

1 ARRHENIUS, Z. physikal. Chem. Bd. 3, S. 115, 1889. — GouyY und CHAPERON,
Ann. de Chim. et de Phys. (6) Bd. 13, S.124, 1888.

Sackur-v. Simson, Thermochemie. 2. Aufl. 13

d



194 Theorie der Losungen.

mithin unter Beriicksichtigung von kg = : (vgl. 6 und 7)

ged . P My
heg d =" to00- rT ~ P Po
1000s Po — Dq
7= .Rr - PP (8)
M, Po

Fir sehr verdiinnte Losungen werden die Gleichungen (4c¢) und (8)
identisch, da dann

Po—Po _ 1. Po

Po Dy
und s =g, ist.

Fiir konzentriertere Losungen und betréchtliche Steighthen wird die
soeben gegebene Ableitung unzulissig, weil dann die Dichte des Dampfes
in der Dampfsidule von der Hohe A nicht konstant ist, sondern nach der
barometrischen Héhenformel abnimmt und weil ferner die Losung an
der Membran unter einem erheblichen hydrostatischen Drucke steht,
wahrend sie sich an der Oberfliche der Steigsdule nur unter dem eigenen
Dampfdruck befindet!.

Die Gleichungen (4) und (8) gelten iibrigens auch fiir den osmotischen
Druck von Losungen fliichtiger Stoffe. Dann bedeutet p, den Partial-
druck der als Losungsmittel betrachteten Komponente, bei deren Zu-
filhrung die osmotische Arbeit geleistet wird.

Die im Abschnitt 1 8. 160£f. abgeleiteten Beziehungen zwischen dem
Dampfdruck der Losung und ihrer Siedepunktserhchung und Gefrier-
punktserniedrigung setzen uns nunmehr in den Stand, den osmotischen
Druck von Lésungen aus diesen Grofen zu berechnen.

1. Osmotischer Druck und Siedepunkserhohung.

a) fiir verdiinnte Losungen.

Nach Gleichung (5) S. 162 ist

T—T, :TE,TJ, .uf’
L, Po
nach Gleichung (8) ist bei T, und mit s = s,
1000 s, Po— Py
Tp, = V- RT, - ———7,
oo M, ’ Do
mithin
— 1000 s+ Ly - (T — Ty)
=" 0 " . 9
mr, -, 9
Da L, die molekulare Verdampfungswirme bedeutet, so ist

1000 s,

0
die Verdampfungswirme der Volumeneinheit des Lésungsmittels (11).
Um aus dem kalorischen MaB, in dem man die Verdampfungswirme

cLy=1I

! 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 iiblichen DruckmalB, der Atmosphire, zu
kommen, mul man die erhaltenen Kalorien durch 24,1, das kalorische
Aquivalent der Literatmosphire (vgl. S.122), dividieren.

b) Fir maBig konzentrierte Losungen.

Nach Gleichung (4) S. 162 ist
1 1 _ £ In %o ,

?0_ T L Po
nach Gleichung (4c) S.191 am Siedepunkte des Losungsmittels

— 1000 s, Dy
ap, =——— "+ RTyIn-=,
o M, * P
mithin
—1000 s, 1 1\ —1000s, L(T—T,)
= L Tyl — ) = z .oqa
it R T"(To T) i, T (10)

Zum Unterschiede von (9) bedeutet in (10) L = L,— L, die Ver-
dampfungswirme der Lisung (Mittelwert zwischen 7' und T).

2. Osmotischer Druck und Gefrierpunkiserniedrigunyg.

a) Fir verdiinnte Losungen.

(Es bedeuten 7T und 7'y die Gefrierpunkte von Losung und Lésungs-
mittel, ¢ die molekulare Schmelzwirme und L, die Verdiinnungswéirme
der Losung.)

Nach (6) S. 164 und (8) S. 194 ist wieder fiir verdiinnte Losungen?

=T 0% L (1, ), an

b) fiir konzentrierte Losungen nach Gleichung (7) S.164 und (4¢) S. 191

ap = 1000 sy(¢ + Ly) (To—T)

° M, T

Die rechnerische Verwertung dieser Gleichungen (9) bis (12) soll
durch folgendes Beispiel erliutert werden: Es soll nach Gleichung (9)

und (11) der osmotische Druck wésseriger Losungen bei 100° und 0°
berechnet werden, deren Siedepunkte bei

(12)

100,1° 100,5° 101,00 102,0°
und deren Gefrierpunkte bei
—0,1° —0,5° —1,0° — 2,00
liegen.
Fiir Wasser ist die Verdampfungswirme von 1cm? bei 100°
%-LO:——5390&1
und die Schmelzwirme = — 80 cal; mithin ist fir
T = 373,1 abs 373,5abs  374,0 abs 375,0 abs

539-0,1 1000
m= gy ggy = O0atm 30 atm 60 atm 119 atm

1 Wenn man bedenkt, da die Druckquotienten nur Néherungsausdriicke fiir

P vow. In 20 sind.
o Py
13*
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und entsprechend fir die Gefrierpunkte

T=213—01 273—0,5 273—1,0 273—2,0
_80-0,1 1000
213 241

1,2 atm 2,4 atm 12 atm 24 atm

T

6. Die vavt Horrschen Gesetze des osmotischen Druckes.

Verdiinnte Losungen. Die Abhingigkeit des osmotischen Druckes
einer Losung von ihrer Konzentration sowie von der chemischen Natur
des gelosten Stoffes und des Losungsmittels 1a8t sich, wie bereits S. 192
erwidhnt, aus rein thermodynamischen Betrachtungen nicht ableiten.
Zu diesem Ziele fithren mehrere Wege. Erstens ndmlich kann man expe-
rimentell die Abhingigkeit des osmotischen Druckes von der Konzen-
tration fiir verschiedene Losungen feststellen und dadurch eine empi-
rische Gleichung 7 = f(c) gewinnen, zweitens kann man diese Abhéngig-
keit auf Grund kinetischer Vorstellungen iiber die Natur der Losungen
in dhnlicher Weise ableiten, wie man die Gasgesetze gewonnen hat, und
drittens schlieflich kann man die Dampfdrucke der Losungen zum
Gegenstand empirischer und theoretischer Forschungen machen und aus
diesen Resultaten die Gesetze des osmotischen Druckes mit Hilfe der
im letzten Abschnitt thermodynamisch gewonnenen Gleichungen ab-
leiten. Alle diese Methoden haben fiir verdiinnte Losungen zu dem iiber-
einstimmenden Resultate gefiihrt, dafl der osmotische Druck verdiinnter
Loésungen den gleichen Gesetzen folgt wie der Druck der idealen Gase,
daB also der osmotische Druck einer Lisung genau so grof3 ist wie der
Druck, den die geloste Substanz ausiiben wiirde, falls sie als ideales Gas
das Volumen der Liosung bei gleicher Temperatur erfiillen wiirde.

Der osmotische Druck einer verdiinnten Losung folgt also der
Gleichung

n:—BT/g:RTc. (13)

Hier bedeutet V das Volumen der Lésung, die 1 Mol des gelosten
Stoffes enthilt und ¢ bedeutet die Anzahl Mole, die in der Volumen-
einheit (11) der Losung enthalten sind. Wird R in Literatmosphiren
pro Grad (R = 0,082) ausgedriickt, so gibt die Gleichung den osmo-
tischen Druck z in Atmosphiren.

Dieses einfache Gesetz des osmotischen Druckes wurde zuerst von
vAN'T Horr 1886 aus der Analogie des gelosten Zustandes mit dem
Gaszustande erschlossen! und durch die Versuche von PFEFFER iiber
den osmotischen Druck von Rohrzuckerlgsungen, sowie die Versuche
von DE VRIES iiber die Plasmolyse von Pflanzenzellen in verschiedenen
Losungen experimentell gestiitzt. Die weitere experimentelle Forschung,
die im wesentlichen an die gréBtenteils von vax’t Horr selbst gezogenen
thermodynamischen Folgerungen ankniipfte, filhrte zu einer vollstén-
digen Bestétigung dieser einfachen Theorie, wenigstens fiir verdiinnte
Losungen.

1 Ostw. Klassiker der exakten Wissenschaften, Nr. 110.
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Aus Gleichung (13) erhdlt man ndmlich die folgenden einfachen
Gleichungen fiir die Dampfdruckerniedrigung, Siedepunktserhéhung und
Gefrierpunktserniedrigung einer verdiinnten Losung.

Aus (8) und (13) folgt

1 J—
n—=R-T-¢c— 000 s .RT.Z)L,,,,pi’
M, Po
oder
| Po—ps _ ¢ My
Do 1000 s,’
1010;) % sind die Anzahl Mole, die in der Volumeneinheit des Losungs-

mitt?els enthalten sind; in verdiinnten Lésungen ist 103}) % nahezu
gleich der Anzahl Mole, die im Liter Losung enthalten sind,o also =¢,
(vgl. S.179); mithin wird
Do Co

Das vax’t HoFrsche Gesetz fiihrt also zu dem RaouLtschen Gesetz,
daB die relative Dampfdruckerniedrigung der Lésung unabhingig von
allen stofflichen Sonderheiten nur durch das Molenverhiltnis von ge-
lostem Stoff und Losungsmittel gegeben ist (S. 180).

Aus (13) und (9) folgt fiir den Siedepunkt T, des Losungsmittels

—1000s, L
7p, = RTyc = 0.0 p__ ),
0 M, T, 0
—M —RT:c¢
oy = M g T8l 15
T=T0=1000 5,1, X0 ° I (13)

wenn L' die Verdampfungswirme der Volumeneinheit (11) des Losungs-
mittels bedeutet und entsprechend fiir die Gefrierpunktserniedrigung
T,— T mutatis mutandis aus (11) und (13)

n—Tzfg%m. (16)

Siedepunktserhéhung und Gefrierpunktserniedrigung sind also der mole-
kularen Konzentration proportional; der Proportionalitidtsfaktor ist be-
rechenbar aus der Verdampfungs- bzw. Schmelzwirme und dem Siede-
bzw. Gefrierpunkte der Losungsmittel.

Die Gleichungen (15) und (16) sind bereits friiher (S. 182 und 183)
aus dem RaourLTschen Gesetz abgeleitet und bestatigt worden. Ihre
Giiltigkeit beweist also die Richtigkeit des vaN’t Horrschen Gesetzes
fiir verdiinnte Losungen und seine Unabhingigkeit von den stofflichen
Besonderheiten von Losungsmittel und gelostem Stoff.

Der osmotische Druck von Liosungsgemischen. Da der osmotische
Druck einer Losung nach der Theorie von vaN’t HOFF nur von der
Anzahl der gelgsten Molekeln, nicht aber von ihrer Beschaffenheit ab-
hingt, so ist der osmotische Druck einer Losung, die mehrere geldste
Stoffe enthélt, gleich der Summe der osmotischen Drucke, die die Losungs-
genossen einzeln ausiiben. Es gilt also fiir Losungen das DavTonsche
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Partialdruckgesetz. Ebenso ist die relative Dampfdruckerniedrigung,
Siedepunktserhohung und Gefrierpunktserniedrigung der gesamten
molekularen Konzentration der Losung proportional. Derartige GrioSen,
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 HoFrschen Gesetzen des osmotischen Druckes lassen
sich noch einige andere wichtige Schliisse ableiten.

Der Verteilungssatz. Schiittelt man die Losung irgendeines Stoffes
in einem Losungsmittel 4 mit einem zweiten Losungsmittel B, welches
mit dem ersten nicht vollig mischbar ist, aber trotzdem eine merkliche
Laslichkeit fiir den gelésten Stoff besitzt, z. B. eine Losung von dJod
in Wasser mit Chloroform, so wird ein Teil des im ersten Losungsmittel
gelosten Stoffes in das zweite iibergehen, der geloste 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 mufl die Konzentration des gelosten Stoffes
im Losungsmittel A, c,, eine Funktion der Konzentration im zweiten
Losungsmittel ¢, ¢, = f (¢;) 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. Ist die Temperatur und die eine Konzentration ¢, willkiir-
lich gegeben, so ist die Konzentration im zweiten Losungsmittel ¢,
eindeutig bestimmt. Die Funktion f ist berechenbar, wenn die Gesetze
des osmotischen Druckes in beiden Lésungsmitteln bekannt sind.

Zum Beweise betrachten wir je zwei im Verteilungsgleichgewicht mit-
einander stehende Losungen, deren Konzentrationen mit ¢, und ¢,
bzw. ¢;, und ¢, bezeichnet sein mogen. Man kann die Losung c,, aus
der Lésung c,, darstellen, indem man diese durch ein Volumen v, des
Losungsmittels A verdiinnt; in #hnlicher Weise kann man die Lésung
¢y, aus cp darstellen, indem man sie mit einem Volumen v, des Losungs-
mittels B verdiinnt. Da die Losungen c, und ¢, miteinander im
Gleichgewicht stehen und ebenso die Lésungen ¢, und ¢, und ferner
auch die reinen Losungsmittel 4 und B dies tun, so muf3 bei der Ver-
diinnung von ¢, auf ¢, die gleiche Arbeit gewonnen werden koénnen
wie bei der Verdiinnung von ¢, auf ¢, falls die Verdiinnung umkehr-
bar vorgenommen wird. Wire dies nicht der Fall, so kénnte 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 halbdurchléissigen Stempels vor-
genommen, so werden die Arbeiten

Va, Ve,

/n’d?}:fﬂ'dv
14 Ve

ay 1
gewonnen. Hier bedeuten V4 = 1/¢,, und V,, = 1/c,, die Volumina,
die die Losungen c,, und ¢,, einnehmen und entsprechend Vi, = 1/cp,
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und ¥V, =1/c,, die Volumina der Losungen c¢; und ¢;. Gilt das
vAN'T Horrsche Gesetz

_RT
Ty
in beiden Lésungsmitteln, so folgt
Vo, Vy,
av av
2. —R
RT / 7 T / %
Ial Vb1
V Vs
%] :
In Vo n 7,
l/ﬂ: _ :[Qh
Vo, Ve,
oder
b %o _
Ce, Cp,

Das Verhidltnis der miteinander in Gleichgewicht stehenden Kon-
zentrationen ist kodstant (unabhéngig von den Einzelkonzentrationen
in den beiden Losungsmitteln). Dieser Satz wurde zuerst von NERNST
ausgesprochen und begriindet (Verteilungssatz).

Scheinbare Abweichungen vom Verteilungssatz treten auf, wenn der
geloste Stoff nicht in beiden Losungsmitteln die gleiche Molekulargrée
besitzt. Ist er z. B. im Losungsmittel B assoziiert, besitzt die geloste
Molekel in' B also das n-fache Molekulargewicht wie in A4, so besitzt
auch der osmotische Druck der Losung in B nur den nten Teil von dem
Werte, den er fiir den Fall der einfachen Molekulargréfle besitzen wiirde,
da er durch die Zahl der Molekeln, nicht aber durch ihre Gréfle bedingt
wird. Dann ist also

Vaz ng
av RT [dV
rT | 2127
T / 4 n f 14
Va1 Vbl
Ve, 1 Vs,
ln Val = ‘7; ln ’.[7b1
Vo _ Ve
VVs, V7,
oder
¢, c,
fn te g
cb, Cb2

So fand z.B. NErNsT durch Verteilungsversuche der Benzoesiure
zwischen Wasser und Benzol, da8 diese Séure in Benzol Doppelmolekeln
bildet!, wie die folgende Tabelle zeigt:

1 Z. physikal. Chem. Bd. 8, S.110, 1891.
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¢z (9 Benzoesiure ¢p (9 Benzoesiure Ca i c2

in 10 cm® H,0) . in 10 em? C Hg) ! [ c;)’
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 Aufschluf} iiber
die Verteilung eines loslichen Gases zwischen der Losung in dem Losungs-
mitte] 4 und dem Gasraum. Da die Konzentration im Gasraum dem
Druck p, unter dem das Gas steht, proportional ist, so erhilt man die
Gleichung

c=0u"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 bestitigt
worden. Seine Giiltigkeit ist an die des vAN'T HoFFschen Gesetzes fiir
den osmotischen Druck thermodynamisch gekniipft. Es gilt strerig daher
nur fiir verdiinnte Losungen, d. h. fiir schwer lésliche Gase (vgl. S. 186).

Diffusion. Wie bereits auf S. 189 erwahnt wurde, ist der osmotische
Druck das Ma8 fiir das Verdiinnungsbestreben des gelosten Stoffes, also
fir diejenige Kraft, die bei Berithrung ver-
schieden konzentrierter Losungen den Kon-
zentrationsausgleich herbeifiihrt. Die Wan-
derung des gelosten Stoffes in das reine
Losungsmittel oder auch von der konzen-
trierten zur verdiinnteren Losung bezeichnet
man als Diffusion. Sind die Gesetze des
osmotischen Druckes bekannt, so kann man
auch die Gesetze der Diffusion aus ihnen ableiten!. Zu diesem Zweck be-
trachten wir eine Fliissigkeitsséule, deren Konzentration lings der
x-Achse abnimmt (Abb. 45). Ein kleines Fliissigkeitssiulchen von der
Linge dz und dem Querschnitt ¢ besitze an der linken Begrenzungs-
flache die Konzentration ¢ und den osmotlschen Druck 7, an der rechten

entsprechend die Konzentration ¢ — *oﬁ - d und den osmotischen Druck

4

—— (Z
Abb. 45. Diffusion.

tung des Pfeiles die osmotische Kraft 7 + ¢, auf die rechte Begrenzungs-
fliche in umgekehrter Richtung die osmotische Kraft (n' - dw) q.
Das Volumelement gdx wird sich also unter dem Einflul der Kraft

q Py bewegen. In diesem Volumelement sind
cqdx Mole des gelosten Stoffes vorhanden; auf ein Mol wirkt also die

Kra ft — 7 . Da sich der Bewegung innerhalb der Fliissigkeit ein groBer

1 NERNST, Z. physikal. Chem. Bd.2, 8. 613, 1888; Lehrbuch 11. Aufl. 8. 162.
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Reibungswiderstand entgegensetzt, so wird die Geschwindigkeit der
Bewegung wie bei allen Bewegungen mit grofer Reibung schlieflich
der treibenden Kraft proportional werden. Legt also der geloste Stoff
in der Zeit dz den Weg d x zuriick, so ist also

dx k dn

dz "7 ¢ 9z

Die Anzahl Mole des gelésten Stoffes d.S, die in der Zeit dz den Quer-
schnitt ¢ bei der Diffusion passieren, ist gleich der Konzentration mal
dem Volumen, das in der Zeit dz den Querschnitt g passiert, also

J
dS:c~q~w-dz:k—é%qdz.
Fiihren wir das vax’t HoFrsche Gesetz 1 = R T - ¢ ein, so erhalten wir
de

k- RT ist nur von der Temperatur und der chemischen Natur des ge-
losten Stoffes und des Lésungsmittels abhidngig, von der Konzentration
unabhéngig. Bezeichnen wir diese Gréfe mit D, so erhalten wir
dc

Diese Gleichung wurde bereits 1855, d. h. lange vor der Erkenntnis
der Gesetze des osmotischen Druckes, von FIck aufgestellt und experi-
mentell wie theoretisch begriindet. D wird als Diffusionskoeffizient
bezeichnet.

7. Die Begriindung der vavt Horrschen Gesetze.

Die Erérterungen des vorigen Abschnittes zeigen, da 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 verdiinnten Liosungen, experimentelle Be-
statigung gefunden haben. Es erschien daher von vornherein als eine
lohnende und notwendige Aufgabe, diese Gesetze aus der Natur des
Losungsvorganges herzuleiten. Van’t Horr versuchte dies anfianglich
auf folgende Weise!:

Das Verdiinnungsbestreben des gelésten Stoffes, welches durch den
osmotischen Druck gemessen wird, ist die Folge einer anziehenden
Kraft, die der geloste Stoff auf das Lésungsmittel ausiibt. In verdiinnten
Losungen wird jedes der gelosten Teilchen unabhingig 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 Uberlegung jedoch nur einen Teil des van’t HoFrschen
Gesetzes erklart, die Identitdt des osmotischen Druckes und des Gas-

! In seiner ersten, der schwedischen Akademie im Jahre 1885 vorgelegten
Abhandlung. Ostw. Klassiker Nr. 110, S. 12.
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druckes, sowie seine Temperaturabhingigkeit jedoch vollstindig uner-
klart 1alt, so ist die Begriindung des osmotischen Druckes durch An-
ziehungskrifte unzureichend. Aus diesem Grunde stellte van't Horr
selbst spéter die Analogie des gelosten Zustandes mit dem Gaszustande
in den Vordergrund und erklirte den osmotischen Druck ebenso wie
den Gasdruck durch den Anprall der gelésten Molekeln auf die fiir sie
undurchldssige Wand?!. Diese kinetische Anschauung ist besonders von
BorrzmManN, LorENTZ und RieckE? eingehend begriindet worden,
wenigstens fiir verdiinnte Losungen. Wie vAN’T Ho¥r hervorhebt, folgt
sie notwendig aus der Tatsache, daB der osmotische Druck der Lésungen
mit abnehmender Temperatur (und Warmebewegung) gegen Null kon-
vergiert, wihrend fiir das Abnehmen der Anziehungskréifte auch nicht
der mindeste Grund vorliegt3.

Aber die Giltigkeit der vaN’t Horrschen Gesetze fiir verdiinnte
Losungen wird durch die Art ihrer Herleitung nicht berithrt, da sie
empirisch sichergestellt ist, und zwar weniger durch die experimentell
nur schwierig auszufithrenden 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. VaN't HorFr selbst benutzte zu
diesem Zweck das am lingsten und besten bekannte HENRYsche Absorp-
tionsgesetz fiir Gase durch Fliissigkeiten und zeigte, daBl 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. ZweckméaBiger ist es vielleicht, wie es von
mehreren Autoren geschieht, das Raovurrsche Dampfdruckgesetz als
Grundgesetz der verdiinnten Lésungen zu betrachten und aus ihm die
vaN’'T HorFschen 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 naturgemidB nur bei einer beschrinkten 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 vax’t Horrschen Gesetz folgten,
zeigten sich in den wéfirigen Losungen der Sauren, Basen und Salze
auch bei groBler Verdiinnung starke Abweichungen. Osmotischer Druck
und Gefrierpunktserniedrigung usw. erwiesen sich zwar wiederum der
molekularen Konzentration annihernd proportional, sie waren jedoch
erheblich groBer als die Theorie es erwarten lie. Vanx't Horr trug

1 Z. physikal. Chem. Bd. 1, S. 481, 1887; vgl. auch Vorlesungen iiber theoret.
Chemie Bd. 2, S.27.

2 Z. physikal. Chem. Bd. 6, S. 474, 564; Bd. 7, S. 36, 88, 1891.

3 Vgl. hierzu STERN, O., Z. physikal. Chem. Bd. 81, S. 441, 1913.
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diesem Umstande Rechnung, indem er fiir solche Losungen die Gleichung
des osmotischen Druckes in der Form schrieb:
7+ V=1-RT.

Bei den einbasischen Sduren (HCI), den einsdurigen Basen (NaOH)
und ihren Salzen ist 7 durchweg etwa gleich 2, bei den zweibasischen Siu-
ren und ihren Alkalisalzen nahe gleich 3.

Da der Faktor 7 nur bei solchen Lisungen 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 aufkliren. Die Elektrolytmolekeln sind, auch ohne
daB ein elektrischer Strom durch die Lésung flieBt, zu einem mehr oder
minder groflen Betrage in ihre freien Ionen gespalten, z. B. nach der
Gleichung

HCl=H 4 CI',
wenn man die positive Ladung der Kationen durch , die negative
Ladung der Anionen durch ’ bezeichnet. Diese freien Ionen besitzen
selbstdndige osmotische Wirksamkeit, d. h. ebenso wie die elektrisch
neutralen geldsten Molekeln ein Verdiinnungsbestreben. 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 Verhiltnis der in die freien Jonen gespaltenen
Molekeln zu den insgesamt vorhandenen Molekeln mit &, so entstehen,
falls bei der Dissoziation eine Molekel in » Ionen zerfillt, aus « - ¢ zer-
fallenden Molekeln « - 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
=(1l—a)ct+nca=c[l4+(n—1)«].

Fiir die einsdurigen Basen und die einbasischen Sduren und ihre

Salze ist n =2 und daher
7=R-T-c-(14+a)
und somit
1=14«
(man bezeichnet solche Stoffe als bindre Elektrolyte). Fiir die zwei-
basischen Séuren und einen Teil ihrer Salze ist » =3 und daher
n=R-T-c- (14 2a)
und somit
1 =1+ 2«
(terndre Elektrolyte) usw.

Den Dissoziationsgrad «, der sich in sehr verdiinnten Losungen
nahe gleich 1 ergab, berechnete ARRHENIUS aus dem von KOHLRAUSCH
bestimmten Leitvermdgen der Losung; auf diese Weise konnte er aus
den damals vorliegenden Tatsachen das Verhalten der Elektrolyt-
lsungen vollstidndig erkliren, wie die folgende Tabelle zeigt, die seiner
ersten Arbeit entnommen istl.

1 Z. physikal. Chem. Bd. 1, S. 631, 1887.
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vax't Horrscher Faktor ¢ fiir Elektrolyte
nach ARRHENIUS.

Stoff

aus Gefrierpunkten aus Leitfdahigkeiten

1. Basen.
Ba(OH), . . 2,69 i 2,67
Sr(OH), . . 2,61 i 2,72
NaOH . . . 1,96 : 1,88
KOH . . . . 1,91 [ 1,93
NH, . . . . 1,03 J 1,01

2. Sauren.
HCL . . . . 1,98 1,90
HNO, . . . 1,94 1,92
H,80, . . . 2,06 2,19
CH;COOH . 1,03 1,01
Apfelsgure. . 1,08 k 1,07
H,S . . .. 1,04 : 1,00

3. Salze.
KC ... 1,82 1,86
NaCl . . . . 1,90 1,82
NaNO, . . . 1,82 : 1,82
K-Acetat . . 1,86 ’ 1,83
Na,CO, . . . 2,18 2,22
BaCl,. . . . 2,63 ‘ 2,54
Ba(NO,), . . 2,19 | 2,13

Die Zahlen beziehen sich auf Losungen, die 1 g des betreffenden Stoffes in
11 Wasser enthalten.

Die weitere Forschung hat die Giiltigkeit der ARRHENTUSschen Theorie
fir die schwachen Elektrolyte vollstindig bestédtigt. Das gesamte
chemische und elektrochemische Verhalten der Loésungen wird durch
die Ionenspaltung der gelosten Molekeln bestimmt und wére ohne diese
Theorie vollig unerklirt geblieben. Wohl selten hat eine Idee so fruchtbar
und anregend auf die Entwicklung einer Wissenschaft gewirkt und eine
solche Fiille bisher unbekannter Zusammenhinge aufgedeckt. Auf die
Durchfilhrung der ArrEENIUsschen Theorie kann an dieser Stelle
nicht eingegangen werden, es moge nur nachdriicklich darauf hinge-
wiesen werden, daf} die Theorie sich auch im Gebiete der nichtwafBrigen
Losungen, wie vor allem die neueren Untersuchungen von WALDEN
zeigen, ausgezeichnet bewihrt hat. Uber die Unstimmigkeiten, die eine
Modifikation dieser einfachen Annahmen bei den starken Elektrolyten
notwendig machten, vgl. die Ausfiihrungen im nichsten Kapitel.

8. Die Theorie der 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 vax’t Horp-
schen Gesetze auf sehr verdiinnte Losungen zu beschranken, ebenso
wie man die Zustandsgleichung der idealen Gase auch nur als Grenz-
gesetz, welches fiir sehr groBle Verdiinnungen der gasférmigen
Materie gilt, anerkennen kann. In konzentrierten Losungen miissen
sich daher erhebliche Abweichungen von den einfachen Lésungs-
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 HorFschen Ge-
setze festzustellen, die Abweichungen aufzudecken und theoretisch zu
erklaren.

Die Prifung 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, dal die verschiedenen Beobachter die Kon-
zentration der Losungen in verschiedenem MaBe angeben. Die Analogie
der verdiinnten Losungen mit den Gasen 148t es als rationell erscheinen,
unter der Konzentration einer Losung diejenige Anzahl Mole zu ver-
stehen, die in der Volumeneinheit der Losung (1 1) gelost sind (Kon-
zentrationszédhlung nach ARRHENIUS). Andererseits ist es experimentell
haufig einfacher, eine Losung durch Abwigen von Losungsmittel und
gelostem Stoff herzustellen und demgemaB die Konzentration zu
definieren als diejenige Anzahl Mole des geldsten Stoffes, die in der
Gewichtseinheit (1 kg) des reinen Losungsmittels gelost sind (Kon-
zentration nach Raovrr). Bezeichnet man die erstere Konzentration
mit ¢, die zweite mit ¢’, das spezifische Gewicht der Losung mit s,
das des Losungsmittels mit s, und das Molekulargewicht des gelSsten
Stoffes mit M, so besteht zwischen ¢ und ¢’ die Gleichung

4

C . C
1000 ~ 1000s — Mc¢~

In sehr verdiinnten Losungen wird s =s, und M - ¢ klein gegen
1000s, mithin ¢ =¢'-s,.

In verdiinnten waBrigen Losungen (s, = 1) werden also beide
Konzentrationszéhlungen identisch ; in konzentrierten Losungen, beson-
ders bei hohem Molekulargewicht des gelosten Stoffes, weichen sie
erheblich voneinander ab; so ist z. B. eine Losung, die 1 Mol Rohr-
zucker in 1000 g Wasser enthélt, nach Raourr 1 normal, nach ARRHE-
~NI1Us dagegen nur 0,826 normal.

Direkte Messungen des osmotischen Druckes konzentrierter Lésungen
sind an halbdurchlassigen Membranen mit einiger Genauigkeit nur von
Morsg, Frazer und ihren Mitarbeitern sowie von Lord BERKELEY
und HarTLEY?! bei Losungen von Zucker und édhnlichen Stoffen und
Calciumferrocyanid ausgefiihrt worden. Die gemessenen osmotischen
Drucke weichen, wie die folgenden Tabellen in Auswahl zeigen, erheb-

(a)

1 LaNDOLT-BORNSTEIN, 5. Aufl.
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lich von den van’t Horrschen Gesetzen ab, wenn man die Volumen-
konzentration ¢ einfiihrt. Dagegen ist die Proportionalitit zwischen
Druck und Konzentration recht gut gewahrt, wenn man die Gewichts-
konzentrationen ¢’ benutzt. Allerdings sind bei 0° und 10° die osmo-
tischen Drucke wesentlich gréfer als sie es nach den Gasgesetzen sein
diirften. Wir werden spiter die Ursachen dieser Abweichungen auf-
zudecken versuchen.

Osmotischer Druck von Rohrzuckerlésungen.

¢ o1 <z (atm) K2 o0
0 100 150 ¢

0,10 0,098 | 244 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 11,85 12,00 @ 12,19 26,2
0,60 | 0532 | 14,25 1454 | 14,86 26,8
0,70 0,610 | 16,8 17,09 17,39 27,5
0,80 0,686 | 19,3 19,73 20,09 28,1
0,90 0,757 i 22,1 22,22 | 22,04 29,2
1,00 0,826 : 248 2497 | 2542 30,0

Molekularer osmotischer Druck

T
i

01 | — 24,4 244 | 248 —
0,2 ‘ — ., 240 241 | 24,55 —
0,3 —_ 23,9 240 | 24,4 —
04 | — . 235 239 | 2445 —
05 | — I 237 24,0 | 246 —
0,6 = — 23,6 242 | 248 @ —
0,7 — | 240 24,4 248 | —
0,8 — | 242 24,8 25,0 —
0,9 — | - 24,7 25,6 —
1,0 S — 25,0 25,4 —

Mittel 23,9 24,35 24,9

berechnet ": = RT — 224 23,2 23,6

In nichtwalrigen Losungen liegen direkte zuverldssige Messungen
des osmotischen Druckes bisher noch nicht vor2.

1* Die Volumenkonzentrationen ¢ gelten fiir 0°; bei héherer Temperatur ent-
spricht dem gleichen ¢’ ein etwas kleineres ¢ als bei 0° weil die Losungen sich
ausdehnen; die Differenzen sind jedoch bis 15° sehr gering.

2 Die Messungen von KABLENBERG, WILCOX u.a. (J. Phys. Chem. Bd. 10,
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, dafl
diese zum mindestens annahernd den vax’t HorFschen 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. Ax-
TROPOFF, Z. physikal. Chem. Bd. 76, S. 721, 1911.
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Dagegen zeigen die zahlreichen und sorgfaltigen Untersuchungen
iiber die Siede- und Gefrierpunkte nichtwisseriger Losungen, die wir
besonders BECKMANN und seinen Mitarbeitern sowie einer grofien Zahl
anderer Forscher verdanken, dafl im allgemeinen bei Losungen von
Nichtelektrolyten in fast allen Losungsmitteln bis zu Konzentrationen
bis 1/, n hinauf die Siedepunktserh6hungen und Gefrierpunktserniedri-
gungen den Gewichtskonzentrationen ¢’ proportional sind. Die folgende
Tabelle enthélt eine willkiirliche Auswahl, die den Arbeiten von BECK-
MANN und AUWERS entnommen ist.

Siedepunktserhéhung
nach BECKMANN Z. physikal. Chem. Bd. 18, S. 473, 1895.

4 T— T, =1
v

Lésungsmittel: Athylbromid, T, = 273 -+ 37 = 310°.
Geloster Stoff: Kampfer, C,gH,,0, Mol-Gew. 152.

0,143 0,455 3,18
0,338 1,130 3,34
0,552 1,840 3,34
0,717 2,390 i 3,33
0,893 ‘ 2,990 ! 3,35

Losungsmittel: Methyljodid, 7, = 273 + 41 = 314°.
Geloster Stoff: Diphenylamin (CgH;),NH, Mol-Gew. 169.

0,0875 0,360 4,12
0,189 ' 0,780 ‘ 4,13
0,270 1,110 412
0,337 1,370 4,07
0,418 1,690 4,04
0,526 2,110 4,01

Losungsmittel: Athylenbromid, To = 273 4 129,5 = 402,5°.
Geloster Stoff: Benzil (C;H;CO), , Mol-Gew. 210.

0,158 1,050 6,65
0,249 1 1,640 6,58
0,364 | 2,360 6,48
0,468 3,000 6,41
0,567 3,600 6,35
0,667 4,215 6,32

Losungsmittel: Athylacetat, T,=273 + 75 = 348",
Geloster Stoff: Naphthalin C,gHg, Mol-Gew. 128.

0,126 0,355 2,82
0,223 0,600 2,69
0,328 f 0,873 2,66
0,472 | 1,270 2,70
0,536 ‘ 1,420 2,65
0,648 ‘ 1,700 2,62
0,775 ; 2,000 2,58
0,939 s 2,380 2,54
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Gefrierpunktserniedrigung
nach Auwkgrs, Z. physikal. Chem. Bd. 42, 8. 513, 1903.

Tp—T

¢ ! T,—T !

c ° | ¢

Lésungsmittel: p-Chlortoluol, T') = 273 + 163° = 436°.
Geloster Stoff: Naphthalin C,;Hg, Mol-Gew. 128.

0,075 | 0,417 5,57
0,146 i 0,817 5,59
0,274 i 1,517 5,54
0,361 f 2,000 5,54

Losungsmittel: p-Toluidin T, = 273 4- 198° = 4719.
Geloster Stoff: Naphthol CgH,;,0, 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 Schluf gefiihrt werden,
daB der osmotische Druck und die ihm proportionalen kolligativen:
Eigenschaften der miBig 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 naturgemif zunichst zu einer Beziehung
zwischen den Druck- und VolumengréBen fithren muB. Diese Betrach-
tungsweise ist jedoch nicht ohne weiteres zulissig. Denn die Glei-
chungen (4c), S. 191 und (10), S. 195 gelten ja streng nur fiir unendlich
verdiinnte Losungen, sowie fiir solche konzentriertere, in demen die
Dichte linear mit der Volumenkonzentration wichst. Diese Voraus-
setzung ist aber erfahrungsgemiB bei den allermeisten Losungen nicht
erfilllt, in den meisten Fillen wichst die Dichte der Losung schneller
als mit der ersten Potenz der Konzentration, also zum mindesten nach
einer Gleichung

8§ =8y + ac+ [c?;

dann ist

os

§—2C (b?)T< So
und daher
1000 s po , 10005, . T—1T,
7 =RTc/( °RTIn ( =2 L
M by Mo Ty

oder

| i RT ) TO ;

T— To > ‘-—L'——l c

(vgl. Gleichung (15), S.197), und zwar wird die Differenz der linken
und der rechten Seite um so groBer werden, je konzentrierter die Losung
ist. Da nun im allgemeinen ¢’ ) ¢ ist, so ist damit die Wahrscheinlich-
keit oder zum mindesten die Moglichkeit gegeben, daf in vielen Lo-
sungen die Siedepunktserhéhung und Gefrierpunktserniedrigung nicht
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der Volumen-, sondern der Gewichtskonzentration proportional ist,
wihrend der osmotische Druck selbst der ersteren proportional ver-
lauft. Der Ersatz von T durch T, auf der rechten Seite diirfte bei den
meisten gebrauchlichen Losungsmitteln bei Konzentrationen bis In
nur einen Fehler von hochstens 1 vH hervorrufen.

GroBere Abweichungen von den einfachen GesetzméBigkeiten treten
erst bei Konzentrationen auf, die gréfler als 0,5 n sind, sowie bei Lo-
sungen hochmolekularer Stoffe (Rohrzucker usw.), bei denen in der
Regel auch die Verdiinnungswirme nicht mehr vernachlissigt werden
darf.

Die Versuche, die kolligativen Eigenschaften der konzentrierten
Losungen durch allgemeingiiltige Gleichungen mit der Konzentration
zu verkniipfen, haben bisher zu keinem vollstindig befriedigenden
Erfolge gefithrt. Dies beruht im wesentlichen auf dem Fehlen syste-
matischer Experimentaluntersuchungen, die in dem Konzentrations-
bereich von 0,5—2 normalen Lésungen von Nichtelektrolyten gleich-
zeitig die verschiedenen in den Gleichungen auftretenden GréBen
(Volumen- und Gewichtskonzentration, Verdiinnungswéirme usw.) be-
handeln. Die theoretische Verwertung der an Elektrolytlésungen an-
gestellten Versuche mufB . verschoben werden, bis die GesetzmiBig-
keiten der Nichtelektrolyte aufgekldrt sind, weil das Auftreten der
elektrolytischen Dissoziation eine neue Verwicklung bedingt, deren
Losung erst gelingen kann, wenn die Gesetze des osmotischen Druckes
in konzentrierten Loésungen bekannt sind.

Zur Aufstellung der Zustandsgleichung fiir konzentrierte Losungen
ist man von zwei verschiedenen Gesichtspunkten ausgegangen. Einige
Forscher haben durch Ubertragung der vax pErR WaaLsschen Uber-
legungen auf Losungen den Abweichungen der konzentrierten Losungen
von den vAN'T HorFschen Gesetzen des osmotischen Druckes Rech-
nung zu tragen versucht. Da diese einfachen Gesetze ihrer Ableitung
zufolge (vgl. S.202) nur unter Vernachlissigung der zwischen den
Molekeln des geldsten Stoffes wirksamen Anziehungskrifte sowie des
Eigenvolumens der gelosten Molekeln Giiltigkeit besitzen, miissen fiir
konzentrierte Losungen korrigierende Zusatzglieder in Ansatz gebracht
werden, die durch die individuellen Eigenschaften von Lésungsmittel
und gelostem Stoff bedingt sind. Die molekularkinetische Auffassung
der Lésungen verlangt geradezu die Einfithrung derartiger Korrektionen,
so daB} die Abweichungen der konzentrierten Lésungen von den ein-
fachen Gesetzen nicht als ein Widerspruch mit der vax’t Horrschen
Losungstheorie, sondern im Gegenteil als eine Bestitigung derselben
betrachtet werden mufl. Andere Autoren vertreten dagegen die An-
schauung, daB fiir alle Losungen, mogen sie verdiinnt oder konzentriert
sein, die gleichen Beziehungen zwischen den kolhgatlven 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 gelostem Stoff und Lésungsmittel her-
vorgerufen werden. Als Grundgesetz der Losungen wird dann gewshn-

Sackur-v, Simson, Thermochemie. 2. Aufl. 14
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lich das Raourtsche Gesetz der Dampfspannungserniedrigung einer
Losung (S. 179)

Po—Py _ —
Po C+ec Po ¢+ ¢

. . ¢ ¢ .
angenommen. Die Briiche T und . ¥ . werden auch als die

,»Molenbriiche von gelostem 0Stoff und Lgsungsmittel bezeichnet (vgl.
S. 165).

Wird die Dampfdruckerniedrigung und die mit ihr thermodynamisch
verkniipfte Gefrierpunktserniedrigung und Siedepunktserhdhung sowie
der osmotische Druck zu gro8 gefunden, so kann dies durch eine Ver-
kleinerung des Nenners erklirt werden, die ihrerseits auf die Bildung
einer Verbindung zwischen Losungsmittel und gelostem Stoff (Solvate,
Hydrate) und eine Verminderung der insgesamt in der Ldésung vor-
handenen Molekeln geschoben wird. Ist andererseits die Dampfdruck-
erniedrigung zu klein, so riihrt dies von einer VergréBerung der Molekel-
zahl im Nenner, d.h. von einer Dissoziation der urspriinglich asso-
ziierten Losungsmittelmolekeln her. Diese Anschauung hat sich be-
kanntlich zur Erklirung des abnormen Verhaltens der Elektrolyt-
losungen durchaus bewéhrt; sie scheint daher zunichst auch fiir kon-
zentrierte Losungen berechtigt zu sein.

Im folgenden sollen einige Formeln entwickelt werden, die sich
als Konsequenzen dieser beiden grundsétzlich voneinander abweichen-
den Losungstheorien fiir den osmotischen Druck, Dampfdruck-, Siede-
punkts- und Gefrierpunktsinderungen usw. der Losungen ableiten lassen.

Die kinetische Theorie der konzentrierten Losungen. Ubertrigt man
die vaAN DER Waarssche Gleichung

(p+ ;E)(V—b)zRT

auf Losungen, so ist zunichst zu beachten, daBl die Zusatzglieder fiir
die Anziehungskrifte und das Volumen sowohl den geldsten Molekeln
sowie den Losungsmittelmolekeln Rechnung tragen miissen. BREDIG!
hat jedoch zuerst darauf hingewiesen, daf 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 geldstem Stoff, welche die Verdiinnung herbeifithrt und den
osmotischen Druck vergréBert. Daher ist wahrscheinlich die durch die
Molekularanziehung bedingte Korrektur in nicht zu konzentrierten
Losungen relativ klein und zu vernachlissigen. Fir die Volumen-
korrektur ist nach NERNST? nur das Eigenvolumen der gelosten Molekeln,
nicht aber das Volumen der Lésungsmittelmolekeln in Betracht zu

1 Z. physikal. Chem. Bd. 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—0b =RT

dargestellt wird, in der b das Vierfache des Eigenvolumens der gelGsten
Molekeln (vgl. S.31) und V = 1/c das Volumen der Losung bedeutet,
in welcher ein Mol des gelosten Stoffes gelost ist. Diese Gleichung
hat SAckURr! tatsichlich an den Messungen an Rohrzuckerlésungen von
Morst und seinen Mitarbeitern? recht genau bestitigt.

Die folgende Tabelle enthilt die von MorsE bei 0° 10° und 22°
gefundenen Werte von n V sowie die nach der Gleichung

#V=RT 4+ bn
berechneten Werte (die geringe Volumenausdehnung der Losung ist ver-
nachléssigt).

c=1/y 0° 100 220 )
7V get 1 Vber Vget ZVper Vget | AV ber
0,098 23,1 22,9 24,9 | — 24,3 24,7
0,192 | 23,4 23,6 25,0 — 24,65 25,15
0,282 | 24,65 | 24,55 25,5 25,2 25,6 25,65
0,369 | 2545 ‘ 25,3 25,8 25,8 26,0 26,1
0,452 26,0 | 2555 26,5 | 26,5 | 26,7 26,6
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 28,6 28,5 —_ — 28,4 28,1
0,787 29,4 | 2935 - 293 . 29,3 28,85 28,6
0,826 30,75 | 30,3 30,2 30,1 29,6 29,1
nV = 22,41 0,31n 23,2+0,2757 | 24,240,207

Die Konstante » nimmt, wie man sieht, mit steigender Temperatur
ab, was durch eine Verminderung der Hydratation erklért werden kann.
Bei Annahme der Zustandsgleichung
RT RTc
V—b 1—bc
erhilt man fiir die Dampfspannung p,, den Siedepunkt und den Gefrier-
punkt T folgende Gleichungen:

-
i

1. Aus
RT P
7 = 10008y —, --In =2 (vgl. S.191)
0 M, Py g
folgt
Po_ M, c
p, 1000s, 1 —bc”
2. Aus
L
T = :!_‘ 100080' -ZTO:*T (T e TO)
folgt
T—1T, M,RT, c
_ — :t .- .
- T *L-1000s, 1 —bec
1 Z. physikal. Chem. Bd. 70, S. 477, 1910.
2 Vgl. S.206.

14*
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(Das positive Zeichen gilt fiir den Gefrierpunkt, das negative fiir
den Siedepunkt, M, ist das Molekulargewicht des Losungsmittels.)

Die Gleichungen enthalten also im Vergleich mit den in verdiinnten
Losungen giiltigen Gleichungen im Nenner das Korrektionsglied (1—bc¢).
Die Anderung des Dampfdruckes sowie der Gefrier- und Siedepunkte
ist also in den konzentrierten Losungen relativ grofer als in den ver-
diinnten. Dieses Resultat wird qualitativ durch die Erfahrung fast
durchweg bestétigt, wie eine Durchsicht der einschligigen Literatur
zeigt (vgl. besonders die Versuche von ABEGG, AUWERS u. a.). Selbst-
verstandlich kénnen diese Gleichungen, da sie unter gewissen einfachen
Annahmen abgeleitet sind, nur fiir einen beschrinkten Konzentrations-
bereich Giiltigkeit besitzen. Ihre exakte Priifung ist zur Zeit noch nicht
moglich, weil die Verdinnungswirme von Losungen von Nichtelektro-
lyten noch nicht bekannt und die in der Literatur vorliegenden Dampf-
spannungsmessungen méfig konzentrierter Losungen zu ungenau sind.

Fiir den Verteilungssatz in konzentrierten Losungen folgt aus

Iva, Vb,
[rdV=[rndV
Va, Vb;
III, Vb,
RT ! dV—RT‘ ! dvV (S.199)
V—b, /V——b,, (5.
Vo, 1
In Vo —ba =In Vi, — b
Va,_‘bah Vb,—“bb
oder
Va_ba _
Yoty
Va:ka+ba—kbb:ka+K,
oder wenn man V, = ?1— und V, = %;; setzt
a
o . Ko
71 —Ke,’

Diese Gleichung gibt die Versuche von JAKOWKIN iiber die Ver-
teilung von Jod und Brom zwischen verschiedenen Losungsmitteln bis
zu recht hohen Konzentrationen. ausgezeichnet wieder?. ’

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
Abhingigkeit vom Druck geradezu den osmotischen Druck einer beliebig
gesittigten Gaslosung berechnen.

1 SACKUR, Z. physikal. Chem. Bd. 70 S. 477, 1910.
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In einem GefidB I befindet sich eine sehr groBe Menge einer Losung
eines Gases, die unter dem Druck p, gesittigt ist und den osmotischen
Druck 7 besitzt; in II eine Losung, die unter dem Drucke p, 4 dp,
gesittigt ist und den osmotischen Druck = - 0= besitzt. Die Mol-
volumina seien V bzw. V — ¢V fir den Dampf und ¢ bzw. ¢ —dg¢
fir die Losungen. Die Mengen seien so groB, daBl das Verdampfen
eines Moles gelosten Gases keine merkliche Konzentrationsinderung
bedingt.

1. Wir vergasen aus I ein Mol des Gases unter dem Sittigungs-
druck p,; dabei wird die Arbeit 4, = p, V — 7w vom System geleistet.

2. Dann komprimieren wir das Gas von V auf V —J 7V, wobei die
Arbeit —A4, = p,0 V aufgewendet werden muf.

3. Nun wird dies Gas in die Losung II gedriickt (bei p, 4+ dp,) ,
wobei die Arbeit —A4; = + (p, + dp,) (V—0V)— (7 + 07) (p — do)
aufgewendet werden mub.

4. Zum SchluB 148t man das Mol wieder nach I iibergehen, wobei
maximal die Arbeit 4, = 7d¢ analog 2 gewonnen werden kann.

Da sich insgesamt bei diesen Vorgéngen die Konzentrationen und
Drucke der Losungen und Gasrdume nicht gedndert haben, so kann
auch Arbeit weder geleistet noch aufgewendet sein, d.h. es muB
A+ A, + A3+ A, =0 sein:

Py V—r9—py0 V—(py + 0 py) (V—0 V) + (w + d7) (p — 0p) +- mdp =0..
Vernachlissigt man die in zweiter Ordnung kleinen Glieder, so erhilt man

—Vop,+¢@dr =0
oder integriert
Py

v
nz/‘wdpg.

()

v ist das Verhiltnis der Molekularvolumina in gasférmigem und

¢
gelostem Zustande. (Diese Grofe bezeichnet Ostwarp als den Ab-
sorptionskoeffizienten, wihrend man frither nach BUNSEN dasjenige
Volumen des Gases als Absorptionskoeffizienten bezeichnete, welches

von 1 cm?® des Losungsmittels aufgenommen wird.) Ist v als Funktion

des Druckes bekannt, so ist 7 fiir jeden Druck zu berechnen.
Gelten im Gasraum die einfachen Gasgesetze, und gilt fiir die Los-

lichkeit das HENRYsche Gesetz ¢ =ap, oder ¢ = ic = ;1? , 80 wird
g

/4

g
‘RT
z:/ cax pyrdp, =xRTp,=RTc,
/]

Py

d. h. der osmotische Druck folgt dem van’t Horrschen Gesetz. Nimmt
dagegen z. B. die Loslichkeit des Gases stirker zu als nach dem HENRY-
schen Gesetz, also in erster Anniherung nach einer Gleichung

C:“p0+ﬂp;:
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so wird, falls fiir den Gasraum noch die Gasgesetze gelten

14
¢ =RT (x + Bpy)

und

Py
7 =[RT (x + Ap,) dpy, = BT (xp, + & BPZ)

und so fort.

Sind also & und B durch Lioslichkeitsbestimmungen bekannt, so ist
der osmotische Druck fiir 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. STERN?!
erliutert worden. Hierbei ergab sich in Ubereinstimmung mit der
kinetischen Theorie, dal die Abweichungen des osmotischen Druckes
von den van’t HorFschen Gesetzen auch in mehrfach normalen Lo-
sungen von CO, in organischen Fliissigkeiten iiberaus gering sind.

Die chemische Theorie der konzentrierten Liosungen. Unter diesem
Namen moge die bereits S. 209 erwihnte Theorie verstanden werden,
die das Raourrsche Gesetz fiir streng richtig hilt und alle scheinbaren
Abweichungen durch Anderung der Molekiilzahl in der Losung erklart.

Aus

Po"P . ° P _%TtC
Do o+c Co
folgt, da ¢, = 1_00_0_;"_* Me ist, mittels Gleichung (a), S. 205
0
¢ My ¢+ ¢ My
=29 und 2T% g0t
¢ 1000 "¢ T, T 1000
(M, ist das Molekulargewicht des Losungsmittels),
RT p RT = My
r —1000s, - - In 0 — w1 ").
7= 10005y In 2 10003, "y n( + Too0
Fir kleinere Werte von ¢’ geht diese Gleichung in
7=RTc

iiber, fiir gréfere Werte von ¢’ weicht dagegen der osmotische Druck
von den VAN’T HoFrschen Gesetzen merklich ab.
Der Siedepunkt und Gefrierpunkt der Losung ist gegeben durch

T7—7T, M T RT My
et — 4 g 0 .70 _ 0.1 ( 0_)

7 000 z - L™ 1000
wenn wieder das positive Zeichen fiir den Gefrierpunkt, das negative
fir den Siedepunkt gilt. .

Diese Gleichungen gelten nur, wenn bei der Auflésung keine Anderung
der Molekelzahl eintritt, weil andernfalls Gleichung (a), S.205 nicht

mehr richtig ist.

1 Z. physikal. Chem. Bd. 81, S. 441, 1913.
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In verdiinnten Losungen ist

Myc My
1 0! ) Mo
" (1 * 1000) = 1000
in konzentrierten Losungen ist
Mo\ My
In(1 4+ =2 ) o
(1 +1560) 1000

es miilte daher stets die Gefrier- und Siedepunktsinderung kleiner sein,
als sie nach den einfachen van’t HoFrschen Gesetzen zu erwarten ist.

Die Erfahrung lehrt, dal in den allermeisten Féllen das Gegenteil
zutrifft, und dies kann im Rahmen dieser Theorie nur durch eine Ver-
minderung der Molekelzahl durch Bildung von Verbindungen zwischen
Losungsmittel und geléstem Stoff erklirt werden (Hydrat- oder Solvat-
theorie).

Vereinigt sich némlich von den ¢’ gelésten Molekeln der Bruch-
teil z, also ¢'x, mit je » Molekeln des Losungsmittels zu einer Molekel
des ,,Solvates®, so ist die Gesamtzahl der in der Losung vorhandenen
Molekeln

1
g=c(1—2z)+cx+ ?;O —nxc,
0

Po—Dy __ c
Do lOOO + "1 — na)
und
Mo’ (1 —mnz)
Po _ 1+ 1000
Dy 17 Myc'nx
1000
und demzufolge fiir die Gefrier- und Siedepunktsinderung
Myc'(1—nx)
T—T, _ RT, P 000
T — — L 1— Myc'nx
- 1000

Dieser Ausdruck in der eckigen Klammer kann natiirlich je nach
den Werten von n und x beliebig gréBer als 1 4 ——c werden ; er ent-

hélt aber auBer den experimentell bestlmmbaren Grofen noch die
beiden Unbekannten n und z, die daher ohne die Einfithrung weiterer
Annahmen nicht berechnet werden kénnen.

Man hat z. B. versucht (Jowes!, W. Bmwrz? u. a.), die Anzahl der
an den geldsten Stoff gebundenen Wassermolekeln in wiBrigen Losungen

1 Zusammenfassung: Z. physikal. Chem. Bd. 74, 325, 1910.
2 Z. physikal. Chem. Bd. 40, S. 185, 1903.
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unter der Annahme x = 1, d. h. die Annahme vollstindiger Hydratation
des gelosten Stoffes, zu berechnen; doch fithren diese Rechnungen zu
ziemlich unwahrscheinlichen Werten fiir », die Anzahl der gebundenen
Wassermolekeln. Andererseits ist es DOLEZALEK gegliickt, fiir Losungen
organischer Fliissigkeiten miteinander unter der Annahme, dal n =1
ist, aus den Dampfdruckmessungen von v.ZAWIDZKI x zu berechnen
und zu zeigen, daB fir die Verbindungsbildung ebenso wie fiir andere
Reaktionen das Massenwirkungsgesetz gilt!.

Ubertrigt man das Verfahren der genannten Autoren auf die Er-
kldrung der Abweichungen, die die realen Gase von den Gasgesetzen
zeigen, so mufl man diese Abweichungen ebenfalls ausschlieBlich auf
Rechnung von Dissoziationen oder Assoziationen setzen. Diese Kon-
sequenz hat DRUCKER gezogen?, und es ist nicht unwahrscheinlich, daf
man auf diesem Wege zu rechnerisch befriedigenden Resultaten ge-
langen kann. Man wiirde aber damit den ungeheuren Fortschritt, den
unsere Wissenschaft der van DER WaaLsschen Theorie verdankt, voll-
stindig aufgeben.

Deshalb erscheint es auch unwahrscheinlich, daB das Problem der
konzentrierten Lésungen auf diesem Wege gelost werden kann.

Achtes Kapitel.
Die Gesetze des chemischen Gleichgewichts.

1. Das Massenwirkungsgesetz fiir Gase.

In den Kapiteln 6 und 7 wurden die gegenseitigen Umwandlungen
der verschiedenen Aggregatzustinde eines und desselben Stoffes vom
Standpunkte der Thermodynamik behandelt. Im folgenden wollen wir
uns mit den spezifisch chemischen Umwandlungen befassen. Wiederum
vermogen die beiden Hauptsitze der Thermodynamik uns lediglich
die Gesetze des Gleichgewichts zu liefern; sie gestatten keine Aussage
iber die Zeit, in welcher sich die Umwandlung vollzieht (Reaktions-
geschwindigkeit).

Als einfachsten Fall, auf den, wie wir spiter sehen werden, alle
ibrigen zuriickgefithrt werden konnen, wihlen wir eine chemische
Reaktion, bei welcher keine Phasendnderung eintritt, bei der also
sowohl die Ausgangsstoffe wie die Endprodukte eine einzige gemeinsame
Phase bilden. Dies ist der Fall, wenn alle Reaktionsteilnehmer Gase
sind oder eine homogene flissige Lésung bilden. Als Losungsmittel
kann auch ein indifferenter, an der Reaktion nicht beteiligter Stoff
dienen?,

An die Spitze der folgenden Erérterungen ist der Satz zu stellen,
daB alle derartigen, in einem homogenen System verlaufenden Reaktio-
nen nicht vollstindig bis zum Verschwinden der Ausgangsstoffe ver-

1 Z. physikal. Chem. Bd. 64, S. 727, 1908; Bd. 71, S. 191, 1910.

2 Z. physikal. Chem. Bd. 68, S. 616, 1909.

3 Daf sich die Reaktion innerhalb einer festen Losung abspielt, ist zwar theo-
retisch moglich, aber praktisch kaum in Betracht zu ziehen.
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laufen, sondern haltmachen, wenn ein gewisses ,,chemisches* Gleich-
gewicht zwischen den einzelnen Reaktionsteilnehmern erreicht ist. Nach
Stillstand der Reaktion miissen alle in die Reaktionsgleichung eintreten-
den Elemente oder Verbindungen in endlichen, wenn auch hiufig sehr
kleinen Konzentrationen vorhanden sein. Ein vollstindiger thermo-
dynamischer Beweis fiir dieses Gesetz ist bisher noch nicht erbracht
worden; ebensowenig ist es mdoglich, einen Satz von derartiger All-
gemeinheit, der alle im homogenen System verlaufenden Reaktionen
umfaBt, in seinem ganzen Umfange empirisch zu beweisen. Trotzdem
ist seine Giiltigkeit aus spéter zu erdrternden thermodynamischen
Griinden anzunehmen.

Den ersten exakten experimentellen Nachweis eines homogenen
chemischen Gleichgewichts verdanken wir BERTHELOT und P&£AN DE
St. GILEs. Diese Forscher wiesen nach, dal die Bildung der Ester aus
Alkohol und Saure niemals vollstindig verliuft, sondern zum Still-
stand kommt, ehe die gesamte angewendete Menge der Ausgangsstoffe
sich umgesetzt hat. Ebenso verlduft die Spaltung der Ester in Alkohol
und S&ure nur bis zu einem Gleichgewicht. Spéater erkannten vor allem
DEVILLE u. a., da} viele gasférmige Verbindungen, z. B. Kohlendioxyd
und Chlorwasserstoff, die sich anscheinend vollstindig aus ihren Kom-
ponenten bilden, bei hohen Temperaturen in diese Komponenten spalten,
z. B. nach der Gleichung 2C0O, = 2CO + O, und 2HCl = H, - Cl,.
Derartige Reaktionen, die unter gewissen Bedingungen in der einen,
unter anderen in der entgegengesetzten Richtung verlaufen, bezeichnete
man als ,,umkehrbare‘‘ Reaktionen und deutete ihre Umkehrbarkeit
nach dem Vorgange von vaN’t Horr dadurch an, dal man in der
Reaktionsgleichung das Gleichheitszeichen == durch das Symbol =
ersetzte, z. B. die Bildung und den Zerfall des Chlorwasserstoffes durch
die Gleichung

H, + Cl,=2HCI

darstellte. In den letzten Jahrzehnten ist nun der Nachweis erbracht
worden, daB sdmtliche 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 schlielen, daB sie es auch unter allen Bedin-
gungen sind, und daB der Nachweis der Umkehrbarkeit mitunter nur
dadurch erschwert oder unmdéglich gemacht wird, daf die am Gleich-
gewicht teilnehmenden Konzentrationen der Ausgangsstoffe haufig so
klein sind, daB sie sich dem analytischen Nachweis entziehen. Demnach
konnten alle im homogenen System verlaufenden Umsetzungen als
,;umkehrbar bezeichnet werden, so daB sich die Einfithrung dieses
neuen Begriffes der umkehrbaren Reaktionen eriibrigt. Da auBerdem
eine Verwechslung mit dem thermodynamisch definierten Begriffe der
umkehrbar (reversibel) verlaufenden Vorginge naheliegt, so erscheint
es zweckmaiBig, 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 188t sich auf rein thermodynamischem Wege der folgende
Satz ableiten: In jedem homogenen chemischen Gleichgewicht besitzt
eine bestimmte Funktion der am Gleichgewicht teilnehmenden Kon-
zentrationen bei konstanten duBeren 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 mdégen, also

f(61,62,...63):K, (1)

wenn ¢, ¢, . . . ¢; diejenigen Konzentrationen der s verschiedenen, bei
der Umsetzung verschwindenden und entstehenden Stoffe bedeutet, bei
deren gleichzeitigem Vorhandensein die Stoffe miteinander nicht
reagieren, sondern im Gleichgewicht stehen. K ist nur abhingig 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: Verindert man in einem
Gleichgewicht willkiirlich die Konzentration irgendeines Stoffes und
hilt gleichzeitig Temperatur und Druck oder Temperatur und Volumen
konstant, so tritt notwendigerweise eine Umsetzung ein, bis die Kon-
zentrationen aller Stoffe derartige Werte angenommen haben, daf
wiederum Gleichung (1) erfiillt ist.

Zum Beweise benutzen wir den Satz (vgl. Kap. 5, 8.99), 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 dafl daber nach dem zweiten Hauptsatz
die bei dem Vorgang eintretende Entropieinderung, falls dieser isotherm
verlduft, durch den Quotienten d@Q/T gegeben ist, also 68 =dQ/T
(s. S.106). Hierbei bedeutet dS jede mit den gegebenen Bedingungen
vertrigliche Anderung der gesamten Entropie des Systems und 0@ die
dabei aufgenommene Warmemenge.

Nach 8. 110 ist die Entropie einer Gasmischung gleich der Summe
der Entropien der einzelnen Gase fiir den ganzen zur Verfiigung stehen-
den Raum gerechnet, also

S :Z n; Si N
2

wenn S; die molare Entropie des iten Gases und »; die von ihm vor-
handene Anzahl Mole ist!. Da alle Gréofien S; sowie 0@ bestimmte Funk-
tionen der Konzentrationen ¢; sowie der Zustandsvariablen und der
chemischen Natur der einzelnen Reaktionsteilnehmer sind, so kann man
die Gleichung

08 =02)m;8; =39Q/T, (2)

die den Inhalt des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik in seiner
Anwendung auf reversible chemische Reaktionen enthélt, auch in der
allgemeinen Form der Gleichung (1) schreiben.

1 Nehmen s Gase am Gleichgewicht teil, so durchlauft ¢ bei der Summation
die Zahlen von 1 bis s.
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Die analytische Form der Funktion f kann man aus rein thermo-
dynamischen Betrachtungen nicht ableiten, dazu benétigt man die Zu-
standsgleichungen aller an der Reaktion teilnehmenden Stoffe. Sind
diese bekannt, so kann man die Entropien S; als Funktionen der Kon-
zentration und der Zustandsvariablen darstellen. Am einfachsten ge-
staltet sich diese Ableitung fiir die idealen Gase, fiir die Gleichung (1)
in das bekannte ,,Massenwirkungsgesetz* {ibergeht.

Fiir ein ideales Gas, dessen Zustandsgleichung p; V; =RT, und
dessen Molekularwirme C,; unabhingig von der Temperatur ist, ist
die Entropie eines Moles gegeben durch die Gleichung (vgl. S.107)

8;=0Cpln T+ RInV; + 8,;=Cp;In T — Rlnc; + Sp;, (3)

also
S:Zni (Cm-ln T—Rlnci—{—SM).

Ableitung fiir 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, fir die

dr, 08 =01,y Z)0i(CoiIn T— RIn¢; + 8,5) =dQ/T
ist. Fiir konstante Texlnperatur und konstantes Volumen ist
20 (Coiln T — Rlnc; + 8,5)
= Ini— RéInc) + Xon(Coiln T— Rlnc; + Sy0).
Nun ist ' '
Jlnci:%d‘ci:—;—_dni,

v 1)
also

01,08 = Fon(— R+ Ciln T— Rlnc; + 8,5) —3Q/T.

Wir multiplizieren beide Seiten der Gleichung mit einer Gréfie o

derart, daBl «dn,, ®xdn,, ... kleine ganze Zahlen v, v,,...%; ...
werden, die positiv oder negativ sind, je nachdem der ite Stoff bei
dem Umsatz entsteht oder verschwindet. xdQ = — U, ist dann die

negative molare Warmeténung der Reaktion bei konstantem Volumen,
und wir haben

Z'Vi (—R + C,:,;ln T—RIn ci+Svi) :—%
oder
1y vy v Ul? 1 Zvi (Sm. - -R)
Inc; cz...c{...:ka—[—E;viC”lnT—}— e

Die rechte Seite enthilt bei idealen Gasen, deren Energie vom
Volumen und Druck unabhingig ist, lediglich GroBSen, die von der
chemischen Natur der sich umsetzenden Stoffe und der Temperatur
abhingig, von den Volumina bzw. den Konzentrationen jedoch un-
abhéngig sind.
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Daher kann man fiir eine isotherme Reaktion mit dem allgemeinen
Reaktionsschema

— v A—v,B— ... =yJ +nK+ ...
auch schreiben:
:(Syi —R)
o . U, 1 ,_21’1.( vi
Inerey...Glat .= oo+ fRZwomlnTthwa- p— =K, @
oder
¢t
— : —f = KU .
ca acb b

Dies ist der allgemeine Ausdruck des Massenwirkungsgesetzes, wie
es zuerst von GULDBERG und WAAGE empirisch ausgesprochen und von
vAN'T HorF thermodynamisch mit Hilfe eines umkehrbaren Kreis-
prozesses begriindet wurde. Der EinfluB einer isothermen Volumen-
oder Druckinderung auf ein im chemischen Gleichgewicht befindliches
Gasgemenge macht sich also in der Weise geltend, daB der auf der
linken Seite der Gleichung (4) stehende Ausdruck konstant bleibt. Da
bei der Volumen#nderung alle Konzentrationen gleichmiBig verdndert
werden, so bleibt das Gleichgewicht nur dann erhalten, wenn im Zahler
und Nenner gleiche Potenzen der Konzentrationen stehen, d.h. nur
bei Reaktionen, bei denen sich die vorhandene Anzahl Mole nicht dndert,
bei denen also Zw = 0 ist. Bei allen anderen Umsetzungen verschiebt

1
sich das Gleichgewicht durch Kompression zugunsten derjenigen Re-
aktionsseite, welche die kleinere Molekelzahl enthilt und umgekehrt
(Prinzip von LE CHATELIER-BRAUN).
Als Beispiel betrachten wir die Bildung von Schwefeltrioxyd aus
Schwefeldioxyd und Sauerstoff nach der Gleichung
280, + 0, = 280, .
Hier sind
vso, =—2; vo,=—1; wg0,=2,
und U, ist die Warmetonung, die bei der Bildung von zwei Molen SO,
frei wird, also
(32303 Uv InT

nczso,co;'iﬁ'Jr R (2Cy 50, —2C, 50, — Cro0,)

1
+§ (28,s0,— 28,50, — Syo0, + RB) .

Ableitung fiir konstanten Druck. Das Massenwirkungsgesetz behilt
auch seine Giiltigkeit, wenn man an Stelle der Konzentrationen die
Partialdrucke einfiihrt. Nach der Gasgleichung ist p; = R T ¢; usw., also

In¢;=Inp,—InRT,
also

V. 1 V. vV
ip k i k
cick. .. Sy AP
n :
—%a ,,— b — Ve, —Vy

« % - P, Py
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und
DrADE. ..
2, D, "
Die Gleichgewichtskonstanten K, und K, sind einander gleich,
wenn die Reaktion ohne Vermehrung der Molekelzahl vor sich geht.

In

=InK,+ YyInRT=lhK,. (4a)

Sonst unterscheiden sie sich durch den Faktor (R T)%‘%

Um den Zusammenhang zwischen K,, U, und C, zu verstehen,
wollen wir nicht in die fertige Formel firr K, diese Werte einsetzen, son-
dern das Massenwirkungsgesetz fiir konstanten Druck direkt aus dem
Ausdruck fiir die Entropie ableiten. Setzen wir in Gleichung (3), S. 219

07)1'. = Upi — -R 3
R
=21
i
wo p; der Partialdruck des iten Gases ist, mit der Bedingung p, 4 p,
+...+p+...=p, dem Gesamtdruck gleich, so ergibt sich

S =Cp; In T RnT+RnRBR+RinT—Rlnp;-+ S,”,
8;=CpilnT— Rlnp; 4+ 8,; mit
Spi=8y;+ RInR.
Also ist die Entropie einer Gasmischung, in der n; Mole des iten Gases
usw. enthalten sind,
S :Zni (C’,,iln T—Rlnp, —}— Spi) .
2

Gleichgewicht ist vorhanden, wenn nur reversible Vorgéinge moglich
sind, also
08 = 621&1 (O'm-ln T—RIn Pi —[— Spv,;) = dQ/T.

Fiir konstante Temperatur und konstanten Druck ist
dT’p Zni(C’,,i InT—RIn Pi —}— Spi)
_—.Zni (—— R 6 ln p@) + Zdn, (Cm-ln T—- Rln Pi —[— Spi) .
Nun ist dIn p; = ; op; und

nRT mp
=y an

2
?

also

n;

2nidlnp =3 »; 0p; =

T 13

: =0,

weil D'p; = p konstant gehalten werden soll.
T .

Also
or,, S :2_67&; (CpiIn T — RIn p; + 8p;) =0Q/T .

?
Wir fijhren hier ganz analog dem Fall mit konstantem Volumen eine
GroBe « ein, so daBl xdn, ,xdn,, ... kleine ganze Zahlen v, »,, ...
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werden. x 0@ = — U, ist die negative Reaktionswirme bei konstan-
tem Druck, die sich von U, um die Ausdehnungsarbeit > v; RT unter-
T

scheidet. Wir haben also
U
27 (Cpiln T—Rlnpi—l—Spi)z——Tﬂ (4b)
1
oder Inpips. . .pfi...=

Up 1 i _ (4c)
T + RlzviCpiln T+A7_13— —anp.

Unter Beriicksichtigung von
Up=U,— 2 RT

v
Cpi=0Cpi+ R
Spi = Sm‘—f— RIn R
liefert eine Subtraktion der Gleichung (4) von (4c) die Beziehung
InK,—InK,=>v»InRT,
T

wie Gleichung (4a) sie verlangt.

Eine schone experimentelle Bestitigung des Massenwirkungsgesetzes
fir das Gleichgewicht bei der Schwefeltrioxydbildung verdanken wir
BopeNsTEIN und PorL!. Thre Versuchsresultate fiir 1000° abs. = 727° C
sind in folgender Tabelle enthalten (in Atmosphiren).

Beim ersten Versuch wurde

Kp — fp;&m . das Gleichgewicht durch Zer-

P*s0, PO, setzung des SO, bei allen iibri-

P30, Pso, po, | K, gen durch Vereinigung von SO,

‘ und O, erreicht.

0,325 0,273 0,402 ’ 3,56 BeiderAbleitung des Massen-

0,338 0,309 | 0353 | 338 wirkungsgesetzes war die Vor-
0,364 0,456 0,180 3,54

0.365 0,470 0,167 3,51 aussetzung gemacht worden,dafl

0,355 0,481 0,164 3,32 die reagierenden Gase der Gas-

0,334 0,564 0,102 3,48  gleichung p V = R T folgen, und

0,333 0,566 0,101 | 347  gaf jhre Molekularwirme von

Mittel 3,48  ger Temperatur unabhingig sei.
Wie weiter unten gezeigt werden wird, geniigt jedoch bereits die
erstere Voraussetzung, so daBl das Massenwirkungsgesetz auch fiir Gase,
deren spezifische Wirme sich mit der Temperatur betrachtlich dndert,
seine Giiltigkeit behalt. Vorlidufig wollen wir jedoch in erster Annihe-
rung beide Voraussetzungen als zutreffend annehmen.

2. Temperaturabhiingigkeit des Gleichgewichts.

Gleichung der Reaktionsisochore fiir konstante spezifische Wirmen.
Die Abhingigkeit der Gleichgewichtskonstante K, von der Temperatur
ist durch Gleichung (4) gegeben, ndmlich

U, Zyiov'i Z”L vi—R

(3 7
2 InT ,
rrt g T+ R
1 Z. Elektrochem. Bd. 11, S. 373, 1905.

InK,=



Temperaturabhingigkeit des Gleichgewichts. 2923

Den Sinn dieser Abhingigkeit, d. h. das Vorzeichen der Anderung
von K, mit wachsender Temperatur erkennt man am besten durch
Differentiation, namlich

dln K, U, 1 /60U, O,
(” oT >t‘_ RTE T ﬁ( &T).,+ SN
oder, da nach S. 94 die Abhingigkeit der Reaktionswidrme U, von

der Temperatur durch die Anderung der spezifischen Wirmen bei kon-
stantem Volumen gegeben ist, da also

(a7), == 30w

v

ist
dln K, U,
( orT )u— RT? ®)
Dies ist die bekannte Gleichung der Reaktionsisochore (van’T HoFF).
Sie besagt qualitativ, daB die Gleichgewichtskonstante bei exothermen
Reaktionen (U, ) 0) mit steigender Temperatur abnimmt und bei
endothermen Reaktionen (U,{0) zunimmt, dafl also, da die bei der
Reaktion entstehenden Stoffe im Zihler der Konstanten stehen, stets
die Bildung der unter Wirmebindung entstehenden Stoffe durch Tem-
peratursteigerung begiinstigt wird. Ihre quantitative Priifung erfolgt
gewohnlich dadurch, daB man sie iiber ein kleines Temperaturbereich
integriert und in diesem die Reaktionswirme konstant setzt. Dies ist
berechtigt, da erfahrungsgemal

(57), == Fncs

immer klein ist. Dann erhidlt man
Ty Ty
U,
/danv = R aT
T T,
und

In

sz . Uv ( 1 1 ) Uv(Tl—Tz)

= )= "riiT T 6
K, R\T, T, RT,T, ©®)

Die Gleichgewichtskonstante K,, bei der Temperatur T, ist also
aus der Wiarmeténung U, und der Gleichgewichtskonstante K,
bei T'; berechenbar.

Zur experimentellen Priifung von (6) bestimmt man zweckmiBig
K,; und K,, bei naheliegenden Temperaturen 7', und 7', und berechnet
die Wiarmetoénung U,, die man dann mit der kalorimetrisch gefundenen
vergleicht. Ist die Gleichgewichtskonstante aus Partialdrucken be-
rechnet (K,), so ergeben sich aus Gleichung (4b) und

<aanlf)p:‘4,‘:”O“
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dieselben Gleichungen (5) und (6), in denen nur iiberall der Index v
durch p ersetzt werden muB.

Die experimentelle Bestéitigung von (6) entnehmen wir wieder der
Arbeit von BoDENSTEIN und Ponr! iiber die Bildung des Schwefel-
trioxyds.

27, T,

K, . 6230
Uy ber, = - 17223 1g T mit K, = . ° 50
nber =Tp T, 0 8 R, " e2s0, Co,

Prifung der integrierten Reaktionsisochore
an der Schwefeltrioxydbildung.

K, | [ - e
1 gef. . P ! —T, 7 . i gef. bei Zim-
T 8 K gef ‘ gK7Jl i =T Uy ber % nfertemperatur
801 4,810 ?
852 4116 0,894 51 42400 | 41000 nach
0,616 48 45000
900 3,500 ‘ : THOMSEN
0,549 ! 53 i 40700 i
953 2,951 0500 | 47 | 46300 = . und
1000 2,451 0’551 62 : 43100 | 45200 nach
1062 1,900 ’ | ! BERTHELOT
0,347 43 43100
1105 1,553 0,465 65 | 42300
1170 1,088 ’ |

Mittel 43270

Ein Gang der U-Werte mit der Temperatur 18t sich mit der er-
reichten Genauigkeit nicht feststellen. Jedenfalls ist die Ubereinstim-
mung mit dem bei Zimmertemperatur experimentell gefundenen Wert
angesichts dessen Unsicherheit befriedigend.

Ableitung fiir temperaturabhiingige spezifische Wirmen. Ehe wir
zur Prifung der Gleichung (4) tibergehen, miissen wir die Frage er-
ortern, welche Form das Massenwirkungsgesetz annimmt, wenn die
reagierenden Gase zwar der Gasgleichung pV = RT hinreichend ge-
nau folgen, aber eine mit der Temperatur verdnderliche spezifische
‘Wirme besitzen. Dann trifft Gleichung (3) nicht mehr zu, sondern ist
nach Kap.5 8.107 zu ersetzen durch

C. . )
S; :‘/‘jﬁ—'dT—{— RlnvV; + 8, :/p;dT~Rlnci+Svi, (N
worin C,; eine Funktion von 7' ist. Die Integration ist nur ausfiihrbar,
wenn diese Funktion bekannt ist.

" Aus (7) und (2) erhilt man dann

k... U 1 iZVi Cui ;W (Sys — R)
RNINEEY R 7/ T S

In_* k7
nc—%cb—u... RT TR T R

a
Da, solange C, unabhingig vom Volumen ist, die rechte Seite wie-
derum eine Funktion von T allein ist, so ist sie bei isothermen Vor-
gingen konstant, d. h. von den Konzentrationen unabhangig und kann

! 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 K, geschrieben werden. Das Massenwirkungsgesetz
behilt also seine Giiltigkeit (vgl. S. 222). Dasselbe gilt von der

Gleichung der Reaktionsisochore, denn durch Differentiation erhalt
man

da wiederum

ist. Die Gleichgewichtskonstante K, ist in ihrer Temperaturabhingig-
keit aber jetzt durch

= il - 8
InK, wrTwl 7 dT+ B (8)
gegeben.
Entsprechend hat man
Cps
S; = ?dT——Rlnpi«{—Sm- (7a)

und mit Gleichung (2)

21’1 pi 2”1, pi
In K, = RT R AT+t (8a)

Integration der van’t Horrschen Gleichung bei konstanter spezi-
fischer Wirme. Die Priifung der Gleichungen (4) und (8) ist erst in
neuester Zeit, vor allem durch HaBER und NERNST, in Angriff ge-
nommen worden. Aus historischen Griinden gingen beide von der
vax’t Horrschen Gleichung (5) aus und integrierten diese.

Fir konstante spezifische Wiarmen wird aus

<g—g—v> = —Z‘Vi O”': Uv = UO —_ Z Vi Om‘ T

und

210y
InK, = /‘RU;de—}—I —jg,} +g T+, 9)

und entsprechend aus

0
( U,,) =—20Cpi, Up=Uy—ZnCpuT
oT p 7 1

Sackur-v. Simson, Thermochemie. 2. Aufl. 15
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und
Chi
U U, >R
InK, = /quz AT+ 1, =4 +“‘1‘§* InT+1,, (9a)
wo I, und I, unbekannte Integrationskonstante sind.
Fithrt man andererseits die benutzten Ausdriicke fiir U, und U,
in (4) bzw. (4c¢) ein, so ergibt sich

U, Z i(Syi— R)
anv:FqT RZ”@ vt‘l‘RZ”@CnlnT‘f‘ —5

U ZV’L pt
In K, = BT R Zv, vi + 5 ZvLC’,,, InT + T

Der Vergleich mit der integrierten van’t HoFrschen Gleichung liefert
Z'Vi (Spi — B — Cy) 21’1 vw—sz)
I,=-" -
° R R

(10)

und

Zv@ (Spi — Cps) 2% (Sps - RIn R— Cpy)
A S S (10a)
r = R — _R .

Integration fiir temperaturabhiingige spezitische Wirmen. Setzt man
die spezifischen Wirmen nicht temperaturunabhingig an, sondern
fiigt man zu dem klassischen Wert noch ein Glied C; hinzu, das
dem Schwingungsanstieg nach EiNsTEIN (vgl. S. 44) entspricht, so
kommt man nach demselben Verfahren wie oben zu den Gleichungen (10)
und (10a), in denen nun C,; bzw. C,; den temperaturunabhingigen
Anteil der spezifischen Wiarme bedeuten. Denn wegen

Uy =Up— 3% Cooi T — [ Z0iCoid T
% (3

= ®mr T RT?
und mit einem entsprechenden Ausdruck fur U,
Up
anp:—/RT2 arT 41,

U 21’1 pot /Zi’tos@dT (9e)
°+ 7 1nT+ —g7 aT+1,.

U ZV" vot f 'VtosldT (9b)
0 : T4 | = —dT+ 1,
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Andererseits wird mit unserm Ansatz fir U, aus (8)

U 1 1 1
In Kv: R% —-—ﬁ ZViOvoif' Eﬁ/;"’ioﬁd{p”{' B ;‘viovoi InT

/'Ev, Ci 2 i(Syi—R)

—aT

und entsprechend aus (8a)

U 1 1 [ 1
In K,, = R—;T -_ R Z’V,;Cpoi - E—T——/ ;‘viOsidT + R iniOp,,i InT

27’1 80 ZViSpi

R
Durch vpartielle Integration nach dem Schema

dy dx
_/xdeT+/yETdT
1
y=7 und x_-’/zv@C’MdT

Z%CndT .
fzvle,de_/f AT+ _Z%C_s_’dgv
Also

fZVzCssz Z'V'iol'o’i
InK, RT R iT+X T

R
2”1 vi T R C’LOI)

ergibt sich mit

+ R ——
und
/szossz Zviopoi
an + T2 —dT+—3——E——1nT

Z”i (S;ui - Cpoi)
+ 3 .

Der Vergleich mit der integrierten van’t Horrschen Gleichung
liefert die Beziehungen (10) und (10a). Also lat sich die allgemeine,
thermodynamisch unbestimmte Integrationskonstante der vax’r Horr-
schen Gleichung als eine Summe von Konstanten darstellen, die fiir
jeden einzelnen am Gleichgewicht teilnehmenden Stoff charakteristisch
sind.

Wiren die Entropiekonstanten S,; sowie die spezifischen Wirmen
und ihre Temperaturkoeffizienten fiir alle Gase bekannt, so kénnte man

15%
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die Gleichgewichtskonstanten K fiir alle Gasreaktionen und alle Tem-
peraturen aus der Warmetoénung der betreffenden Reaktion im voraus
berechnen. Wiahrend aber C, oder C, und C; fiir jedes Gas durch
Messung der spezifischen Wirmen bei verschiedenen Temperaturen be-
stimmt werden kénnen, liBt sich aus den beiden Hauptsitzen der
Thermodynamik kein Weg aufweisen, die Stoffkonstante S,; aus irgend-
welchen experimentellen Daten zu berechnen; dies ist erst NERNST
durch Aufstellung seines Warmetheorems gelungen (vgl. Kap. 13)L.

Solange uns also die Kenntnis der Entropiekonstanten §,; fehlt,
sind wir zur Berechnung von K aus thermischen Daten darauf an-
gewiesen, die Gleichgewichtskonstante K bei einer beliebigen Tem-
peratur 7' experimentell zu bestimmen, dann die Integrationskonstante I
nach (9) bzw. (9b) zu berechnen. Ist dies geschehen, so ist es allerdings
moglich, die Lage des Gleichgewichts und damit die Reaktionsfihigkeit
der Gase bei allen Temperaturen vorauszusagen, wenn die spezifischen
Wirmen der Reaktionsteilnehmer bei allen Temperaturen bekannt
sind.

Diese Aufgabe ist allerdings in den meisten Fillen nur mit einer
gewissen Annéherung lgsbar; denn, um den richtigen v-Wert der E1x-
sTEINschen Formel fiir die spezifische Wiarme zu bestimmen, geniigen
meist die experimentell bekannten C'-Werte nicht. Andererseits muf}
man, besonders bei mehratomigen Molekeln (H,0, CO, usw.) beachten,
daB sie unter den gegebenen Bedingungen Abweichungen von der Gas-
gleichung pV = RT, die unserer Ableitung zugrunde liegt, zeigen.

Trotzdem ist es besonders HABER und NERNST in ihren bereits mehr-
fach erwihnten Werken gelungen, Formeln von der Form (9{f.) aufzu-
stellen, die mit den experimentellen Bestimmungen von K recht be-
friedigend iibereinstimmen. Auf die experimentellen Methoden zur Be-
stimmung von Gasgleichgewichten soll an dieser Stelle nicht eingegangen
werden. Sie sind z. B. in Ner~Nsts Lehrbuch eingehend erortert.

Angeniiherte Berechnung von Gasgleichgewichten. Im folgenden
soll die Anwendung der Gleichungen (4) und (9) durch einige Bei-
spiele erldutert werden. Da die Schwingungsenergie erfahrungs-
gemil meist erst bei sehr hohen Temperaturen merkbar wird und daher
die entsprechenden Glieder besonders bei Reaktionen mit groBer Warme-
ténung U gegen das erste Glied nicht sehr in Betracht kommen, so
soll in erster Anndherung fiir die folgende Rechnung die spezifische
Wirme konstant gleich dem betreffenden klassischen Wert gesetzt
werden.

Wir setzen also die Molekularwiirme C, fiir alle einatomigen Gase = 3,
fiir alle zweiatomigen Gase (O,, N,, CO, H, usw.) = 5 und fiir die
drejiatomigen Gase (H,0) = 6. Obwohl diese Annahme sicher nicht
ganz richtig ist, so sind die hierdurch ‘bedingten Fehler anscheinend
so gering, daB sie die experimentelle Bestdtigung der theoretisch ab-

! Es ist sehr lehrreich, zum Verstindnis der Lage vor der Einfithrung
des NErNsTschen Wiarmetheorems in die Thermodynamik etwa die HaBERsche
Darstellung in seiner ,,Thermodynamik technischer Gasreaktionen‘, Miinchen
1905, nachzulesen.
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geleiteten Formeln nicht betrichtlich storen. Nach den eben genannten
Annahmen ist demnach (4)

U 20 2 vi(8v; — R)
ln .Kg - —”' + 7?717«3— ln T + t R e
U, ist die Reaktionswirme bei der Temperatur 7'; da die spezifischen
Wirmen konstant angenommen sind, ist sie aus der bei 7', (meist
Zimmertemperatur) bestimmten Reaktionswirme U,, berechenbar nach
der linearen Formel U, = Uy, — X »;Coi (T — T,) . Mithin ist
7

v Cys 1; Cy; v; (8 — R

In K, — 01 _1'2 (T"TIM_; % In7T + ‘z‘(_,v,,,, )
’ RT R T R ' R

U 21/;'0,,5 T Z_V,;Om' (11)

- v SCANN— T T R
—RT+ & T+ i In7T+ 1,.

Da Z”‘ Cy; fiir alle einfachen Gase nach obiger Annahme bekannt

12
ist, so ist es moglich, durch zwei experimentelle Bestimmungen, nimlich
durch Bestimmung von U,, fiir 7';, und der Gleichgewichtskonstante K,
fiir eine beliebige Temperatur, K, fiir alle Temperaturen zu berechnen.
Fiihrt man an Stelle der Konzentrationen die Partialdrucke ein, so wird

o
Upy 21’1 ’ 2 i Cpi 1la
rrt g p e T4+, ()

Zur Priifung der Naherungsformel (11a) betrachten wir die Dissozia-
tion des Wasserdampfes, die wohl neben der Ammoniaksynthese von
allen Gasreaktionen durch die nach verschiedenen Methoden aufgestellten
Versuche von NERNST, seinen Schiilern und anderen Autoren am besten
bekannt istl. (Die Bestimmungen des Dissoziationsgrades erstrecken
sich auf die Temperaturen von 290—3092° abs.)

Betriagt der Dissoziationsgrad des Wasserdampfes = vH bei einem
Gesamtdruck von P atm, so ist, da die Dissoziation des Wassers nach
der Gleichung 2H,0 = 2H, - O, vor sich geht, der Partialdruck des
Wasserstoffes

In K, =

2xP x P 2 (100 —x) P
PR=%0F2" P>~ 900ias und - pro = 200z
Mithin ist
K _ Pho _ 4100 —2)? 200+ z)? 200 + o) 1
P PR, Do, T (200 + )2 4 22 x P
x \?2 x
(1= 1) (2 155) - ¢
=TT TP '

1 Vgl. Nurxsr: Lehrbuch, 11.—15. Aufl., S. 775 oder Nernst: Grundlagen
des neuen Wirmesatzes, 2. Aufl., S.17.
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Fiir kleinere z-Werte kann man die Klammern im Zahler vernach-
lassigen und hat dann

2- 108 ) 2108
—ap und fir 1 atm K, = o

Die Konstanten der Gleichung (11a) nehmen folgende Werte an:
Up, = 115700 cal bei T, = 298°.

ZWO,,,- =2OPH,O—2CPH,_CpO, =2:8—2-7T—T7T=—35 s

K3

R =2, also nach dem Ersatz des natiirlichen Logarithmus durch
den dekadischen

K, =

115700 2.5+ 298 I,
g Ky =530 108-7  2g0r P T+ 53

25000
-r

Zur Berechnung der unbestimmten Konstante I, wihlen wir die Be-
stimmung von NERNST und v. WARTENBERG bei 15000 abs., die wohl
als durchaus zuverldssig betrachtet werden kann. Fiir diese Tem-
peratur ist * =2-10~2, also lg K, = 11,41, mithin

—251g T+ ;’;

I, 25000
53 = 11,41 — 1500 + 2,51g 1500 = 2,68 .
Nunmehr berechnet sich 1g K, fiir eine beliebige Temperatur 7' zu
lg K, = 72% —2,51g T +2,68. (12)

Die folgende Tabelle enthilt die gefundenen Werte von x, die hieraus
abgeleiteten Werte der Gleichgewichtskonstante lg K, gef., die nach
Formel (12) berechneten Werte fiir Ig K, ber. und schlieflich die aus
diesen abgeleiteten Werte fiir den Dissoziationsgrad x ber.

Wasserdampfdissoziation.

T x gef. Ig Ky gef. | lg Kp ber. z ber. z 8.
290 4,7 -10—28 82,28 82,73 4,2 -10—26 4,67 - 10—28
700 7,6 -10—? 30,66 31,28 5,0 -10—* 54 -10—°
1300 2,7 -10—3 14,01 14,13 2,5-10-3 2,9 -10~2
1397 | 7,8 -10-3 12,62 12,72 7,3 -10-3 8,5 -10—3
1480 ' 1,89 -10—2 11,47 11,64 1,7 -10-2 1,86 - 10—2
1500 1,97 - 10—2 11,41 11,41 2,0-10-2 2,21 -10—2
1561 34 -10—2 10,71 10,72 3,6 -10—2 3,69 - 10—2
1705 1,02 - 10— 9,28 9,26 1,0-10-1 1,07 - 101
2155 1,18 6,08 5,95 1,3 1,18
2257 1,77 { 5,54 5,38 2,0 1,76
2337 3,8 458 | 4,96 2,8 2,7
2507 4,5 ! 4,31 4,15 4,9 4,1
2684 6,2 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 27 154
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Auf die Bedeutung der letzten Spalte wird spiter eingegangen
werden. Die Ubereinstimmung der gef. und ber. Werte ist bis etwa
2500° recht befriedigend und beweist, daBl die benutzten Annahmen
iiber die spezifischen Warmen es erlauben, dieses Gasgleichgewicht von
einer einzigen Bestimmung aus innerhalb recht weiter Temperatur-
grenzen im voraus zu berechnen.

DaB diese Ubereinstimmung keine zufillige ist, sondern auch fiir
andere Gasreaktionen gilt, wird z. B. durch das Gleichgewicht der
Kohlendioxyddissoziation veranschaulicht (2C0, =2CO + 0,). (Vgl.
die folgende Tabelle.) Wiederum bedeutet = den Dissoziationsgrad
des CO, in Prozenten bei einem Gesamtdruck von 1 atm?, lg K, g
die daraus berechnete Gleichgewichtskonstante. Die Wirmetonung
betréigt bei gewohnlicher Temperatur (300° abs.) 136000 cal, >'#:Cy,

L]
=2:8—2-7—T7=—5. Zur Berechnung der Konstante I, diente
der Wert « = 2,5+ 10~2 bei 14439, also

136000 — 5 - 300

p=11,11 — 5309 - 1443 +25-1g1443 =—1,24.
Die Berechnung von lg K, 1., erfolgte dann nach der Gleichung
Ig Kp=g9727—59——2,5 lgT—124 (13)
und e, folgt aus
K, — 2 .xlsoe

fiir kleine Dissoziationsgrade, und

(1—150) (> 100) 1°

Kp ber. — e
fiir groBere.
Kohlendioxyddissoziation.
Ig K
T T gef. gef. 85 Dber. Zher.
1300 4,1 -10-3 13,45 13,48 4,08 - 10—3
1395 1,42 - 102 11,86 11,87 1,38 - 10—2
1400 1—2-10—2 11,4—12,3 11,75 1,561 - 10—2
1443 2,5 -10—2 11,11 11,11 2,5 -10—2
1478 2,9—3,5 - 10—2 10,91—10,67 10,64 3,55 - 10—2
1498 4,7 -10—2 10,28 10,32 4,58 - 10—2
1500 4 -10—2 10,49 10,31 4,58 - 10—2
1565 6,4 -10—2 9,88 9,44 9,3 -10—2
2640 21,0 2,17 1,29 38
2879 51,7 0,63 0,27 60
2900 49,2 0,73 0,19 62
2945 64,7 0,08 0,02 66
3116 76,1 — 0,44 —0,58 79

1 BserruM, Z. physikal. Chem. Bd. 79, S. 537, 1914.
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Auch hier sind innerhalb weiter Grenzen die Differenzen zwischen
% gef, Uund Zper. kleiner als die experimentellen Fehler.

Als drittes Beispiel fiir die Brauchbarkeit der Naherungsformel (11a)
diene die Dissoziation des Joddampfes (J, = 2J1). Hier ist allerdings
die Reaktionswirme U, unbekannt, doch geniigt, wie die folgende
Tabelle zeigt, eine Gleichung von der Form (11a) ebenfalls den Be-
obachtungen. In diesem Falle ist

39Cpi =Cpy,—2Cp; =T —2-5=—3,
1

also
U, —3T, I,
ng"_?,?;-2- T —1,.51gT+2’3.
Zur Berechnung von U, und I, dient die Umformung
I
46-T-1gK,+69-TlgT=U, —37T,+46T Q%';

die linke Seite muB also, falls die Gleichung richtig ist, eine lineare
Funktion von T sein.

Dissoziation des Joddampfes.

T g Ky Up‘——ST,+4.6T--2{§~=4,6'T1gK1,+6,9T1gT 18 X, per,
1073 1,94 | 32000 1,93
1173 | 1,32 31950 1,31
1273 | 0,78 31830 0,77
1373 | 0,32 31700 0,30
1473  —0,09 31600 —0,10

Die dritte Spalte ist nahezu konstant; sie nimmt bei einer Tem-
peratursteigerung von 400° nur um 400 cal. ab. Daraus wiirde sich
21—’:; =—0,22 und U, —37T, =33000cal. berechnen. Demnach
miilte die Bildungswirme der Jodmolekeln bei Zimmertemperatur
(3009 33900 cal. betragen. Fiir die Dissoziationskonstante der Jod-
molekeln bei beliebiger Temperatur folgt dann

g K, — 390 1 51g 17— 0,22
7180
Ig K, =7 —151g7T—0,22.

Die letzte Spalte der obigen Tabelle enthéalt die nach dieser Gleichung
berechneten Werte von lg K, und beweist daher ihre Brauchbarkeit.
Die Berechnung der Gleichgewichtskonstanten nach Formel (9b)
oder (9¢) ist im allgemeinen recht umstéindlich und setzt auBerdem die
genaue Kenntnis der wahren spezifischen Warmen bzw. ihrer Temperatur-
verdnderlichkeit voraus. SIEGEL berechnet z. B. aus den spezifischen

1 BopeNSTEIN und STARCK, Z. Elektrochem. Bd. 16, S. 961, 1910.
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Wirmen von H,, O, und H,O fiir die Wasserdampfdissoziation eine
Gleichung, die nach der Umformung von K, auf K, die Form annimmt
24900

lg K, =7 2,3351g T + 0,965 - 10—47 —0,137-10—67"*

-+ 0,665 - 10— 1072 —0,1907 - 10—17 7% - 2,17,

Die nach dieser Formel berechneten z-Werte finden sich unter x;
in der letzten Spalte der Tabelle auf S. 230.

Man sieht, dal die sehr miihselige Beriicksichtigung der spezifischen
Wirmen nur fir extreme Temperaturen notwendig ist. Fiir nicht 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 Niherungsformeln

bei Gasreaktionen, die ohne Vermehrung der Molekelzahl verlaufen,
z. B. fiir die Bildung des Stickoxyds

N, + 0, =2NO.
Hier ist 21/,- Cpi =0 und daher die Reaktionswirme U von der
1

Temperatur unabhingig. Dann wird aus (4f.)
U

der Logarithmus der Gleichgewichtskonstante dndert sich linear mit 1/7.
Tatsachlich gilt diese Gleichung fiir das Stickoxydgleichgewicht recht
gut; der Zahlenwert der Konstante I betrigt nach NErNsT -+ 1,09,
wenn wir fiir die Bildungswiérme von 2 Mol NO den Wert — 43200 cal
bei Zimmertemperatur setzen und den dekadischen Logarithmus be-
nutzenl.

Auch fiir das Gleichgewicht der sog. Wassergasreaktion
CO, + H, =CO + H,0
finden wir die einfache Naherungsgleichung (15) gut bestétigt. Hier
sind wir sogar in der Lage, die Integrationskonstante aus schon erwéhnten
Daten zu berechnen. Bezeichnen wir ndmlich die Gleichgewichtskon-
stante dieser Reaktion mit K, so kénnen wir sie aus den Gleichgewichts-

konstanten der Wasserdampfbildung K, und der Kohlendioxydbildung
K,, berechnen; denn es ist

K. — Pco " Pro0 Pho  Péo” Po, 1/ &y
3T T w2 o, e K
Peo, * P, Py, Po, Poo, P
lg Ky =1/,1g K, — 1/, 1g K.

Mithin erhalten wir durch Benutzung von (12) und (13)

22
ngS::——Y?Q—f—ZO.

also

1 NERNsT, Z. anorg. Chem. Bd. 49, S.213, 1906.
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Wassergasreaktion. Die nebenstehende Tabelle enthalt die

T g K, berechneten und die von O. Haax ex-
abs. gef. |  ber. perimentell bestimmten Werte fir K,
959 | —o0,272 | —0,29 bei verschiedenen Temperaturen’.

1059 —0,075 | — 0:08 Die Ubereinstimmung beweist,daB auch

1159 +0,08 | 40,10 die Niherungsformeln (12) und (13) noch

1209 +020 | +0,18 einige 100° unterhalb derjenigen Tempera-

turen, bei denen sie einzeln gepriift werden konnten, ihre Giiltig-
keit behalten.

3. Die chemische Affinitiit.

Die Kenntnis der Gleichgewichtskonstanten und ihrer Temperatur-
abhéngigkeit ist von grofer Bedeutung fiir die theoretische Chemie;
denn sie gewdhrt uns ein quantitatives, experimentell relativ leicht zu-
gingliches MaB fiir die GréBe der chemischen Verwandtschaftskrafte,
fiir die sog. chemische Affinitit. DaB ein qualitativer Zusammenhang
zwischen der Gleichgewichtskonstante und den chemischen Kriften be-
steht, geht aus folgender Uberlegung hervor: Je stirker die Krafte sind,
die zwei Stoffe zur Vereinigung treiben, um so vollstdndiger wird die
Vereinigung stattfinden und um so schwerer wird die entstehende Ver-
bindung zu spalten sein. Die Affinitét ist also um so groBer, je weiter
das Gleichgewicht zugunsten der Verbindung liegt, d. h. je gréBer die
Gleichgewichtskonstante ist. Dieser Gedanke wurde tatsichlich auch
seit langer Zeit zum Vergleich der Verwandtschaftskrifte &hnlicher
Stoffe benutzt (BERTHOLLET u. a.)?. Aber erst vax’t Horr gelang es
1883, eine dulerst gliickliche Definition der chemischen Affinitit zu geben
und ihren Zusammenhang mit der Gleichgewichtskonstanten auf thermo-
dynamischem Wege aufzuweisen.

Es ist in der Physik allgemein iiblich, die Kraft, die das Eintreten
irgendeines Vorganges verursacht, dadurch zu messen, dall man seinen
Ablauf durch eine entgegengesetzt gerichtete Kraft gerade verhindert.
Ist die Gegenkraft zu klein, so wird die Triebkraft des Systems sie iiber-
winden und hierbei eine gewisse Arbeit leisten, und zwar eine um so
grofere Arbeit, je groBer die iiberwundene 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 duBere Kraft zum Stillstand gebracht worden.
So ist z. B. die Arbeit, die Wasser beim Verdampfen leistet, um so
gréBer, je groBer der Druck ist, den der durch den Dampf getriebene
Kolben iiberwindet. Die maximale Arbeit wiirde die Verdampfung
leisten, wenn der Kolben bei seiner Bewegung einen Druck iiberwinden

1 Zit. nach HaBER: Thermodynamik der Gase, S.123.

2 Uber die historische Entwicklung der Affinititsforschung und ihren heutigen
Stand vgl. SAcKUR, O.: Die chemische Affinitit und ihre Messung. Sammlung
Wissenschaft. Braunschweig 1908.
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wiirde, 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 f, die auf dem Stempel lastet, mit dem Wege s,
den er zuriicklegt. Die Kraft f ist gleich dem Drucke p (Kraft pro
Flicheneinheit) multipliziert mit der Oberfliche des Stempels O, also
A =fs =p0s =pv, wenn v das Volumen bedeutet, um welches
sich das Innere des Verdampfungsgefifles bei der Verdampfung ver-
mehrt; die Arbeit ist also der Menge des verdampfenden Wassers
proportional.

Ganz ebenso ist die Arbeit, die eine unter Uberwindung einer duBeren
Gegenkraft vor sich gehende chemische Umsetzung leistet, von der sich
umsetzenden Stoffmenge abhingig und ihr proportional. Die bei der
Umsetzung der Mengeneinheit — je eines Moles — geleistete Arbeit ist
jedoch nur von der GroBe der iiberwundenen Gegenkraft abhéngig und
ein Maximum, wenn diese gleich der chemischen Triebkraft des Systems
ist. Deshalb hat vax’t Horr die bei der Umsetzung der Mengeneinheit
gewinnbare maximale Arbeit als MaB fiir die chemische Verwandtschaft
definiert. Durch diese Messung der Affinitdt als ArbeitsgroBe wird ihr
quantitativer Vergleich mit den mechanischen, elektrischen und ther-
mischen Groflen ermoglicht.

Bei Reaktionen, die unter Volumenverinderung verlaufen, werden
innere und #uBere Krifte gleichzeitig wirksam sein. Als chemische
Affinitatskraft 4, soll jedoch nur diejenige Arbeit bezeichnet werden, die
von den inneren Kriften des Systems geleistet werden kann, wenn aus
einem bestimmten Anfangszustand ein Endzustand von gleichem Volu-
men entsteht. Bei Umsetzungen zwischen festen und fliissigen Stoffen
ist diese Bestimmung praktisch stets erfiillt; bei Gasreaktionen muB
jedoch an der geleisteten duBeren Arbeit eine entsprechende Korrektur
angebracht werden.

Es erscheint auffallend, da man diese Arbeitsgréfe und nicht direkt
die das Gleichgewicht herbeifiihrende und der Affinitdt gleiche Gegen-
kraft als MaB fiir diese benutzt. Doch ist die experimentelle Verwirk-
lichung einer solchen von auBlen gehemmten Reaktion nur in seltenen
Fillen méglich, wihrend es andererseits, wie im folgenden gezeigt werden
soll, eine grofiere 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 erliutern und zu diesem Zweck die Affinitdt 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 SO, und 1 Mol O, auf irgendeinem reversiblen Wege vornimmt.
Denn nach dem zweiten Hauptsatz wird auf allen umkehrbar geleiteten
Wegen die gleiche maximale Arbeit geleistet.

Beide Gase mogen sich auf der gleichen Temperatur 7' befinden,
und zwar die 2 Mole SO, in dem Volumen 2 Vgo,, also in der Kon-
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zentration cgo, = - der Sauerstoff entsprechend in einem Volumen

1
Vso,’
Vo, und der Konzentration co, = 1716 . Bei der Reaktion entstehen
2 Mole Schwefeltrioxyd von der glelchen Temperatur und dem Volu-
men 2 Vg, , also der Konzentration cgo, = Vso

Nun denke man sich die Vereinigung bei konstanter Temperatur so
vor sich gehend, daf zunichst 2 Mole SO, von der Konzentration cgo,
entstehen. Diese Konzentration ist so definiert, daB Schwefeltrioxyd
von der Konzentration cgo, mit Schwefeldioxyd von der Anfangs-
konzentration cgo, und Sauerstoff von der Anfangskonzentration co,
im Gleichgewichte stehen. Auf welchem Wege diese Vereinigung experi-
mentell realisiert werden kann, ist vollig gleichgiiltig, theoretisch ist sie
immer moglichl. Die hierbei geleistete Arbeit 4, ist lediglich durch die
Volumenénderung hervorgerufen, die bei dem Verschwinden der 3 Mole
(280, + O,) und der Bildung der 2 Mole SO, entsteht; sie betrigt also,
da 1Mol Gas bei der Temperatur 7' verschwindet, 4, = — RT'; die
Umwandlung selbst ist, da die entstehenden und verschwindenden Stoffe
miteinander im Gleichgewicht stehen, mit keiner Arbeitsleistung ver-
kniipft. Nun denken wir uns als zweite Stufe des Vorganges die beiden
Mole SO; von der Konzentration c$o, auf die gewiinschte Konzen-
tration c¢go, isotherm komprimiert oder dilatiert. Hierbei wird, falls
die Gasgesetze gelten, die Arbeit

!
4, =2RTIn 53%
€so,
nach auflen geleistet.
Die insgesamt geleistete Arbeit ist also

A ++A4,=2RTIn %% __ BT,

Nach der Definition der Affinitat A, ist diese die maximale Arbeit,
die geleistet wiirde, falls die Reaktion ohne Volumeninderung vor sich
gehen wiirde ; sie betrigt daher, da bei der Reaktion 1 Mol eines Gases
verschwindet

Ay=A,+ A4, - RT=2RTIn zs"’. @)
50,

Diese Gleichung (1) kann nun eine einfache Umformung erhalten.
Nach dem Massenwirkungsgesetz ist, da c§o, mit ¢so, und co, im
Gleichgewicht steht, c§o, aus diesen letzteren GroBen berechenbar,
niamlich

'
6320, =K, - Cgo,'coa-

Mithin folgt aus (1)

2
—RTInK,—RTh —2% . (2)
€80, €80, * €0,

1Vgl. z. B. NErNsT, Lehrbuch, 11.—15. Aufl., S. 736 ff.

2
Kp . E,SO’ * Co,
2
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Gleichung (2) stellt also die Affinitit dar, die Schwefeldioxyd von
der Konzentration cgo, und Sauerstoff von der Konzentration co, zur
Bildung von Schwefeltrioxyd von der Konzentration cgo, treibt. Sie
ist abhéngig von den Konzentrationen, der Temperatur und der Gleich-
gewichtskonstante. Diese selbst erhilt eine neue Bedeutung: Sind ndm-
lich die Konzentrationen simtlicher reagierender Stoffe gleich 1, so wird

A, = RTIh K, (2a)
und die Gleichgewichtskonstante direkt ein Ma der Affinitat. Fiir den
allgemeinen Fall einer Reaktion nach der Gleichung

— v, A—vyB— .. =y J +v K4+ .....
geht (2a) iber in

ch ek
4, —RTWwK,—RTIn - % . (2b)
Ca ’r cb ’
Man sieht sofort, daBl der Ausdruck
p:‘i Vi
A“:RTme—RTm_wpﬁ (2¢)
P, P "

hiermit identisch ist, und
4, =RThK,, (2d)

wenn man alle Partialdrucke gleich 1 setzt. Wir wollen im folgenden Ay
durch A ersetzen; da alle diese Ausdriicke immer dasselbe liefern, liegt
keine Verwechslungsgefahr vor.

Die Gleichungen (2) bis (2b) liefern uns auch sofort die Verinderung
der Affinitit A mit der Temperatur, da die Temperaturabhangigkeit
von K, nach den Erérterungen des vorigen Abschnittes bekannt ist.
Da das zweite Glied von (2) und (2b) der absoluten Temperatur direkst
proportional ist, so geniigt es, Gleichung (2a) zu diskutieren. Durch
Differentiation nach 7' bei konstantem Volumen folgt

04 dIn K,
(24) o wr (5

und unter Beriicksichtigung von (2a) und (5) (S. 223)
(M)_E:E:

oT T
oder
04
A:m+TQﬁ{ (3)

Gleichung (3) ist unter dem Namen der HELMBOLTZschen Gleichung
bekannt; sie folgt auch unmittelbar aus Gleichung (14) des Kap.5
S. 116, wenn man beriicksichtigt, da A die Abnahme der freien Energie
F, und U, die Abnahme der Gesamtenergie ist, die wihrend der iso-
thermen Umsetzung je eines Moles eintritt. Sie enthilt die Beziehung
beider Grofen zueinander und beweist die Unrichtigkeit des BERTHELOT-
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schen Prinzipes (S. 95), welches die Gleichheit von Affinitit und
Wiirmeténung postuliert. Ferner ergibt sich, da bei Anndherung an
den absoluten Nullpunkt 4 und U, einander immer nidher kommen,

vorausgesetzt, dafl <—gf;,) nicht unendlich grof} wird.
) v
Auf die gleiche Art erhilt man aus (2d)

oT

Der Vergleich mit Gleichung (14) S. 116 zeigt, daf fiir isotherm-
isobare Vorginge 4 durch die Abnahme der freien Energie bei kon-
stantem Druck F, gegeben ist.

Da Gleichung (3) und (3’) bis auf die Indices véllig identisch sind,
lassen wir diese fort und bemerken, daf die abgeleiteten Gleichungen
sowohl fiir p = const, wie fiir v = const gelten, wenn man allen vor-
kommenden Gréfen 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 durchfithrbaren Vorgang dem Beweis zugrunde zu legen. Bezeichnen
wir nimlich die freie Energie, Gesamtenergie und Entropie jedes ein-
zelnen Reaktionsteilnehmers (pro Mol) mit F,, E;, §; baw. Fy, E,,
S, usw., die bei der Reaktion eintretende Anderung dieser GroBen
mit 3 Fi=—A4, 3vE =—U' und D8 =48, so folgt aus

v T %

F,=E,— TS, usw.

A::Q,+T(8AL. (3")

+A=+4U+TS. (3a)

+ 4, 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

S;:Cpiln T——Rlnpi-}—S,,;
also

A= Up + E v,-C’,,iTln T—RT E v,-lnp,-—{— T Z 'Vq:Spi
T T
Ferner ist nach 8. 222, Gleichung (4c)

U
T”-}—Zvicpi In T+2Vispi: RIn K,,
mithin ' '
A=RTlK,—RTYvlnpi,
oder
A=RTIn KU——RTZviln ¢

1 Es wird Arbeit (+ A4) 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 alle chemischen Reaktionen, nicht
nur fiir ideale Gase, das gleiche gilt fiir die HeLMEOLTZSChe Gleichung (3),
da diese unmittelbar aus (3a) folgt. Denn nach S.115 und 116 in
Kap. 5, Gleichung (13) und (13') ist

oF oF;
—8, = a—Tl , also ;’WF,; ZiZ‘V,'_Ei + TZivi 5—2:
oder
64
A = U + T . ﬁ N
wo U den Index v oder p erhilt, je nachdem, ob A4 bei konstantem Volu-
men oder konstantem Druck partiell nach 7' differenziert wird.

Es verdient hervorgehoben zu werden, dall 4 sowohl gréfer wie
auch kleiner als U sein kann, je nach dem Vorzeichen, welches %% =-+8

besitzt. Die Affinitét ist kleiner als die Warmetonung, wenn die Entropie
des reagierenden Systems wihrend 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 Wirme austauschen, so daf3 hierbei die Entropie der Um-
gebung entsprechend zunimmt. Die GréBe

r(G4) = 1=

ist die Wirmemenge, die vom System aufgenommen wird, falls die
Reaktion unter Leistung der maximalen Arbeit isotherm vor sich geht;
man bezeichnet sie haufig nach HeLMroLTZ als die latente Warme der
Reaktion. Ist sie positiv, so nimmt die Affinitit mit wachsender Tem-
peratur zu, im anderen Falle nimmt sie ab.

Geht die Reaktion unter Arbeitsleistung vor sich, ohne daf die Tem-
peratur durch Wirmeaustausch mit der Umgebung konstant gehalten
wird, so sind zwei Fille zu unterscheiden:

1. Die latente Wirme @ — A — U ist positiv, d.h. es wird mebr
Arbeit geleistet als der Reaktionswirme édquivalent ist, so wird dem
reagierenden System Wirmeenergie 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 @ und (3—1;,) das gleiche Vorzeichen haben,

so @ndert, sich in beiden Fillen die Temperatur so, dafl die freie Energie
oder Arbeitsfihigkeit des Systems abnimmt. Dieses Resultat 148t sich
auch direkt aus dem Prinzip von Lk CHATELIER-BrAUN (Kap. 6, S. 140)
ableiten.



240 Die Gesetze des chemischen Gleichgewichts.

Zur Bestimmung des analytischen Ausdruckes fiir die Temperatur-
abhingigkeit von 4 setzen wir die Formel (9b) (8. 226) in (2a) ein und

erhalten
[ZwCudT
A=Uy+DvCoi TInT + T ’—Tzu——— dT+I,RT (4)
7

oder angendhert, wenn wir die C;; vernachlissigen nach (9) S. 225:
AZUO—f—ZviCMTlnT—f—IURT. (43)
T

Fiir konstanten Druck ist entsprechend

[ZviCudT

A=Uy+39Cpoi T T+ T , —dT+I,RT (4D)

T
und angenihert
A=Uy+ 2vCpiTInT +I,RT. (4¢)
7
Hierin ist
U=Uy— Z9Coi T— [ ZCrdT ®)
1 7
oder vereinfacht
U= UO—ZWC,;T, (53)
7

wo je nachdem fiir U und C der Index v oder p zu setzen ist.

Zur Erlduterung der Gleichungen (4a) und (5a) sind in der folgen-
den Tabelle die Warmetonung und Affinitit der Wasserdampfbildung
berechnet worden. Zur Berechnung dienten die S. 230 erhaltenen Werte

3%Ci=—3, U,=U,+ 3%RT=U,—RT,

Uy= 115700 — 2 - 298 — 3 - 298 = 114200 cal.,
I,=1,+231gR=62—25=23,7",

also
A= 114200 —3-23T1gT +3,7-2-T
und
U,=114200 +-3-T.

A bedeutet also die Arbeit,
Affinitat der \Vasserbildung. die in maximo gewonnen werden
g kann (abgesehen von Volumen-
T abs. 4 Uy arbeit), wenn 2 Mole H, von
500 108600 | 115700  der Konzentration 1 sich " mit
1000 100900 117200 1 Mol 02 von der Konzentra-
1500 92400 118700 tion 1 zu 2 Molen H,0O von der
2000 83500 120200  Konzentration 1 vereinigen, und
2500 74100 121700 zwar in kalorischem MaBe. Wie

war, so mufl R in Literatmosphiren = 0,082 in Rechnung gesetzt werden.
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man sieht, ist 4 stets kleiner als U und sinkt mit wachsender Temperatur
betrichtlich. Nur bei relativ tiefen Temperaturen ist daher die Gleich-
setzung von 4 und U anndhernd gestattet.

4. Kinetische Ableitung des Massenwirkungsgesetzes.

Wie viele andere Ergebnisse der thermodynamischen Betrachtung
hat man auch das Massenwirkungsgesetz aus kinetischen Hypothesen
abzuleiten versucht. In elementarer Form kann diese Ableitung nach
dem Vorgang von PFAUNDLER und anderen folgendermaflen gegeben
werden :

Das chemische Gleichgewicht ist kein statischer Zustand der Ruhe,
in welchem nichts geschieht, sondern ein dynamischer, bei welchem
die beiden inversen, zum Gleichgewicht fiihrenden Reaktionen, also
z. B. Bildung und Spaltung des Wasserdampfes, in gleichem Betrage
vor sich gehen. Bei einer Reaktion nach dem Schema A + B=C 4 D
z. B. wird die Geschwindigkeit der von links nach rechts verlaufenden
Reaktion um so gréfler sein, je hiufiger die im Gasraum herumschwirren-
den Molekeln 4 und B aufeinandertreffen. Es liegt nahe, anzunehmen,
daf} diese Reaktionsgeschwindigkeit w, direkt der Zahl der Zusammen-
stéBe und daher dem Produkt der Konzentrationen von 4 und B pro-
portional ist. Mithin erhalten wir

Uy ==HK1°C4°Cp.
Ebenso ist die Geschwindigkeit u,, mit der die Reaktion von rechts

nach links verlaufen kann, der Zahl der Zusammenst68e von C und D
proportional, und wir erhalten

Uy =Ky o Cg -

Chemisches Gleichgewicht tritt ein, wenn die Geschwindigkeiten der
beiden inversen Reaktionen einander gleich sind, d.h. wenn sich in
der Zeiteinheit gleich viele Molekeln B und C bilden und zersetzen.
Wir erhalten daher als Gleichgewichtsbedingung

Uy = Uy == K;Cy* Cp =Ky v ¢
oder
cc-ccz‘:]fj _K,.
cC  ky

Nach dieser Ableitung stellt sich die Gleichgewichtskonstante als
Quotient der beiden Geschwindigkeitskoeffizienten dar.

Es ist leicht ersichtlich, daf8 diese kinetische Ableitung zwar als
Veranschaulichung, nicht aber als strenger Beweis fiir das Massenwir-
kungsgesetz dienen kann. Denn sie setzt voraus, dafl alle gleichartigen
Molekeln unter sich gleiche Geschwindigkeiten besitzen miissen, da nur
unter dieser Voraussetzung die Zahl der Sté8e ohne weiteres den Kon-
zentrationen proportional gesetzt werden darf. Nun miissen wir aber
annehmen, daB die Molekeln eines Gases alle moglichen Geschwindig-
keiten besitzen, die sich nach dem MaxwEeLLschen Verteilungssatz (nach
den Gesetzen der Wahrscheinlichkeit) um einen bestimmten Mittelwert

Sackur-v. Simson, Thermochemie. 2. Aufl. 16
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gruppieren. Eine exakte kinetische Ableitung des Massenwirkungs-
gesetzes mufl daher ebenso von den Gesetzen der Wahrscheinlichkeits-
rechnung ausgehen, wie dies bei der exakten Ableitung aller anderen
Gasgesetze notwendig ist. Allerdings nur durch Einfithrung gewisser
neuer Hypothesen iiber die Art der Bindung der Atome in Molekeln
und den Mechanismus der Molekelbildung ist es auf diesem Wege zuerst
BorrzMaNN1, spiter JAGER2, NaTANsON® und KrRUGER? gelungen, nicht
nur das Massenwirkungsgesetz selbst, sondern auch die Beziehung
zwischen Gleichgewichtskonstante, Wiarmetonung und Temperatur auf
kinetisch-statistischem Wege zu gewinnen. SchlieBlich hat SAckur
zeigen konnen, daf sich alle diese thermodynamischen Beziehungen
ohne weitere Hilfshypothesen aus dem allgemeinen Grundsatze ableiten
lassen, daB jede von selbst eintretende chemische Reaktion ebenso wie
jeder andere irreversible ProzeB zu einer Vermehrung der molekularen
Unordnung fithrt, daf also das chemische Gleichgewicht durch ein
Maximum der ,,Wahrscheinlichkeit*“ (vgl. Kap. 13) charakterisiert ist®.
Auf die Einzelheiten dieser Rechnungen soll an dieser Stelle nicht ein-
gegangen werden.

5. Gleichgewichte in Losungen.

Die gleichen Gesetze, die im vorigen Abschnitt fir gasférmige
Systeme abgeleitet wurden, gelten, wie Theorie und Erfahrung iiber-
einstimmend lehren, fiir Reaktionen in Losungen, sofern diese so ver-
diinnt sind, daB der osmotische Druck jedes einzelnen Stoffes in der
Losung den einfachen van’t Horrschen 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 verdndert sich mit der Tem-
peratur nach MaB8gabe der Reaktionswirme. Der Zablenwert der Gleich-
gewichtskonstante ist nach den Gleichungen (8) und (9b) (S. 225 und
226) durch die Reaktionswirme, die spezifischen Warmen der Reaktions-
teilnehmer und eine thermodynamisch unbestimmte Konstante gegeben.
Da alle diese GroBen in von der Theorie vorldufig noch nicht zu tiber-
sehender Weise von der Natur der als Losungsmittel dienenden an der
Reaktion selbst nicht teilnehmenden Fliissigkeit abhingen kénnen, so
wird auch die Lage des chemischen Gleichgewichtes in Losungen von
der Natur des Losungsmittels bedingt sein. Dies ist auch von der Er-
fabrung ganz allgemein bestétigt worden, ohne dafl allerdings ein ein-
deutiger Zusammenhang zwischen den physikalischen und chemischen
Eigenschaften des Losungsmittels und seinem Einflull auf das Gleich-
gewicht von Reaktionen, die sich in ihm abspielen, festgestellt werden
konnte.

1 Gastheorie Bd. 2, S.177.

2 Wiener Sitzungsberichte Bd. 100, 1182, 1891; Bd. 104, S. 671, 1895.
3 Ann. Physik Bd. 38, S. 288, 1889.

4 Nachr. Géttinger Akademie 1908, S. 318.

5 SAckUR, O., Ann. Physik (4) Bd. 36, S. 958, 1911.
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Theorie der Esterbildung. Die FErkenntnis des Massenwirkungs-
gesetzes ist historisch an die Untersuchung von Loésungsreaktionen ge-
kniipft, und wie bereits S.217 hervorgehoben, von GULDBERG und
WAAGE u. a. an den Versuchen von BERTHELOT und PEAN DE StT. GILES
iiber die Esterbildung gewonnen worden. Priift man jedoch die Konstanz
des Ausdruckes

CE’OW _ g
Cs°Cq

an den Versuchen von BERTHELOT und Pean DE St. GILES, so findet
man nur eine recht ungefihre Bestdtigung. Dies rithrt daher, dafl die
Voraussetzungen, unter denen allein dem Massenwirkungsgesetz strenge
Giiltigkeit zuerkannt werden kann, némlich die Verwendung sehr ver-
diinnter Losungen, in diesem Falle nicht gewahrt sind. Die folgende
Tabelle enthélt die Priifung des Massenwirkungsgesetzes an einer dieser
Versuchsreihen. Aus 1 Mol Alkohol und 1 Mol Sdure entstehen x Mole
Ester. Bedeutet @ die im Reaktionsgemisch anfinglich enthaltenen Mole
Ester und » das Volumen des Reaktionsgemisches nach Einstellung des
Gleichgewichtes, so ist

a-t+z z ] —=2
cE: p , cW:;’ CA:cS: ’v ,

also muBl im Gleichgewicht bei konstanter Temperatur

sein. In diesem Falle ist also, da die Reaktion ohne Vermehrung der
Molekelzahl verlauft, die Gleichgewichtskonstante unabhingig vom
Volumen,

Wie man sieht, besitzt die , Kon- Gleichgewicht der Esterbildung.
stante’ K einen Gang, der offen-
bar auf die mangelhafte Erfiillung

a ‘ gef. x! { K

der vanN’t Horrschen Gesetze in 0,05 0,639 3,4
diesem konzentrierten Reaktions 0,13 0,626 3,4
1086 ( > - 0,43 058 | 3.6
gemisch zuriickzufiihren ist. 0,85 I 0,563, 4,1

Spielt sich die Reaktion in 1,6 \ 0,521 4,8

einem Losungsmittel ab, das selbst
an der Umsetzung keinen Anteil hat, aber in so groBem UberschuB vor-
handen ist, daB die Reaktionsteilnehmer sich im Zustande der ver-
diinnten Losung befinden, so gilt das Massenwirkungsgesetz mit gréBerer
Genauigkeit, wie das folgende Beispiel zeigt.

Nach MEnscHUTKIN zerfallen die Ester tertidrer Alkohole nicht unter
Wasseraufnahme in Siure und Alkohol, sondern in Siure und einen
ungeséttigten Kohlenwasserstoff; z. B. der Amylester der Essigsdure in
Essigsdure und Amylen, nach der Gleichung

CH,C00 - (C;H,,) = CH,CO0H + C,H,, .

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 Hom-
MANN! bei 100° untersucht. Bezeichnet @ die Anzahl Mole Amylen,
die man mit 1 Mol Siure im Volumen » zusammenbringt, und x die
Mole Ester, die sich nach Einstellung des Gleichgewichtes gebildet
haben, so gelten die Gleichungen

a—zx l—2=x x
CAmylen — CS4ure — und  Cpgter = — »
v v
mithin muf}
a—x) (1l —2
@—a -2 _
v

sein.
Die folgende Tabelle zeigt die Richtigkeit dieser Formel.
Das Ostwaldsche Verdiinnungs-

114d igsd 1 .
Zerfall des Essigsdureamylesters gesetz. Von besonderem Interesse

@ R Ky ist die Frage nach der Anwend-
T . g .

215 | 361 | 0762 | 000120 barkeit des Massenwirkungsge-
4,12 595 0,814 | 0,00127 setzes auf Elektrolytlosungen.
4,48 638 0,820 | 0,00126 Wir haben auf S. 202ff. die
g’gg g?g | 8’233 8’88{%2 klassische, von ARRHENIUS stam-
7.13 954 | 0855 | 000112 mende Dissoziationstheorie kurz
7,67 ¢ 1018 0,855 | 0,00113 auseinandergesetzt, nach der in
912 - 1190 ' 0,857 | 0,00111 der Losung ein Gleichgewicht
12’% | {gg; : %ggg | 8’8%(1)'17 zwischen freien Jonen und un-

gespaltenen Molekiilen vorhanden
sein soll. Nach ihr wire also hier das Massenwirkungsgesetz an-
wendbar, solange man bei so kleinen Konzentrationen bleibt, daf
die ITonen sich nicht gegenseitig beeinflussen.

Fiir die Spaltung eines bindren einwertigen Elektrolyten A B gilt
dann die Gleichung AB = 4"+ B’; und fiir konstante Temperatur
miissen die Ionenkonzentrationen ¢, und ¢; mit der Konzentration c,;
der ungespaltenen Molekeln durch die Gleichung

Ca* Cp

— K,
Cab
verkniipft sein.
Bezeichnet man die analytisch allein feststellbare Gesamtkonzen-
tration (Ionen 4 ungespaltene Molekeln) mit ¢ und den Dissoziations-
grad mit &, so wird
€y = Cp =&C,
Cap = ¢(l —«),

und daher
x2ec
= - =K,. 1
2% =K, 8

1 7. physikal. Chem. Bd. 11, S. 352, 1893.
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Fiir ¢ setzt man gewohnlich 1/v, wenn » das Volumen bezeichnet, in
dem ein Mol des Elektrolyten gelést ist (die ,,Verdiinnung®), also

«2
Q—a)v 7

In dieser Form wird die Gleichung als das OstwaLDsche Verdiinnungs-
gesetz bezeichnet.

Zur Bestimmung des Dissoziationsgrades o stehen uns zwei ver-
schiedene Methoden zur Verfiigung; erstens die Gleichung & =7A—,

o Ao
wenn 4 das Aquivalentleitvermégen bei der Verdiinnung v und A4,

das Aquivalentleitvermogen bei unendlicher Verdiinnung bezeichnet,
und zweitens irgendeine der im Kap. 7 erorterten osmotischen Methoden
(Gefrierpunkts-, Siedepunkts- oder Dampfdruckénderung der Losung),
die die Zahlung der insgesamt vorhandenen Molekeln und Ionen er-
moglicht, also die GréBe ¢ (1 - &) liefert. Bei den sog. schwachen Elektro-
lyten, wie den meisten organischen Sduren und Basen, die nur zu einem
kleinen Bruchteil in die freien Ionen gespalten sind und daher ein
kleines & besitzen, liefert die zweite Methode, da & bei ibr aus der Dif-
ferenz zweier nahezu gleicher Zahlen berechnet werden muf, offenbar
keine sehr genauen Werte. Bei ihnen ist man daher auf die Leitfahig-
keitsmethode allein angewiesen, und die erhaltenen Werte fiir o fiigen
sich tatsdchlich bei den verschiedensten Konzentrationen bis zu etwa
1/, normalen Losungen hinauf ausgezeichnet dem OstwaLDschen Gesetz
ein. Die Massenwirkungskonstante K, bezeichnet man nach OsTwaLD
als die ,,Dissoziationskonstante* der Sdure oder Base; sie gibt ein
quantitatives MaB fiir die Stirke oder ,,Aviditit‘ von Sdure und Base,
da sie um so gréBer wird, je stirker das Dissoziationsbestreben ist, und
da ferner die chemische Wirksamkeit einer Siure oder Base nur durch
die Konzentration der freien H'- oder OH’-Ionen bedingt wird.
Starke Elektrolyte. Auf S.204 haben wir schon angedeutet, dafl
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

g1 = FA— und setzt die osmotisch gefundene Teilchenzahl gleich ¢ (1 -+ g,),

[e2]

so kommt man zu Werten g; und ¢,, die nicht miteinander iiberein-
stimmen. Verfolgt man dann die Abhingigkeit dieser Gréflen g; und g,
von der Konzentration, so zeigt sich, dafl das OstwaLDsche Verdiinnungs-
gesetz von beiden in keiner Weise erfiillt wird, sondern dafl die ,,Kon-
stante* in beiden Fillen einen Gang zeigt. Insbesondere zeigen sich
diese Abweichungen auch bei geringeren Konzentrationen. Das Massen-
wirkungsgesetz a8t sich also auf die starken Elektrolyte nicht anwenden.

Wir hatten auf S. 219 das Massenwirkungsgesetz fiir ideale Gase ab-
geleitet, d. h. fiir den Fall, daBl die Entropie der Gasmischung gleich der
Summe der Entropien der einzelnen Komponenten fiir gleiche Kon-
zentration ist, und die gleiche Voraussetzung konnten wir fiir die ver-
diinnten Loésungen der Nichtelektrolyte und der schwachen Elektrolyte
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machen. Bei den konzentrierten Lésungen und den starken Elektro-
lyten im allgemeinen macht sich dagegen die Wechselwirkung zwischen
den einzelnen in Loésung befindlichen Teilchen untereinander und mit
dem Losungsmittel so stark geltend, daBl dieser Ansatz hier nicht brauch-
bar ist. Vielmehr muf man annehmen, daB in Gleichung (2) 8. 218
tiir die Entropie Glieder auftreten, die diese gegenseitige Beeinflussung
wiedergeben. Dies driickt sich dann dadurch aus, daB man als Gleich-
gewichtsbedingung nicht das Massenwirkungsgesetz erhélt, sondern
eine Gleichung der Form
alak... _K,

s 7"
a'a ab

wo K, von den Konzentrationen unabhingig ist. Die nach dem Vor-
gang von BJERRUM und LEewis eingefiihrten , Aktivititen a; sind
Funktionen der Temperatur, der Konzentration aller am Gleichgewicht
teilnehmenden Komponenten und der Natur des Lésungsmittels. Un-
abhingig von jeder Theorie der starken Elektrolyte kann man die Er-
fahrungstatsachen durch eine Gleichung

(f, )" (o™ -
(Fe) 7 (F,0) " -

darstellen, in der also f;c; = a; ist. Die f; nennt man Aktivitits-
koeffizienten; sie sind ihrerseits im allgemeinen Funktionen der Tem-
peratur, der Konzentrationen aller am Gleichgewicht teilnehmenden
Stoffe und der Natur des Losungsmittels; die Fille, fiir die das Massen-
wirkungsgesetz selbst gilt, sind dann dadurch ausgezeichnet, da@ alle f
gleich 1 werden.

Bei den starken Elektrolyten liegt das Gleichgewicht so stark auf
der Seite der Dissoziationsprodukte und sind die elektrostatischen
Krifte, die die Ionen aufeinander und auf das Losungsmittel ausiiben,
so wesentlich, daB man fiir sehr verdiinnte Losungen mit guter Naherung
50 rechnen kann, als ob der Elektrolyt in der Losung vollstindig in
Tonen zerfallen ist!. Diese Ionen iiben elektrostatische Krifte aus, die
gegenseitig die Bewegungsfreiheit und somit die Leitfahigkeit verringern;
ebenso wird die scheinbare Teilchenzahl, wie sie der osmotische Druck
liefert, verringert. In erster Naherung ergeben sich in Ubereinstimmung
mit dem Experiment verschiedene Ausdriicke fiir g; und g, und Pro-

portionalitit zwischen 1—g¢g;, und 1-—g, mit Ve, wihrend nach
Gleichung (1) S.244 das Massenwirkungsgesetz 1 -—« proportional ¢
verlangt. (Fiir kleinere Konzentrationen kann man in Gleichung (1)
a2 durch 1 ersetzen.) Nur in der Grenze unendlicher Verdiinnung liefern
beide Theorien dasselbe.

! Diese elektrostatische Theorie der starken Elektrolyte ist von SUTHERLAND,
BserruM, HErTz 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 HUCKEL: vgl
HiicgeL, C.: Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften Bd.3, S.199, 1924.

— K,
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Die Beriicksichtigung dieser Anziehungs- und AbstoBungskrifte ent-
spricht etwa dem Ubergang vom idealen Gase zu der VAN DER WAALS-
schen Theorie bei den Gasen; allerdings sind hier Methoden und Re-
sultate andere, da die elektrostatischen Krifte zwischen den Ionen
mit der Entfernung viel langsamer abnehmen als die vAN DER WAALS-
schen Krifte; da es sich ferner um Anziehungs- und AbstoBungskrafte
handelt, und weil auBerdem noch der EinfluB der Molekiile des Losungs-
mittels beriicksichtigt werden muf.

Abhiingigkeit von der Temperatur. Die Gleichgewichtskonstante ist
in Losungen ebenso wie in Gasen eine Funktion der Temperatur. So-
lange die van’t HorrschenGesetze fir den osmotischen Druck giiltig
sind, gilt ebenso wie in Gasen theoretisch eine Formel

2k 11 f

InK,= ——'l T+

RT

(vgl. (9) S.225); doch ist ihre Anwendung fiir Losungsreaktionen wert-
los. Da niamlich Lésungen im allgemeinen nur in einem relativ kleinen
Temperaturintervall bestindig sind — zwischen ihrem Erstarrungs- und
Siedepunkt —, so ist es nicht moglich, die spezifischen Wirmen in
ihrer Temperaturabhiingigkeit 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 Temperaturinderung als Funktion
der Reaktionswirme angibt,
dln K U
T RT¥
bzw. man kann diese fiir kleine Temperaturintervalle integrieren und
erhilt dann
. K, U T,—7T
K.~ R T, T,

Da, wie gesagt, Losungen iiberhaupt meist nur in einem kleinen
Temperaturintervall vorkommen, so geniigt diese Gleichung haufig mit
einiger Anniherung fiir das ganze Existenzgebiet der Losungen.

Man kann diese Gleichung zur Berechnung von Reaktionswirmen
benutzen, die der direkten experimentellen Bestimmung nur schwer
zugénglich sind, z. B. zur Berechnung der Dissoziationswirme bei
Elektrolyten (nach ARRHENIUS):

K, v, T,—T P -
o Ne Yo Aa= Ay g % 1T 9
8K, 23R T.T, °oa 1—a, @)
Wie die Formel lehrt, zerfallen diejenigen Elektrolytmolekeln in
Losungen unter Wirmeentwicklung (U ) 0) in ihre freien Ionen,

bei denen der Dissoziationsgrad mit steigender Temperatur abnimmt
und umgekehrt.

So 1Bt sich aus dem im LANDOLT-BORNSTEIN angegebenen Zahlen-
material die folgende Tabelle zusammenstellen:
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Dissoziationswarmen von Elektrolyten. Nimmt die als Losungs-
T mittel dienende Fliissig-
gef. |  ber keit selbst an der Um-
o-Aminobenzoesiure (159). — 3500 | — 3600 wandlung tell.’ wie Z. B.
Borsiure (20%. . . . . . —3500 | —3000 dasWasser bei Verseifung
Cyanwasserstoff (20°) . . | —11100 |— 10600 eines Esters, der in einem
Hydrochinon . . . . . . — 6200 | — 5900
p-Nitrophenol (159 . . . | — 5200 | —s5100 &roBen UberschuB  von
Phenol (159 . . . . . . 5900 | 6300 Wasser geldst ist, so be-
Phosphorsaure (21°) . . . | + 1600 | 1700 halten die obigen fiir
Ammomak (189 . . . . . — 1500 | — 1400 verdiinnte Lﬁsungen ab-
Pyridin (15%) . . . . . . — 8700 | — 8100

geleiteten  Gleichungen
Uber. aus dem Dissoziationsgrad nach Gleichung (2) ihre Giiltigkeit, obwohl
Uget. kalorimetrisch b:;?ggslglt' der eine der an der Reak-

gef. g ' tion teilnehmenden Stoffe
nicht im Zustande der verdiinnten Losung vorhanden ist. Dann bleibt
némlich die Konzentration des Losungsmittels wiahrend der Reaktion
praktisch konstant, behilt also, wie auch die Konzentrationen der
anderen Reaktionsteilnehmer sein mégen — vorausgesetzt, dafl diese
hinreichend klein sind —, immer den gleichen Wert und kann daher in
die Massenwirkungskonstante mit einbezogen werden. Fiir die Ester-
verseifung nach der Gleichung

CH,CO00 - C,H, 4 H,0 = CH,CO0H -+ C,H,0H

nimmt also das Massenwirkungsgesetz in verdiinnter wifiriger Losung
die Form an

c . -
‘Alk. * CSaure —P— cH,0 Kv .
CEster
Ist die Losung auBerordentlich verdiinnt, so ist die Konzentration
des Losungsmittels gerade so groB, wie sie im reinen Losungsmittel ist,

also z. B. bei Wasser }—200 = 55,5 Mol/Liter; bei nicht unendlich ver-

dinnten, 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 innerhalb der Losung als die aktive
Masse des Losungsmittels). Diese Proportionalitit zwischen aktiver
Masse und Dampfdruck gilt streng nur dann, wenn die Losung dem
Raovurtschen Gesetz der Dampfspannungserniedrigung folgt, was, wie
im Kap. 7 gezeigt wurde, in verdiinnten Losungen, die den vax’t HoFr-
schen Gesetzen folgen, der Fall ist. ‘
Ein wichtiges Beispiel fiir diese Erérterungen ist die Dissoziation
des Wassers selbst in die freien Ionen H' und OH’ nach der Gleichung

BH,0=H -+ OH'.
Fiir diese gilt das Massenwirkungsgesetz
cg- * com = cm,0 Ky = P,

und zwar muBl diese Gleichung in allen walrigen Losungen unabhéngig
von dem Absolutwerte der H'- oder OH’'-Konzentrationen erfiillt sein,



Reaktionen im heterogenen System. 249

fir die das Massenwirkungsgesetz giiltig ist. P nennt man nach NERNST
das Ionenprodukt des Wassers. Da die H'-Ionen in sauren Losungen
sehr erhebliche, in alkalischen Lésungen nur ganz minimale Konzentra-
tionen besitzen, so bietet sich hier die Moglichkeit, das Massenwirkungs-
gesetz in einem so groflen Konzentrationsintervall zu priifen, wie es
bisher in keinem anderen Falle moglich war. Auf die verschiedenen,
voneinander unabhingigen Methoden, die zur Bestimmung der Dissozia-
tionskonstante des Wassers in sauren, neutralen und alkalischen Lo-
sungen angewendet wurden, braucht an dieser Stelle nicht néher ein-
gegangen zu werden ; sie ergaben durchweg eine vorziigliche Bestdtigung
des Massenwirkungsgesetzes unter den angegebenen Bedingungen.

Auch die Temperaturabhingigkeit 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 enthilt die Celsiustemperaturen, die zweite die
gefundenen Werte von P und die dritte die nach der integrierten vAN'T
Horrschen Gleichung berechneten Werte der Dissoziationswérme. Die
vierte Spalte schlieBlich die kalorimetrisch bestimmten Werte der
Neutralisationswdrme starker Basen und Sauren, die nach den Er-
orterungen des Kap.4, Abschnitt 3 mit der Dissoziationswiarme des
Wassers identisch sind.

Die Ubereinstimmung bei tie- Wasserdissoziation.

fen Temperaturen ist vorziig- T

lich. Die Dissoziationswirme des t°C ’ b0 ber. | beob.
Temporatur ab; darmstolgt, 13 | GLd)| soo | 1660

; , 16 0,63

daf} die freien Ionen H' und OH’ 18 13400 | 13800
zusammen eine kleinere spezi- 25 1,27 13600
fische Wirme besitzen als die 2(2) 71 } 13200 13100
ungespaltenen Molekeln. Dasso- 919 f| 12100

eben erérterte Beispiel der Ioni- 99 . 4’ Y1 11000

sation des Wassers ist einer der 15 293 }1 6200

schlagendsten Beweise fiir die
Richtigkeit der Theorie der elektrolytischen Dissoziation sowie fiir
die Giiltigkeit der van’t HoFrschen Gesetze des osmotischen Druckes,
auf denen ja diese so glinzend bestitigten Gleichungen beruhen.

6. Reaktionen im heterogenen System.

Reaktionen zwischen Gasen und festen Korpern. Nunmehr wollen
wir die im Abschnitt 1, S.216 angenommene Beschrinkung, daB alle
an einer chemischen Umsetzung teilnehmenden Stoffe sich in der
gleichen Phase befinden, aufgeben und auch Reaktionen zwischen
Stoffen betrachten, welche sich in verschiedenen Aggregatzustdnden
befinden. Als einfachsten Fall beschrinken wir uns zunichst auf feste
Stoffe und Gase.

! LANDOLT-BORNSTEIN, 5. Aufl. (vgl. auch 1. Ergédnzungsband).
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Reaktionen im System: fest-gasférmig sind sehr hiufig; daB sie
einer einfachen thermodynamischen Behandlung zuginglich sind, ist
relativ frilh erkannt worden!. Sehr viele feste Verbindungen erleiden
némlich bei erhéhter Temperatur eine Dissoziation, die zur Abspaltung
eines oder mehrerer Gase fiihrt, z. B. das Calciumcarbonat nach der
Gleichung

CaCO; = CaO 4- CO,,
die kristallwasserhaltigen Salze z. B.

CuS0, - 5H,0 = CuSO, - 5H,0,
die Ammoniakate nach. der Gleichung
AgCl-2NH,; = AgCl 4 2NH,,

die Oxyde der Edelmetalle z. B.

Ag,0 =2Ag + /,0,
und schlieBlich das klassische Beispiel fiir derartige Dissoziationen, der
Salmiak, nach der Gleichung

NH,Cl = NH, + HCI
usw.

Aber auch eine grofle Zahl fiir 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, daf3 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 einschligigen GesetzmaBig-
keiten schicken wir den unmittelbar einleuchtenden Satz voraus, daB jeder
feste Stoff wie jede Fliissigkeit bei jeder Temperatur einen bestimmten,
wenn auch mitunter minimal kleinen Dampf- bzw. Sublimationsdruck
besitzt. Dieser Druck ist dann, wie unmittelbar aus der Phasenregel
folgt, lediglich Funktion der Temperatur und wichst ganz allgemein
mit steigender Temperatur. Da man durch starke Temperaturerhéhung
tatsdchlich alle festen Stoffe, soweit sie sich nicht schon vorher 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 lieSe.

Nunmehr kénnen wir jede Reaktion zwischen festen und gasférmigen
Stoffen in eine Reihe von Reaktionsstufen zerlegen, nimlich erstens
Verdampfung der festen Ausgangsstoffe unter ihrem Dampfdruck,
zweitens Umsetzung der gasférmigen Stoffe, drittens Kondensation der
Endprodukte zu festen Stoffen, soweit sie nach Beendigung der Reaktion
im festen Zustand vorliegen sollen. Die Dissoziation des CaCO; wiirde
nach diesem Schema folgendermaBen verlaufen:

1 HorsTMANN, Berichte Dt. chem. Gesellsch. 1869, S.137; Ostwalds Klas-
siker Nr. 137.
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1. Isotherme Verdampfung des CaCO, zu CaCOz-Dampf vom Partial-
drucke Pcaco,, der dem Sittigungsdruck des CaCO; bei der in Frage
kommenden Temperatur 7' entspricht.

2. Dissoziation des CaCO,-Dampfes in gasférmiges CO, vom Druck
Pco, und CaO-Dampf vom Partlaldrucke Pcao, der dem Dampfdrucke
des festen CaO bei T' entspricht und

3. Kondensation des CaO. Das System befindet sich dann im Gleich-
gewicht, wenn alle 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 CaCO;-Dampf, CO,
und CaO-Dampf bzw. ihre Konzentrationen oder Partialdrucke in der
vom Massenwirkungsgesetz geforderten Beziehung zueinanderstehen,
wenn also

Pco, * Pcad __ K,
PCaco,

istl. Da nun ferner pgao und Pcaco, als Dampfdrucke fester Stoffe
lediglich Temperaturfunktionen, d. h. bei konstanter Temperatur selbst
Konstanten sind, so folgt auch Poo, = K;,, der Gasdruck an CO,,
mit welchem festes CaCO; und CaO im Glelchgewmht stehen, hat fur
jede Temperatur einen bestimmten, unveridnderlichen Wert, ist also
z. B. unabhingig von den Mengen der beiden festen Stoffe. Die Disso-
ziation des CaCO, 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 gasférmiges Reaktionsprodukt auftritt, ganz
ebenso wie die Verdampfung eines einheitlichen festen oder fliissigen
Stoffes behandeln.

Auch auf Reaktionen, bei denen mehrere gasférmige 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,0+C=CO0-+H,

gilt bei jeder Temperatur firr das Gleichgewicht die Gleichung

Pco * PH, —K,

PH,0 * PC

oder, da p¢, der Dampfdruck des festen Kohlenstoffes, nur von der
Temperatur abhingig ist,

Peo " Pu. _ K).

Wie man sieht, erhilt man also bei beliebigen Reaktionen zwischen
festen und gasformigen Stoffen die allgemeine Gleichgewichtsbedingung

1 Es geniigt fiir diese Fille, die entstehenden Gase als ideale Gase zu betrachten.
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dadurch, dafl man fiir die an der Umsetzung teilnehmenden Gase das
Massenwirkungsgesetz ansetzt. Die Gegenwart der festen Stoffe beein-
flult nur den Zahlenwert der Gleichgewichtskonstanten, aber nicht die
Form der Gleichgewichtsbedingung.

Die Bedeutung dieses Ergebnisses fiir die Probleme der préaparativen
oder technischen Chemie mége an dem Beispiel der Wassergasbildung
erliutert werden. Die vollstindige Umwandlung einer bestimmten Menge
Kohle in die brennbaren Gase Kohlenoxyd und Wasserstoff gelingt nur
dann, wenn das Produkt der Partialdrucke der entstehenden Gase CO
und H,, dividiert durch den Partialdruck des unzersetzt bleibenden
Wasserdampfes, kleiner oder gleich der Gleichgewichtskonstanten K,
fir die betreffende Temperatur ist; denn nur so lange kann die Reaktion
unter Bildung von CO und H,, d. h. unter VergréBerung des Ausdruckes

pgz—pﬂ’ fortschreiten. Nimmt man die Reaktion im geschlossenen
H,0
GefiB vor, so geht die Umsetzung erfahrungsgemaf nicht vollstindig
vor sich, da bei Verwendung gréBerer Mengen von Kohle die Partial-
drucke der entstehenden Gase nach der Umsetzung sehr groBe Werte
annehmen miiiten. Setzt man dagegen die Kohle der Einwirkung von
stromendem Wasserdampf aus, so werden die entstehenden Gase rasch
fortgefithrt und dadurch ihr Partialdruck an der Oberfliche der Kohle
dauernd klein gehalten. Nur dann wird also die vollstindige 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.

Abhingigkeit des Gleichgewichtes von der Temperatur. Fiirr das
Gleichgewicht zwischen Kohle und Wasserdampf hatten wir die Be-
ziehung

Pco © PH, :K;, :Kp'pC
PH,0

abgeleitet. K, ist die empirisch bestimmbare Gleichgewichtskonstante,
wihrend K, und p¢ nicht experimentell bestimmbar sind. Dagegen
laBt sich die Abbéngigkeit von K, und pc von der Temperatur ohne
weiteres angeben. K, 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 U, und die Verdampfungswirme
des Kohlenstoffes mit L bezeichnen

qanp> =T,
( éT ), RT?

und
dlnpc o — L
dT ~— RTZ’
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In diesen beiden Gleichungen sind alle GroBen experimentell un-
zugéanglich; addieren wir sie aber, so erhalten wir

<aln;{7p’.pc)p: (61;1{{,',)1): — Upy+L)y —U ) (1)

RT? ~ RT?

U=L+ U, ist die Wiarme, welche man gewinnt, wenn man 1 Mol
festen Kohlenstoffes verdampft und den Dampf dann mit Wasserdampf
reagieren 1a8t; U ist also die kalorimetrisch bestimmbare Warmeténung
der Reaktion zwischen festem Kohlenstoff und Wasserdampf. Wir
erkennen also, daB die Gleichgewichtskonstante der heterogenen Re-
aktionen dieselbe Temperaturabhingigkeit von der Warmeténung zeigt,
wie die der Reaktionen im homogenen System.

Zur experimentellen Priifung kann man Gleichung (1) iiber ein
kleines Temperaturintervall integrieren, unter der Annahme, daf} sich
die Reaktionswirme in diesem nicht dndert, und erhilt wieder
Ky U To—Ty

e B Ty T,

Entsteht bei der Reaktion nur ein einziges Gas, wie z. B. bei allen
einfachen Dissoziationsvorgingen, so ist K, = p,, wenn p, den Disso-
ziationsdruck bezeichnet. Aus den experimentell bestimmten Werten
von p, kann man dann die Reaktionswérme 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 ist!, fand Dissoziation des Calciumcarbonats.
JounsToN? z. B. die neben- — U (cal)
stehende Tabelle. 3 T |pg (mm He) ber. 1 gef.

_ Beriicksichtigt man, daf3 o7l | 94d 135 — | —
ein Temperaturfehler von 1 711 984 32,7 41200 |
bis 2° den berechneten Wert 748 | 1021 70 40700 | bei 25°

In

von U um 1—2000 cal beein- 819 | 1092 235 { 37100 426003
fluBt, und ferner, daB die 8% | 1167 | 716 | 37400

Wirmeténung mit steigender Temperatur sinkt, so ist die Uberein-
stimmung mit dem kalorimetrischen Wert vorziiglich.

Bei der Anwendung dieser Gleichungen auf experimentell bearbeitete
Beispiele muB man beachten, daB nur dann eine Ubereinstimmung
zwischen Theorie und Erfahrung zu erwarten ist, wenn die bei der Ab-
leitung der Gleichungen gemachten Voraussetzungen auch tatséchlich
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
groBBer Oberflichenausbildung auf die Gase Adsorptionskréifte ausiiben
konnent (vgl. Kap. 11).

1 Vgl. LANDOLT-BORNSTEIN, 5. Aufl. und 1. Ergénzungsband.
2 JounsTON, J. Am. Chem. Soc. Bd. 32, S. 938, 1910.

3 H. L. 1. BAcgsTrOM, Am. Soc. Bd. 47, S. 2437, 1925.

4 Lr CHATELIER, Z. physikal. Chem. Bd. 69, S. 90, 1910.
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Affinitit. Die Affinitat zwischen festen Stoffen und Gasen kann man,
falls die Anwendung der Gleichungen berechtigt ist, iiberaus einfach an-
geben. Wie auf 8. 235 erortert wurde, geniigt es, zu diesem Zwecke die
Arbeit zu berechnen, die man gewinnen kann, falls man die Reaktion auf
irgendeinem umkehrbaren Wege vor sich gehen 1aBt. Die Berechnung
der Affinitdt zwischen festem Calciumoxyd und gasformigem Kohlen-
dioxyd vom Partialdrucke P kann man z. B. folgendermaBen ausfiihren.
Man komprimiert oder dilatiert das Kohlendioxyd isotherm und rever-
sibel bei der betreffenden Temperatur 7', bei der die Affinitit gesucht
wird, bis es den Partialdruck peo, besitzt, der bei dieser Temperatur mit
festem CaO und festem CaCO, im Gleichgewicht steht. Hierbei gewinnt

P
man die Arbeit R7 In oo, (pro Mol). Nunmehr 1i8t man die Ver-

einigung des CO, mit dem Ca0 vor sich gehen, wobei nur die der Volumen-
dnderung entsprechende Arbeitsleistung R7T aufgewendet wird, da
1 Mol des Gases bei konstantem Druck verschwindet und die Volumen-
differenz des entstehenden festen CaCO,; und des verschwindenden CaO
gegen das des verschwindenden Gases vernachlissigt werden kann. Die
gesamte gewonnene Arbeit ist also

P

Pco,

und da das letzte Glied nur der Volumeninderung Rechnung trigt
und die Affinitét als die Arbeit definiert ist, die gewonnen werden wiirde,
falls die Umsetzung ohne Volumeninderung verlduft, so ist die Affinitét
zwischen festem CaO und gasformigem Kohlendioxyd vom Drucke P

gegeben durch A = RTIn

RTIn —RT,

Pco,
Betrachtet man den Ausgangsstoff CO, unter Atmosphirendruck
(P =1) und zahlt man den Dissoziationsdruck Pco, des entstehenden
CaCOj; ebenfalls in Atmosphéren, so wird

A =— RTIn peo,. (2)

Eine Vereinigung von CaO und CO, von Atmosphéirendruck kann
nur bei den Temperaturen eintreten, bei denen A positiv ist, bei denen
also der Dissoziationsdruck des CaCO, kleiner als 1 ist. In ganz &hn-
licher Weise ergibt sich fiir eine Reaktion, an der mehrere gasformige
Stoffe teilnehmen

pip. .. PP,
A=—RTh _{,?%_1, +RTIn-—**
P, PP

oder, falls die entstehenden und verschwindenden Gase alle unter dem
Partialdruck je einer Atmosphire stehen, kurz

A=-—-RThK,. (3)
Es gelten also fiir die Affinitéiten zwischen festen Stoffen und Gasen

ganz dieselben Gleichungen wie fiir Gase allein. Da, wie eingangs er-
withnt, eine grofe 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-
téatsforschung zul.

Macht man den Versuch, K, aus thermischen Daten zu berechnen,
wie wir es fiir K, der homogenen Gasreaktionen S.226 getan haben,
so muBl 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 72 der Dampfdruckformel durch die Entropie-
konstanten von Gas und Kondensat gegeben sein.

Reaktionen zwischen festen Stoffen und Lostingen. 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 naturgemal
von der Natur des Losungsmittels und der Temperatur abhéngig, aber
von der gleichzeitigen Anwesenheit anderer geloster oder ungeloster
Stoffe unabhingig ist. Die sog. unloslichen Stoffe unterscheiden sich
von den léslichen nur dadurch, daB ihre Léslichkeit auBerordentlich
gering ist. Treten nun mehrere feste Stoffe in Gegenwart eines Losungs-
mittels miteinander in Reaktion, so 148t sich die diese Umsetzung
beherrschende Gleichgewichtsbedingung folgendermafen ableiten: Kiir
die homogene Losung, die also simtliche an der Reaktion teilnehmende
Molekeln in wenn auch geringer Konzentration enthélt, gilt, falls sie
hinreichend verdiinnt ist und es sich nicht um 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 kénnen 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,

cick. ..
c e, 0.
mit dem einzigen Unterschiede, daB als variable Konzentrationen ¢ nur
die Konzentrationen derjenigen Molekelgattungen gerechnet werden, an
denen die Losung nicht gesittigt ist.

Dieses Resultat soll an dem Beispiel der Ionenspaltung eines schwer
loslichen Salzes erlautert werden.

Die Ionenspaltung des Thallochlorids geht nach der Gleichung

TICl = TI" + CI

vor sich. Da die Konzentration des ungespaltenen TIClin der geséttigten
Lésung, die mit dem Bodenkorper in Gleichgewicht steht, fir jede

=K,, (4)

1 Vgl. Sackur: Die chemische Affinitdt, S. 51 ff.
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Temperatur einen eindeutig bestimmten Wert hat, so geht das in der
homogenen Lésung giiltige Massenwirkungsgesetz

crr* cor = Kyemal
iiber in

ery * cor = L.

Diese neue Konstante L bezeichnet man als das Loslichkeitsproduks.
In einer Losung, die auBler dem gelosten Salze keine anderen Salze
enthilt, ist, da die Losung elektroneutral sein muB,

Cr1 = Cor = ﬁ

Bei schwer l6slichen Salzen kann man ferner die Ionenspaltung als
nahezu vollstindig annehmen und daher die Gesamtkonzentration c,
d. h. die Loslichkeit gleich der Ionenkonzentration setzen. Das Los-
lichkeitsprodukt ergibt sich dann gleich dem Quadrate der Sittigungs-
konzentration: ¢z = L.

Enthélt dagegen die Losung auBerdem noch ein Salz, welches mit
dem Thalliumchlorid ein Ton gemein hat (z. B. Kaliumchlorid) in der
Konzentration ¢', so gilt zwar wiederum cqy * coy = L, aber nicht
mehr ¢y = cor = ¢, sondern ¢r =¢, ¢ =c¢ + ¢, alsoc(c+ ¢')=L.

Die Sattigungskonzentration ¢ ist also in diesem Falle kleiner als
bei der Auflssung in reinem Losungsmittel, und zwar um so mehr, je
groBer ¢ ist. Diese Loslichkeitsbeeinflussung durch den Zusatz gleich-
ioniger Salze ist zuerst von NERNST aus dem Massenwirkungsgesetz ab-
geleitet und fiir geringe Konzentrationen bestitigt worden?,

Es hat sich aber auch hier gezeigt, daB das Léslichkeitsprodukt bei
zunehmendem Zusatz fremder Elektrolyte, sowohl solcher, die mit dem
betrachteten ein Ion gemeinsam haben, wie auch anderer, nicht kon-
stant bleibt, sondern gréBer wird. Um eine Konstanz des Loslichkeits-
produktes zu erzielen, miilten wir wieder wie auf S. 246 und aus den
gleichen Griinden die Konzentrationen durch die Aktivititen ersetzen,
also fiir unser Beispiel

frremy * foreer = L,
wo die f wiederum Funktionen der Temperatur, der Natur des Losungs-
mittels und der Konzentrationen aller Ionenarten (alle zugesetzten
Elektrolyte werden als vollstindig dissoziiert angesehen) sind. Die
elektrostatische Theorie ist imstande, iiber diese Aktivititskoeffizienten
Aussagen zu machen, die durch das Experiment bestitigt werden2,

Die Temperaturabhiingigkeit der Gleichgewichtskonstante wird wie-
derum durch die Reaktionswéirme gegeben, nach der Gleichung

dlnkK, U,
T ~—~  RT?’
Die Ableitung lehnt sich fritheren Ableitungen so vollstindig an,
daB auf ihre Wiedergabe an dieser Stelle verzichtet werden kann.

1 Z. physikal. Chem. Bd. 4, S. 372, 1889.
2 Zum Studium dieser Fragen sei wieder auf den Artikel von HtcKEL 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 nimlich geradeso grofl wie die Anzahl f der Freiheiten des
Systems, ndmlich gleich der Gesamtzahl % der an der Umsetzung teil-
nehmenden Molekeln, vermindert um die Anzahl B der Bodenkérper,
also f =n — B n ist gleichzeitig die Zahl der unabhéngigen Bestand-
teile des Systems; denn diese ist gleich der Gesamtzahl der vorhandenen
Molekeln (n - Losungsmittel) vermindert um die Zahl der Reaktions-
gleichungen (1). Die Anzahl der Phasen ist P = B 4 2 (Losung und
Dampf). Mithin wird

j=n—B=n—P+2

ein Resultat, zu welchem auch die Phasenregel fithrte (Kap. 6, S. 132).

Neuntes Kapitel.
Thermodynamik und Elektrochemie.

1. Elektromotorische Kraft und Wirmetonung;
Heumuovrzsche 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 Metallstibe durch
einen Draht, so flieBt durch diesen ein elektrischer Strom, wihrend
gleichzeitig Zink aufgelost und die d4quivalente Menge Kupfer am Kupfer-
stabe ausgefillt wird. Im Element spielt sich also der Vorgang

Zn -+ CuS0, = Cu -+ ZnSO,

ab; die chemischen Verwandtschaftskrafte, die ihn hervorrufen, er-
zeugen den elektrischen Strom. Es muf} daher die vom 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 Joure (Kap. 1, S. 14) erzeugt ein
elektrischer Strom J, wenn er wiahrend der Zeit z einen Widerstand w
durchflieBt, die Warme J2-w-z. Nach dem Omnmschen Gesetz ist
J-w=¢e¢ (EMK an den Enden des Widerstandes, also an den Pol-
klemmen des Elementes), und ferner ist.J -z =¢, d.h. gleich der
Elektrizitdtsmenge, die wihrend der Zeit z den Widerstand w passiert.
Die Elektrizititsmenge ¢ vermag also die Arbeit ¢e zu leisten. Nun
ist nach den Gesetzen von FARADAY bei konstantem e unter allen Um-
standen die Elektrizitdtsmenge ¢, die einem Element entnommen wird
oder in eine elektrolytische Zelle hineingeschickt wird, proportional der

1 Gewohnlich wird man als willkiirlich veranderliche Freiheiten nicht die
n — B Konzentrationen, sondern die Temperatur (bzw. Gleichgewichtskonstante)
und 7 — B — 1 Konzentrationen wihlen.

Sackur-v, Simson, Thermochemie. 2. Aufly 17
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Anzahl Grammaéiquivalente, die an den Elektroden in Reaktion treten.
Tritt also 1 Mol der reagierenden Stoffe in den stromliefernden Vorgang
ein, so muf} dieses Mol immer die gleiche Elektrizititsmenge im Element
erzeugen, namlich n - 96494 Coulomb, wenn wir mit n die Anzahl der
Aquivalente bezeichnen, die das Mol ausmachen (im obigen Beispiel
ist » = 2, da Cu und Zn zweiwertig sind). Bezeichnen wir die Elektri-
zitdtsmenge von § = 96494 Coulomb als elektrochemische Einheit der
Elektrizititsmenge, so liefert also jede stromliefernde Reaktion die
Elektrizitdtsmenge n pro Mol und daher die elektrische Energie - e
in elektrochemischen Einheiten oder n - § + 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 maxzimale Arbeit, wenn es reversibel arbeitet,
d.h. wenn die im Element sowie auBerhalb desselben wiahrend der Strom-
lieferung eintretenden Anderungen durch einen entgegengesetzt gerich-
teten gleichstarken Strom vollstandig riickgéngig gemacht werden kénnen.
Dies letztere ist nur dann der Fall, wenn die Stromlieferung mit unend-
lich kleiner Stromstdrke erfolgt, da nur dann die irreversible Er-
zeugung von JouLEscher Wirme 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 MaB fiir die maximale Arbeit, die das galvanische
Element zu leisten imstande ist und daher nach S. 235, Kap. 8 ein
MaB fir die chemische Affinitit des stromliefernden Vorganges.

Man hatte friither angenommen, da3 man die elektromotorische Kraft
eines galvanischen Elementes ebenso wie die chemische Affinitdt ohne
weiteres aus der Warmetonung des stromliefernden Vorganges berechnen
kénnte, und W. THomsoN und HeLMHOLTZ haben diesen Satz geradezu
als eine Folgerung des Energiegesetzes ausgesprochen in der Form
ne = U . Er wurde auch fiir das obenerwahnte DanNieLLsche Element
experimentell bestdtigt. Die elektromotorische Kraft dieses Elementes
wurde zu 1,09 volt gefunden. Die elektrische Energie, die bei der Um-
setzung eines Moles Zn + CuSO, in Maximo gewonnen werden kann,
berechnet sich daraus zu 2-1,09 96490 volt-coul =2 - 1,09 - 96490

0,24 cal' = ca. 50000 cal, und etwa die gleiche Warmeténung war
auch auf kalorimetrischem Wege fir die Umsetzung Zn + CuSO,
= Cu + ZnSO, gefunden worden. Doch ergaben sich spiter bei anderen
Elementen nicht unerhebliche Abweichungen, so daB GiBBs und un-
abbingig von ihm HELMHOLTZ Zu einer Revision der sog. THoMSONschen
Gleichung auf Grund des zweiten Hauptsatzes gelangten.

Es ist ja nach den Erérterungen des Kap. 5 durchaus nicht immer
moglich, die bei einem irreversiblen Vorgange freiwerdende Wiarme da-
durch in mechanische oder elektrische Arbeit umzuwandeln, dal man
den Vorgang isotherm und reversibel leitet. Hierbei gewinnt man nur
die Anderung der freien Energie F, wihrend man durch Bestimmung

1 Ein Strom von 1 amp erzeugt in einem Widerstande 1 ohm in der Sekunde
eine Warmemenge = 0,24 cal. Diese Zahl bezeichnet man als das elektrochemische
Aquivalent der Wirme.
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der Reaktionswirme bei konstantem Volumen die Anderung der Gesamt-
energie F erhilt. Nach 8. 116 sind beide durch die Beziehung

or
T

(mit dem Index » 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
Reaktionswirme U gleich der entsprechenden Abnahme der Gesamt-
energie. Mithin erhalten wir

F=ELT-

E)
n%e:UJrn%T-g%. (1)

Je nach dem Vorzeichen, welches der Temperaturkoeffizient der

elektromotorischen Kraft J)—; besitzt, kann ne grofer oder kleiner

als U sein. Wachst e mit steigender Temperatur, so gewinnt man mehr
Arbeit als der bei dem Strom liefernden Vorgang freiwerdenden Wérme
entspricht; dann muf} also, damit d1e Temperatur des Elementes kon-

stant bleibt, die Wirme @ = n % T - von aullen zugefithrt werden ; bei
adiabatischer Stromlieferung sinkt dann die Temperatur. Ist anderer-

4 . . .
seits — ;, negativ, so erzeugt das Element wihrend der Stromlieferung

die Warme @ = n%T—e und wiirde sich bei adiabatischer Stromlie-

ferung erwidrmen. Man erkennt also, dafl das Element bei adiabatischer
Stromlieferung in jedem Falle 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 Wirmemenge @ = n T , die also die Warmeténung inner-

halb des stromliefernden Elementes darstellt, bezeichnet man nach
HELMHOLTZ auch als die latente Wirme.

Die experimentelle Bestitigung der HELMHEOLTZschen Gleichung ist
zuerst von JAHN! und etwas spéiter von BucarskY? erbracht worden.
Ihre Resultate sind in nachfolgender Tabelle wiedergegeben. Die Werte
fiir das DaN1ELLelement sind nach den sorgfiltigen Werten von CoHEN,
CaaTTAWAY und ToMBROK?® gegeben. Fiir verdiinnte Losungen scheint

. Oe
beim DANTELLelement nach fritheren Messungen 'l

gleich U zu sein, so daB die urspriingliche Bestétigung der einfachen,
aber unrichtigen Gleichung n §e = U begreiflich wird. Es moge tibrigens
ausdriicklich darauf hingewiesen sein, daB die HELMHEOLTZSche Gleichung
strenge Gultlgkelt besitzt, da sie lediglich auf den beiden Hauptsétzen

1 Wiedem. Annalen Bd. 28, S.21, 1886; Bd. 50, S.189, 1893.
2 Z. anorg. Chem. Bd. 14, S. 145, 1897.
3 Z. physikal. Chem. Bd. 60, S. 706, 1907.

sehr klein, also n e

17*
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der Thermodynamik fullt. Allerdings darf sie nur bei solchen Elementen
angewendet werden, deren Umkehrbarkeit verbiirgt ist.

Bestitigung der HELMHOLTZschen Gleichung.

. w, | de de
Bezeichnung des Elementes eﬁgi‘('ﬁlt i: ?’c&el o léal o vglz;gad 7;31217 | 7;?%;}17
7n/ZnS0, ges. . . . . .\ o P
CulCOnSO. bem . | }[10934 150400/ 55200 | 4310~ —5690 —4800

Cu/Cu(C,H;0,), aq. . . d} 0,4764 |21960| 16520 | - 3,85-10—*| +4840' 4 5440
2 i

Pb/Pb(C,H,0,), - 100H

Ag/AgCl. . . . . . .. . P
P Y (L 46900, 49080 2,110~ | —2640 —2190
] 1
Ag/AgBr . . . . . .. \ \ 10— .
e ko ) 0,84095i38770 39940 |—1,06-10—| —1330. —1160
Hg/Hg,Ol-KCl . . . .\ | L B
He/HE0 KOR | | (| [01483 | 7570—3280 | 48,37-10~ | —11280 —10950

2. Elektromotorische Kraft und chemisches Gleichgewicht.

Die elektromotorische Kraft eines galvanischen Elementes ist ein Ma 8
fiir die Arbeitsfahigkeit des stromliefernden Vorganges und daher auch
fiir seine Affinitdt. Diese ist nach den Erérterungen des Kap. 8 fiir alle
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 Lisungsgesetze ihre Giiltigkeit behalten.
Mithin ist in allen diesen Féllen die EMK des galvanischen Elementes
aus Gleichgewichtsbestimmungen und den Konzentrationen der Re-
aktionsteilnehmer berechenbar.

Dieser Zusammenhang zwischen der EMK eines galvanischen Ele-
mentes und dem chemischen Gleichgewicht ist zuerst von vax’t Horr
(1886) erkannt, aber erst viel spiter durch KntpFFER auf Anregung von
BrEDIG zum ersten Male experimentell durchgefiihrt wordenl, da es
einige Schwierigkeiten bereitete, galvanische Elemente zu finden, bei
welchen der stromliefernde Vorgang zu einem endlichen Gleichgewichts-
zustand fiihrt. Bei den meisten Elementen hért die Reaktion und daher
die Stromlieferung némlich erst auf, wenn die Reaktionsteilnehmer sich
praktisch vollkommen umgesetzt haben (z. B. die Ausfillung des Kupfers
durch Zink im DaniELrelement). Die von KNUPFFER untersuchte Zelle
hatte folgende Form:

Thallium- Losung von KCl | Losung von KCNS Thallium-
amalgam gesattigt an gesittigt 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. Chem. Bd. 26, S. 255, 1898.
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Thallochlorid in Lésung, und es wird an der anderen Elektrode (Fallungs-
elektrode) festes Thallorhodanid unter Abscheidung von metallischem T1
zersetzt. Es tritt also die Reaktion KClgesst + TICNSzeqt, = T1Cliess
+ KCNSgelijst ein.

Sind die Konzentrationen der Losungen so gewihlt, daBl diese Re-
aktion von selbst eintreten kann, so erzeugt das Element einen elektri-
schen Strom in der angegebenen Richtung. Sind die Konzentrationen
dagegen so beschaffen, daB eine Affinitdt im umgekehrten Sinne besteht,
50 liefert das Element einen entgegengesetzten Strom.

Die Affinitit der Reaktion ist nach den Ergebnissen des Kap. 8,
wenn die Losungen hinreichend verdiinnt sind:

A—=RThK — RTIn 5%
CKCNS
(da TICI und TICNS als Bodenkérper vorhanden und ihre konstanten
Sattigungskonzentrationen in die Gleichgewichtskonstante einbezogen
werden konnen).

K, bedeutet die Gleichgewichtskonstante, die von KNUPFFER auf
chemischem Wege durch Schiitteln von KCl- und KCNS-Loésungen mit
festem TICl und TICNS bei verschiedenen Temperaturen bestimmt
wurde. Da Thallium ein einwertiges Metall ist, so wird » = 1 und daher

Xe=—A—RTInK),— RTIn-%% (2)
CKONS

Die Ergebnisse KNUPFFERs sind in folgender Tabelle enthalten:
EMK der Reaktion KCI 4 TICNS = TICl + KCNS

o C,KF’I, K; gef. N ¢ n Volt
CRCNS | gef. ‘ ber.

39,9 0,83 0,85 = - 0,0010 . - 0,0006
— 1,50 — . —0,0141 —0,0153
20,0 08¢ 1,24 | 40,0105 + 0,0098
— 1,52 — | —0,0048 —0,0052
08 | 084 1,74 +0,0175 + 0,0171
— 1,55 — -+ 0,007 + 0,0027

Auf ahnliche Weise miiBte sich die EMK der sog. Knallgaskette
berechnen lassen, namlich des Elementes

Pt beladen mit H, | H,O | Pt beladen mit O,.

Das Element liefert einen Strom, der innerhalb der Zelle von links
nach rechts geht, wobei die Reaktion 2H, 4 O, = 2H,0 eintritt.
Die EMK ist demnach gegeben durch die Gleichung:

Se — {‘Ean _ BT, pHO,

4 PH, Po.

wenn die p-Werte die Partialdrucke iiber der Lésung bedeuten und die
Gleichgewichtskonstante der Wasserdampfdissoziation ebenfalls fiir den
Gasraum gilt. Da die maximale Arbeit der Reaktion unabhéngig von
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dem Wege ist, auf welchem 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 Gleichgewicht stehenden Gasraum sich
abgspielen denken.

Zur Berechnung der EMK der Knallgaskette mufl man daher die
Gleichgewichtskonstante der Wasserdampfdissoziation bei Zimmer-
temperatur bestimmen. Dies ist auf direktem analytischem Wege
nicht mdoglich, da die Dissoziation zu geringfiigig ist. NERNST und
v. WARTENBERG haben aber ihre bei hoheren Temperaturen bestimmten
Werte mittels der thermodynamischen Gleichung (vgl. S.230) nach
unten extrapoliert! und berechnen auf diesem Wege fiir die Knallgas-
kette bei 17° die EMK = 1,233 volt, wihrend tatsidchlich von verschie-
denen Beobachtern nur niedrigere Werte, in maximo 1,15 volt, gefunden
wurden. Da die Berechnung wahrscheinlich ziemlich richtig ist, so muf3
man schlieBen, daBl eine ihrer Voraussetzungen bei der experimentellen
Messung nicht erfiillt ist. Tatsdchlich sprechen alle Anzeichen dafiir,
daB die Sauerstoffelektrode der Knallgaskette nicht umkehrbar arbeitet,
daf} also der stromliefernde Vorgang bei der Elektrolyse des Wassers
nicht vollstindig riickgingig gemacht wird. Wahrscheinlich bildet
sich aus Sauerstoff und Platin intermediir 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 gemessen® (als Elektrolyt diente Glas und Por-
zellan). Der Theorie entsprechend nahm die EMK mit wachsender
Temperatur bedeutend ab und die Differenzen zwischen Berechnung
und Experiment wurden mit steigender Temperatur kleiner, da sich
die Sauerstoffelektrode bei hohen Temperaturen offenbar mehr und
mehr dem reversiblen Zustande nahert.

Man kann nun umgekehrt die Messung der EMK einer Kette be-
nutzen, um das Gleichgewicht der stromliefernden Reaktion zu be-
rechnen, wenn dieses nicht experimentell zugénglich ist. Dies ist bereits
in vielen Fillen geschehen; die thermodynamische Beziehung zwischen
EMK und Gleichgewichtskonstante liefert uns also ein meist sehr be-
quemes Mittel, um Gleichgewichtsbestimmungen vorzunehmen, deren
direkte Ausfiihrung wegen der bei tiefen Temperaturen so iiberaus
geringen Reaktionsgeschwindigkeit hiaufig ganz unmdéglich ist. Aller-
dings ist diese Methode, wie das Beispiel der Knallgaskette zeigt, nur
anwendbar, wenn das untersuchte galvanische Element streng umkehr-
bar arbeitet. Ein absolutes, immer anwendbares Kriterium der Rever-
sibilitdt besitzen wir jedoch heute noch nicht. In vielen Fallen diirfte
die Priifung der HELmMHOLTZschen Gleichung (8. 259) heranzuziehen sein.
Wenn die aus der EMK und ihrem Temperaturkoeffizienten berechnete
Wiarmetonung mit der kalorimetrisch gemessenen {iibereinstimmt, so

1 Z. physikal. Chem. Bd. 56, S. 534, 1906.

2 Vgl. auch die Berechnung der EMK der Knallgaskette durch Lews, G. N.,
Z. physikal. Chem. Bd. 55, S.465, 1906 und BROENSTED, ebenda Bd. 65, S.744, 1909.

3 Z. anorgan. Chem. Bd. 51, S. 245, 289, 356, 1906.
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liegt immerhin schon einige Wahrscheinlichkeit dafiir vor, daf der
stromliefernde Vorgang umkehrbar ist. Gerade das Beispiel der Knall-
gaskette beweist aber, daBl auch dieses Kriterium versagen kann; denn
fiir die Knallgaskette ist die HELMHOLTZSche Formel bestitigt worden.
Diese Formel wird nimlich 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 Wirmetonung 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:

7 " Losung ges. an | Losung ges. an

ZnS0, - TH,0 | Zn80, - 6H,0

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 Auflésung von Zn in der am
Heptahydrat gesittigten Losung scheidet sich festes Heptahydrat aus,
und zwar auf Kosten des in der anderen Losung sich 16senden Hexa-
hydrates. Am Umwandlungspunkte beider Hydrate, an welchem beide
gleiche Loslichkeit besitzen (vgl. S.134), muBl das Element die EMK
Null zeigen. Durch Variation der Temperatur kann man diesen Punkt
meist mit grofer Genauigkeit feststellen. Diese Methode ist auch an-
wendbar fiir Salze, deren Kationen keine reversiblen Elektroden geben,
z. B. fiir Natriumsulfat, nimlich mit Hilfe sog. Elektroden 2. Art. Auf
diese Weise ist der Umwandlungspunkst:

Na,S0, - 10H,0 == Na,S0, -+ 10H,0
von CoHEN festgestellt worden, mittels des Elementes:

Na,S0, - 10H,0 | Na,S0,
ges. . ges.

Zn

HgHg,S0, Hg,SOHg

CoHEN fand z. B. fir dieses Element?!:

- . Auf die gleiche Weise be-
e 1n e1ln

& Milli- | ¢ Milli- stimmte CoHEN den Um-

| VoIt volt wandlungspunkt  zwischen

28,3 ' 36,6 | 32,7 | —6,0 | Der Umwand- Wweilem und grauem Zinn.
gg,(l) 2(25,49: 32,6 o | llll_ngspu;lkt Er untersuchte ferner die
) s — — iegt also 5o : : R
321 60| — = bei 32,60 Abhiangigkeit 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 feststellte2. Auf diese Weise konnte er zeigen,
daB die Abhingigkeit des Umwandlungspunktes vom Druck mit groBer
Genauigkeit der thermodynamischen Formel gehorcht, die wir im

1 Z. physikal. Chem. Bd. 14, S.83, 1894; vgl. auch ComEN und Brepic,
ibid. S. 535. 2 Z. physikal. Chem. Bd. 75, S.1, 219, 1910.



264 Thermodynamik und Elektrochemie.

Kap. 6 S. 156 fiir die Abhingigkeit des Schmelz- und Umwandlungs-
punktes vom Druck entwickelt hatten; er erhielt namlich fir den

Koeffizienten (“o% )
.

a) aus den Kompressionselementen den Wert 0,0036,
b) aus der Umwandlungswirme und der Volumenénderung bei der
Umwandlung 0,0032.

Da bei der Ableitung der Gleichung (2) (S. 261) auller den beiden
Hauptsitzen der Thermodynamik nur die Giiltigkeit der Losungs-
gesetze vorausgesetzt wurde, so behilt sie auch ihre Bedeutung, falls
der stromliefernde Vorgang nicht zu einem meBbaren Gleichgewicht
fiihrt, sondern praktisch vollstindig verliuft. Dies ist bei den aller-
meisten galvanischen Elementen, vor allen bei den praktisch benutzten
der Fall, da nur in diesem Falle die Gleichgewichtskonstante K und
mit ihr die EMK e erhebliche Werte annehmen kénnen. 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 ¢ von
den Konzentrationen der zum Aufbau des Elementes dienenden Stoffe
abhéngt.

Fiir das eingangs erwiahnte DaNieLLsche Element gilt namlich die
Gleichung

~. BT , . RT  cou-

Te=—5 In K, + 3 lnczn._ ,
wenn cgg- und c¢gp- die Ionenkonzentrationen in der gemeinsamen
Lésung und K, die Gleichgewichtskonstante der Zn"- und Cu"-Ionen
in der Reaktion Zn 4+ Cu” = Cu 4 Zn" bedeuten. Da die Ausfillung
der Kupferionen durch metallisches Zink erst haltmacht, wenn sie prak-
tisch vollstandig geworden ist, so ist Kj analytisch nicht bestimmbar.
Ihr Zahlenwert ergibt sich dagegen aus der EMK ¢, eines DANIELL-
elementes, das die Cu”- und Zn"-Ionen je in der Konzentration 1 ent-
halt, wie folgt:

Teo = if— In K}, = 1,10 Volt (bei 300°abs.).

Zur Ausrechnung von K, das die Dimension einer reinen Zahl be-
sitzt, muB man {e, und R im gleichen MaBsysteme ausdriicken. Wahlt
man als MaBsystem das elektrische, d. h. gibt man $e, und R in Volt-
Coulomb an, so wird:

Fep = 1,10 - 96490 = 1,061 - 105 volt - coul

1,985
R: :—, — = 1 . 1
1,985 cal 0.24 8,3 volt - coul,
also:
: 2-1,06-10%
1 4 = - - =
n K 8.3 - 300 85,3,
85,3
lg Ky = 23 = 37,0

und
K —=10%7,
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Die Ausfillung 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-

© Corgyee
mentes ist dann gegeben durch e = Fe, + £ 31 In-o
~ CZn..

Aus dieser Formel folgt, dal Zusiitze zur Losung eines galvanischen
Elementes dessen EMK nur dann verindern, 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 Dan1ErLschen Elemente vermindert seine EMK. da das Cyankalium
die Cu-Ionen in weit stirkerem MaBe unter Komplexbildung wegfingt
als die Zn-Tonen. Dieser Einflul kann unter Umsténden sogar so stark
werden, daBB die EMK des Elementes ihr Vorzeichen dndert, wenn nim-
lich der zweite Summand stirker negativ wird als der erste positiv ist.
Derartige Elemente sind z. B. von Hrrtorr beschrieben worden.

Der Zusatz von Kochsalz, Schwefelsiure und anderen nicht komplex-
bildenden Stoffen dagegen dndert die EMK des Elementes wenigstens
in verdiinnter Losung nicht. _

In ahnlicher Weise lassen sich alle 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 schlieSlich die Kombinationen dieser verschiedenen Typen.
In allen Fillen 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
Verwandtschaftskriften. Ein zweiter Typus benutzt als Ursache des
Stromes lediglich das Verdiinnungsbestreben geldster Stoffe (den osmo-
tischen Druck). Derartige galvanische Elemente werden als Konzen-
trationsketten bezeichnet; ihre thermodynamische Behandlung ist von
HermaOLTZ in Angriff genommen und dann von NERNST zum Ab-
schluf3 gebracht worden.

Als erstes Beispiel eines derartigen Konzentrationselementes be-
trachten wir zwei gegeneinander geschaltete Elemente erster Art, deren
Losungen eine verschiedene Konzentration besitzen. Da beide Elemente
eine ungleiche EMK haben, so wird ihre Kombination eine Stromquelle
darstellen, deren EMK 4Je = ¢, — ¢, ist. Die im ersten Element an
den Elektroden eintretenden chemischen Vorgange werden im zweiten
Element wieder riickgingig gemacht; die einzige dauernde Verinderung,
die wihrend der Stromlieferung hervorgerufen wird, besteht also in einer
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Konzentrationsinderung 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 alle anderen amstromliefernden Vorgange teil-
nehmenden Stoffe in gesittigter Losung als Bodenkérper vorliegen.

Als Beispiel betrachten wir zwei CLARKelemente:
|

| Losung von ZnSO, | 7n
| gesittigt an Hg,SO, |

mit verschiedener Zinksulfatkonzentration ¢; und ¢,. Wenn das erste
Element (c,¢¢,) Strom liefert, nach der Gleichung Zn + Hg,SO,
= ZnS0, + 2Hg, so verschwindet metallisches Zink und festes Mercuro-
sulfat und es entsteht dafiir geléstes Zinksulfat und metallisches Queck-
silber. Im zweiten Element, durch welches derselbe Strom flieB3t, der
im ersten erzeugt wird, verschwindet entsprechend die gleiche Menge
von geldstem Zinksulfat und metallischem Quecksilber, und es entsteht
metallisches Zink und festes Mercurosulfat. Die einzige dauernde Ver-
dnderung im System ist also der Transport von gelostem Zinksulfat
von der einen Lésung zur anderen. Da nur ein Transport von gréerer
zu kleinerer Konzentration von selbst und daher auch unter Arbeits-
leistung eintreten kann, so folgt aus diesem thermodynamischen Prinzip,
daB das Element mit kleinerer ZnSO,-Konzentration die grofiere EMK
besitzen muf.

Die EMK e der beiden gegeneinander geschalteten Elemente kann
man berechnen, falls man die maximale Arbeit kennt, die beim Trans-
port eines Moles ZnSO, aus der konzentrierten in die verdiinnte
Loésung erhalten werden kann. Zu diesem Zwecke geniigt es, die Arbeit
zu berechnen, die bei umkehrbarem Verlauf gewonnen werden kann.
HervuorTz fithrte diese Berechnung durch mittels der isothermen
Destillation des Losungsmittels von der verdiinnten Losung zur kon-
zentrierten, NERNST durch Berechnung der osmotischen Arbeit, die bei
der Verdiinnung geleistet werden kann.

Isotherme Destillation. Wir betrachten zunichst zwei Elemente,
deren Konzentrationen nur unendlich wenig, also um dc differieren.
Der Transport eines Moles ZnSO, von der konzentrierten zur verdiinnten
Losung, der die Arbeit 2§de leistet, wird rickgéngig gemacht, wenn
wir diejenige Wassermenge n (in Molen), die auf 1 Mol ZnSO, in der
Loésung von der Konzentration ¢ enthalten ist, von der konzentrierten
Lésung zur verdiinnten isotherm destillieren. Hierzu benétigen wir,
wenn p, der Dampfdruck der Losung und V das Molekularvolumen
des Wasserdampfes bei der Temperatur 7 und dem Druck p; bedeutet,

die Arbeit 64 =n-V - -dp,=n+RT % ; es ergibt sich also
]
RTdp,
Py
Zur Berechnung der EMK eines Systems aus zwei Elementen, deren

Konzentrationen endliche Differenzen aufweisen (¢, und c,), miissen wir
diesen Ausdruck von n, bis n, integrieren, wenn n; und 7, die Mole

Fde=mn
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Losungsmittel bedeuten, die auf je 1 Mol ZnSO, in den Lisungen von
den Konzentrationen ¢, und ¢, vorhanden sind. Wir erhalten also

Ny
RT dp
Xde=5(e,—ey) =— — [ 0~
%( 1 2) 2 pg
und durch partielle Integration M
RT Nz
=— T(nz In pyo — n; In pyq _f In 4 pgdn) (3)
™

Die Integration ist nur ausfiihrbar, wenn der Dampfdruck p, als
Funktion der Zusammensetzung n bzw. der Konzentration ¢ bekannt ist.

Fir verdinnte Losungen kann man das Raourtsche Gesetz ein-
fithren, namlich:

Py n
—~ oder -,
P n Pg="00" 1

dann ist:

dp_ dn_

Py n+1
und

_RT dpg_ RT. mny4-1 RT.
Bde=——g [np =" 2 M 172 My G
m

da in erster Anndherung bei verdiinnten Losungen n groB gegen 1 und
Ny € .
—= = —= 18t.
(G C2

Berechnung nach Nernst. Dasselbe Resultat erhilt man, wenn
man die bei der Verdiinnung maximal zu leistende Arbeit auf osmo-
tischem Wege berechnet. Mittels eines halbdurchlassigen Stempels er-
hilt man bei der Verdiinnung eines Moles ZnSO, von der Konzentration

sy

c, auf die kleinere Konzentration ¢, die Arbeit 4 = fn' dv.

K2y
Fir verdiinnte Losungen ist nach den vAN'T HorFschen Gesetzen
7= RTec, also da ¢ =1 ist:

14
01
A=—RT | —=RTlh
c c1
und daher: g
A RT. e,
_m_ﬁl
Tde 5 o

Nach shnlichen Prinzipien kann man z. B. den Einflufl der Siure-
konzentration auf die EMK des Bleiakkumulators berechnen. In diesem
wird der stromliefernde Vorgang dargestellt durch die Gleichung

Pb + PbO, + 2H,80, = 2PbSO, + 2H,0 .
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Zwei gegeneinander geschaltete Akkumulatoren verschiedenen Séure-
gehaltes geben einen Strom, dessen Resultat der Transport von 2 Mol
H,S0, von der konzentrierten Séure zur verdiinnten und von 2 Mol
Wagser von der verdiinnten zur konzentrierten ist.

Die Arbeit, die die Strommenge § leistet, ist daher, da pro Mol des
zweiwertigen Pb 2 Mole H,SO, in der einen und 2 Mole H,O in der
entgegengesetzten Richtung transportiert werden:

IR

%Aw:A:RT/M—Dd%
Py

. [N
= RT(nllnpgl——~n21npg2 -+ ln-’giz—'/ Inpgdn).
g1 Na

Die experimentelle Bestitigung dieser Gleichung ist von DOLEZALEK
erbracht worden’.

Konzentrationselemente mit Uberfiihrung. 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 muf} er Konzentrations-
anderungen innerhalb ein und derselben Losung hervorrufen ; wir wollen
diese als Konzentrationselemente mit Uberfiihrung bezeichnen. Ein der-
artiges Element entsteht, wenn zwei Elektroden desselben Metalles in eine
ungleichmiiBig konzentrierte Losung des betreffenden Metallsalzes ein-
tauchen. FlieBtinnerhalb einer solchen ungleichmafig konzentrierten Lo-
sung die Strommenge 1, so verteilt sich diese Strommenge auf die Anionen
und Kationen nach MaBgabe ihrer Ionenbeweglichkeit. Durch den Quer-

schnitt der Strombahn wandern » :u—% Aquivalente des Kations
e

und 1 —v :J}%} Aquivalente des Anions, wenn » die Uberfithrungs-

zahl des Kations und % und » die Ionenbeweglichkeiten von Kation
und Anion sind. An den Elektroden wird jedoch die Menge 1 des Kations
7 abgeschieden bzw. aufge-

+ + + + 16st, da die an der Kathode
z. B. abgeschiedene Menge
sich additiv zusammensetzt
aus der durch den Strom
. zugefithrten Menge v und

v4 - der durch Abwanderung
+ 4+ + + + + + der Anionen freiwerdenden
Menge 1 —v. Die an den
Elektroden eintretenden
Konzentrationsinderungen
kann man aus folgendem
Schema erkennen (Abb. 46): I bedeutet die Losung vor dem Strom-
durchgang. II nach der Abscheidung von 4 Kationen. Wihrend des

+ + + [+ + + +

Arroae
MG+ + + +

Abb. 46. Tonenwanderung.

1 Theorie des Bleiakkumulators. Halle 1901.
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Stromdurchganges wandern 3 Kationen durch den Querschnitt der
Strombahn in der Richtung des positiven Stromes, und 1 Anion in
der Richtung des negativen. Es ist also in diesem Beispiel die Uber-
fiilhrungszahl des Kations » willkiirlich zu 3/,, die des Anions zu 1/,
angenommen. An der Anode werden die freien 4 Anionen durch Auf-
losung von Metall aus der Elektrode neutralisiert (durch die einge-
klammerten Kreuze angedeutet).

Wie man aus der Abbildung ersieht, ist die Losung an der Anode
(links) konzentrierter und an der Kathode (rechts von den Mittellinien)
elektrolytarmer geworden, wihrend in der Mitte die Konzentration un-
verdndert geblieben ist, und zwar betrigt der Konzentrationszuwachs
an der Anode 4 -1/, und die Konzentrationsabnahme an der Kathode
ebenfalls 1 Aquivalent des Elektrolyten; der Gesamtgehalt der Losung
an Elektrolyt ist der gleiche geblieben.

Der Strom hat also pro Aquivalent des abgeschiedenen Metalles die
Menge 1 —» = 1/, Elektrolytaquivalent von der Kathode zur Anode
transportiert.

Falls das Element: Metall / konzentrierte Losung/ verdiinnte Losung /
Metall selbst Strom liefert, so kann es dies blof in der Richtung, da@3
eine Verdiinnung der konzentrierten und eine Anreicherung der ver-
dinnten Losung eintritt. Der positive Strom muf also innerhalb der
Losung von der verdiinnten Losung zur konzentrierten fliefen und diese
zur Kathodenflissigkeit machen. Da hierbei pro Einheit der insgesamt
hindurchgehenden Elektrizititsmenge 1 —» Aquivalente des Elektro-
lyten gleich 2 (1 — ») Aquivalente der Ionen von der konzentrierteren
(Kathoden-) Lésung zur verdiinnteren (Anoden-) Losung transportiert
werden, so 1aBt sich die EMK dieser Konzentrationskette nach den-
selben beiden Prinzipien berechnen, die auf S.267 nach HrLMHOLTZ
und NEernst fir Konzentrationselemente ohne Uberfithrung benutzt
wurden, und wir erhalten fiir verdiinnte Lésungen eines n-wertigen
Metallsalzes die Gleichung:

‘In2. )

%6_27}72 ¢, RT 20
o ¢, n o ut+v ¢

" (1—»)In

Umbkehrbare Metallelektroden, die in Losungen ihrer Salze variabler
Konzentration tauchen, bezeichnet man als Elektroden erster Art. Als
umkehrbare Elektroden zweiter Art bezeichnet man Metallelektroden, die
in eine gesattigte Losung eines schwer loslichen Salzes tauchen, dessen
Loslichkeit durch die Konzentration eines 16slichen Salzes mit gleichem
Anion bestimmt ist, z. B. Ag-Losung von KCI ges. an AgCl. In diesen
Lésungen ist die Konzentration der Ag'-Ionen durch die Konzentration
der Cl'-Ionen, d. h. des KCl bestimmt. In einem galvanischen Element,
das durch zwei derartige Elektroden gebildet wird, wird der Strom-
transport lediglich durch die in iiberwiegender Menge vorhandenen
Tonen des loslichen Salzes, also K’ und Cl’ iibernommen. Es wandern
also beim Durchgang der Elektrizitdtsmenge 1y Aquivalente der Kat-
ionen K’ in der Richtung des positiven Stromes zur Kathode, und
1 —v Aquivalente CI' zur Anode. Die Elektroneutralitit der Loésung
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wird dadurch aufrechterhalten, daB an der Kathode die v - 1 — » frei-
werdenden positiven K'-Ionen sich mit 1 Aquivalent des Bodenkorpers
AgCl umsetzen nach der Gleichung K' + AgCl = KCl 4 Ag’ und daB
das hierbei entstehende Aquivalent der Ag'-Ionen metallisch abge-
schieden wird. Die Kathodenlésung wird also am Elektrolyten reicher,
und zwar um die Menge », die den zugewanderten Kationen entspricht,
da die fehlenden Anionen aus dem Bodenkérper erginzt werden. Die
Elektrode verhilt sich also so, als ob sie bei Stromdurchgang das Anion
an den Elektrolyten abgeben konnte; man bezeichnet solche Elektroden
zweiter Art daher als umkehrbar fiir das Anion.

An der Anode eines derartigen Elementes tritt der reziproke Vor-
gang ein. Es wandern 1 — y Aquivalente Anionen zu; die freien Anionen
werden nicht als solche abgeschieden, sondern reagieren mit dem Metall
der Elektrode unter Bildung eines festen Bodenkorpers, also ohne den
Elektrolytgehalt der Losung zu &ndern. Die Anodenlésung hat also ihre
Konzentration durch Abwanderung der » Aquivalente Kationen um v
vermindert; der Effekt des Stromdurchganges besteht in dem Transport
vony Aqulvalenten des15slichen Elektrolyten von der Anode zur Kathode.

Tauchen ‘daher zwei gleiche Metallelektroden in zwei verschieden
konzentrierte Losungen eines Salzes, welches mit dem gleichzeitig als
Bodenkérper vorhandenen schwer loslichen Metallsalze das gleiche Anion
besitzt, so mul} ein Strom erzeugt werden, der zu einer Verdiinnung
der konzentrierten Lésung fithrt, also innerhalb des Elementes diese
zur Anodenfliissigkeit macht. Die in die konzentrierte Salzlosung
tauchende Elektrode wird demnach Ldsungselektrode, wihrend 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 Lésungen besteht,
ergibt sich entsprechend wie oben zu

0 — RTQ In ﬂ_?u_lnc_?

ng c1 nF ut+v ¢

Es ist zu beachten, dafl bei den fiir das Kation umkehrbaren Ele-
menten in die Gleichung der EMK die Uberfiihrungszahl des Anions
und umgekehrt eintritt.

Bei der experimentellen Priifung dieser Gleichungen ist darauf zu
achten, daB3 unter den ¢ nicht die Gesamtkonzentrationen, sondern die
Tonenkonzentrationen zu verstehen sind. Daher ist eine genaue Be-
stétigung nur bei ebensolcher Kenntnis des Dissoziationsgrades zu er-
warten. Umgekehrt kann man aus der experimentell bestimmten EMK
den Dissoziationsgrad oder die Uberfiihrungszahl berechnen. Zahlreiche
Messungen haben gezeigt, daBl an dieser Giiltigkeit der NERNSTschen
Gleichungen nicht zu zweifeln ist.

Absolutes Potential. NERNST hat ferner gezeigt, dal die EMK eines
solchen Konzentrationselementes mit Uberfithrung, z. B. des Elementes

1 2 3
Ag AgNO;| AgNO,| Ag

5] Ce
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aus drei verschiedenen Potentialspriingen besteht, deren Sitz durch die
drei Ziffern 1—3 bezeichnet wird. Durch Berechnung der osmotischen
Arbeit, die dic elektrischen Krifte beim Ubergang der Ionen durch die
drei Grenzflichen leisten miissen, erhielt NERNST die Gleichungen:

RT c
=" A
%61 n nO:
RT v—u 6t .
See= gy B ®)
Feo=""in ¢
€y
und daher:
RT 20 € RT ¢,
b = = -t _ = «»_———2 — 1 —_—
e=¢e + e | e Sn wLo ncz» In Fn (1 v)ncz,

also bis auf das Vorzeichen véllige Ubereinstimmung mit Gleichung (4).
C ist eine Konstante, die fiir das Elektrodenmetall charakteristisch ist;
sie wird als elektrolytischer Lésungsdruck bezeichnet. Ihr Zahlenwert
ist gegeben durch die Jonenkonzentration einer Losung, gegen die das
Metall keine Potentialdifferenz aufweisen wiirde. Ihre Bestimmung wire
fiir die Beurteilung des elektrochemischen Verhaltens eines Metalles von
der groBten Wichtigkeit. Durch Messung von Konzentrationsketten ist
sie jedoch nicht ausfithrbar, da der Losungsdruck C sich, wie die Glei-
chungen (5) zeigen, bei der Summierung der einzelnen Potentialspriinge
heraushebt. Nur wenn es gelingt, die Ionenkonzentration in der einen
Loésung, z. B. ¢,, so zu wihlen, da8 die Potentialdifferenz e, gleich Null
wird, dient die Messung der gesamten EMK zur Berechnung von C.
Tatséichlich sind auch mehrfache Versuche gemacht worden, solche Elek-
troden herzustellen, die das ,,absolute Potential“ Null gegen die Lésung
besitzen. Da aber ihre Realisierung nicht auf rein thermodynamischen
Grundsatzen, sondern auf speziellen elektrochemischen Hypothesen be-
ruht, so soll auf diese an und fiir sich sehr interessanten und wichtigen
Versuche an dieser Stelle nicht eingegangen werden?.

Wenn es vorlidufig auch noch nicht méglich ist, den absoluten Wert
einer Potentialdifferenz Metall/Losung mit vélliger Sicherheit zu be-
stimmen, so kann man doch ihren relativen Wert gegen eine bestimmte,
willkiirlich als Nullpunkt gewihlte Potentialdifferenz angeben, indem
man die EMK einer Kette:

Metall/Losung/Vergleichselektrode

bestimmt. Als solche Vergleichs- oder Normalelektrode wihlt man ge-
wohnlich entweder die sog. Wasserstoffelektrode Pt bel. mit H, von
Atmospharendruck/1 n H,80, oder die Kalomelektrode Hg-Losung ges.

! Die verdiinnte Losung (c,{c¢,) ladt sich an der Beriihrungsstelle positiv
auf, wenn %) v ist. )

2 OsTwALD, Z. physikal. Chem. Bd. 1, S. 583, 1887. — BILLITER, Z. Elektro-
chem. Bd. 8, S. 638, 1902; Z. physikal. Chem. Bd. 48, S. 513, 1904. — PALMAER,
Z. physikal. Chem. Bd. 59, S.129, 1907. — BeNNEwITZ, Z. physikal. Chem.
Bd. 124, S. 115, 1926; Bd. 125, S. 144, 1927.
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an HgCl/KCl 1-n. Den zwischen den beiden sich berithrenden Lésungen
auftretenden Potentialsprung kann man entweder durch geeignete Zu-
sitze praktisch eliminieren! oder aus den Beweglichkeiten und den Kon-
zentrationen aller vorhandenen Tonen angenihert berechnen® Auf diese
Weise gelingt es dann, die Potentialdifferenzen, die verschiedene Metalle
gegen dié 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 gleich Null gesetzt?):

Wie man sieht, entspricht die

Normalpotentiale. i

- — Reihenfolge der Metalle, nach
Metall : e in Volt Metall | ein Volt  jhrem L(')'sungsdruck geordnet,
Zn/Zn*  —0,76 | H,/2H' | + 0,00 durchaus der Vorraschen Span-
Fe/Fe"  —0,43 | Cu/Cu” | 4 0,3¢ nungsreihe, in welcher jedes
Cd/Cd”  —0,40 | Ag/Ag’  +0,80  folgende Metall gegen das vor-

Ni/Ni —0,22 | Hg/Hg + 0,86 h hende sich bei Beriih
Pb/Pb* — 012 | Au/Aw  + 15 ergehende sich bei Beriihrung
Sn/Sn” ' —0,10 positiv auflidt. Derinnere Grund

fir diese Ubereinstimmung ist
darin zu sehen, dall bei Berithrung zweier Metalle sich stets eine
diinne Fliissigkeitsschicht zwischenschiebt, die als Elektrolytlésung auf-
zufassen ist und daBl daher jedes sich beriihrende Metallpaar als ein
kleines galvanisches Element betrachtet werden mufl, Ob diese Span-
nungsreihe der Metalle auch bestehen bleibt, wenn die Metalle nicht in
willrige, sondern in beliebige andere Losungen ihrer Salze tauchen, 146t
sich durch thermodynamische Betrachtungen nicht entscheiden. Doch
sprechen mehrere Versuche dafiir, daB3 die Reihenfolge auch in anderen
Losungsmitteln wenigstens ungefihr die gleiche ist?.

Zehntes Kapitel.
Thermoelektrische Erscheinungen.

Gesetz von JourLe und elektrisches Aquivalent der Wiirme. Nach
dem Gesetz von JOULE erzeugt ein elektrischer Strom in jedem Schlie-
Bungskreis eine Wirmemenge, die proportional dem Quadrate der
Stromstirke, dem Widerstande des Leiters und der Stromdauer ist.
DemgemaB ist die erzeugte Warme:

Q =kJ2wz.

MiBt man @ in cal., J in Amp., w in Ohm und z in Sek., so bedeutet
k das elektrische Warmedquivalent. Sein Zahlenwert betrigt dann nach

. 1 Vgl. z. B. BJERRUM, Z. physikal. Chem. Bd. 53, S. 428, 1905; Z. Elektro-
chem. Bd. 17, 8. 58, 1911.

2 PraNcK, Wiedem. Ann. Bd. 40, S.561, 1890. — NErNsT, ibid. Bd. 45,
S. 360, 1892. — HENDERSON, Z. physikal. Chem. Bd. 59, S. 118, 1907; Bd. 63,
S. 325, 1908.

3 Potentialsammlung der Deutschen Bunsen-Gesellschaft, Halle 1911.

4 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 0,2390%, also rund 0,24, d. h. ein Strom
von 1 Amp., der einen Widerstand von 1 Ohm wihrend einer Sekunde
durchflieBt, erzeugt wihrend dieser Zeit eine Warmemenge von 0,24 cal.
Diese Wirmeerzeugung ist vollkommen irreversibel; eine Erwirmung
des Leiters durch duflere 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 erfiillt, so treten Ab-
weichungen auf; gleichzeitig verliuft 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 alle umkehrbaren Vorgénge
miissen sie in einem gesetzméfigen Zusammenhang stehen, dessen Form
durch die beiden Hauptsétze der Thermodynamik bestimmt-wird. Dies
soll im folgenden kurz entwickelt werden:

Der Tuomsoneffekt. W. Tromson (Lord KELvIN) hat beobachtet,
daB ein elektrischer Strom, der durch einen ungleichmiBig erwarmten
geschlossenen Stromkreis fliet, scheinbar einen Warmetransport her-
vorruft, indem er je nach der Natur des Leiters an Orten steigender oder
fallender Temperatur Wirme erzeugt oder absorbiert. Diese Wirkung
kehrt sich mit der Richtung des Stromes um; wenn Strémung in der
einen Richtung Abkiihlung einer bestimmten Stelle entlang des Tem-
peraturgefilles erzeugt, so ruft der entgegengesetzte Strom daselbst eine
Erwarmung hervor. Diejenigen Stoffe, in denen der scheinbare Wirme-
transport in der Richtung des Stromes erfolgt, bezeichnet THoMsON als
positiv (z. B. Kupfer), die anderen als negativ. Ist in Richtung des
Stromes ein Temperaturgefille von 4t° vorhanden, so ist erfahrungs-
gemafl die vom Strom J in einer Sekunde entwickelte Wirmemenge
=g¢-dt-J. Die Grofe ¢ kann, wie gesagt, sowohl positiv wie negativ
sein; sie hangt von der Natur des Drahtes und von der Temperatur ab.
Die genaue Messung ist wegen der Kleinheit des Effektes auBerordent-
lich schwierig. Die folgende Tabelle soll einen Uberblick iiber die GréBe
dieses THOMsoNschen Effektes bei verschiedenen Metallen bei 0°C
geben ?:

Konstante ¢ des THOMsONeffektes:

Hg . . ... .. —04
Ca . . ... .. + 0,4
Pt .. ... .. — 2,2
Fe. . . ... .. — L0
Konstantan . . . — 35,5

o wiachst mit steigender Temperatur, jedoch nicht immer, wie manche
Autoren angegeben haben, proportional der absoluten Temperatur.

Umgekehrt ist auch anzunehmen, dafl 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. Aufl. 18
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selbe ist jedoch nicht nachzuweisen, falls der ganze SchlieBungskreis
aus einem und demselben Metall besteht, da sich in diesem Falle sdmt-
liche Potentialdifferenzen zu Null addieren. Ist nadmlich die Potential-
differenz zwischen zwei um d7T verschieden temperierten Stellen de
=f(T)dT,soist die gesamte im SchlieBungskreis herrschende Potential-
differenz

T
e=[{(T)dT =0.
T

Besteht der SchlieBungskreis aus verschiedenen Metallen, so wird die
Erscheinung durch die an der Beriihrungsstelle der einzelnen Leiter auf-
tretenden Vorginge verwickelt. Wir gehen daher zunichst zu diesen iiber.

Perriereffekt. FlieBt ein elektrischer Strom durch die Beriibrungs-
stelle (Loétstelle) zweier Metalle, so erzeugt er je nach der Natur der
beiden sich beriihrenden Metalle eine positive oder negative Wirme, die
nach ihrem Entdecker als die PELTIERwarme bezeichnet wird. Ein ent-
gegengesetzt gerichteter Strom ruft die entgegengesetzten Warmen her-
vor. Wiederum ist die entwickelte Wéarme proportional der Zeitdauer
und Stromstérke. Die von einem Ampere in der Sekunde entwickelte
Wirme wollen wir als -|- ¢ bezeichnen. ¢ ist von der stofflichen Natur
der beiden Metalle sowie von der Temperatur abhingig.

Thermoelektrische Krifte. Der PErTiEReffekt ist, wie die Erfahrung
zeigt, umkehrbar; er ist daher, wie alle umkehrbaren Erscheinungen,
dem Prinzip von LE CHATELIER-BRAUN unterworfen. Demnach wird
die Beriihrungsstelle zweier Metalle bei der Erwidrmung der Sitz einer
EMK, die man als thermoelektrische Kraft oder kurz als Thermokraft
bezeichnet. Die Richtung des entstehenden Stromes mufl der Richtung
des Stromes entgegengesetzt sein, der beim Durchgang durch die Lot-
stelle einen positiven PELTIEReffekt, also eine Erwirmung hervorrufen
wiirde. Ein geschlossener, aus zwei verschiedenen Metallen bestehender
Stromkreis gibt daher einen Strom, wenn die beiden Berithrungsstellen
sich auf verschiedener Temperatur befinden; er gibt ihn nicht, wenn
sich die Beriihrungsstellen auf gleicher und beliebige andere Stellen auf
verschiedener Temperatur befinden. Im ersteren Falle herrscht im
Stromkreis die Potentialdifferenz ¢ = ¢, ~— ¢, + €| —¢/,, wenn e; und
e, die Potentialspriinge an den beiden Lotstellen von den Temperaturen
T, und T,, ¢, und €, die dem TrOMsoNeffekt entsprechenden Poten-
tialdifferenzen lingst der beiden ungleich erwirmten Metalle bedeuten.
Die GroBe von e wird nicht verindert, wenn an die Stelle der direkten
Berithrung bei ¢, ein Mittelleiter (z. B. ein Galvanometer) eingeschoben
wird, sofern die Beriihrungsstellen dieses Mittelleiters mit den beiden
thermoelektrisch wirksamen Metallen die gleiche Temperatur T'; besitzen.

Nach den grundlegenden Versuchen von SEEBECK, der im Jahre 1821
die thermoelektrischen Krifte entdeckte, lassen sich alle Metalle in eine
Reihe ordnen, in welcher jedes folgende Metall an der warmeren Lot-
stelle positiv gegen das vorbergehende ist. Fiir die Grofe der Potential-
differenz zwischen zwei beliebigen Metallen gilt dasselbe Summations-
gesetz wie fiir die VoLrasche Spannungsreihe, da8 sie sich némlich additiv
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aus den Potentialdifferenzen simtlicher Zwischenglieder zusammensetzt.
In der Reihe 4, B, C, D usw. ist also z. B. die zwischen A und D herr-
schende Potentialdifferenz A D, gleiche Temperaturen vorausgesetzt,
gleich 4 B+ BC + CD usw. Es geniigt also, um die Spannungsreihe
kennenzulernen, die Thermokrifte aller Metalle gegen ein Vergleichs-
metall zu messen; ihre Reihenfolge gibt zugleich die Spannungsreihe:

+ Si, Sb, Fe, Mo, Wo, Cd, Au, Ag, Cu, Zn, Rh, Ir, Cs, Th, Sn, Pb,
Mg, Al, C, Pt, Hg, Na, Pd, K, Co, Ni, Bi —

Die Reihenfolge wird von verschiedenen Autoren nicht ganz iiberein-
stimmend gegeben, da die Werte der Thermokraft von der Temperatur
sowie von der Reinheit der Metalle stark abhingig sind.

Uber die Temperaturabhingigkeit der Thermokraft 148t sich zu-
néichst folgendes aussagen. Die an der Berithrungsstelle zweier Metalle
auftretende Potentialdifferenz e ist eine Funktion der Temperatur
e = f(T). Der thermoelektrische Strom wird dann, da die THOMSON-
effekte klein gegen die PELTIEReffekte und daher in erster Anniherung
Zu vernachléssigen sind, bedingt durch die Potentialdifferenz e, — e,
= f(T;) —f(T5). Im einfachsten Falle kann man annehmen, daf} e
linear mlt der Temperatur wichst, also e =¢34+ 7. Dann ist

€ — €y = a(Tl",_ Ty,

d. h. die Thermokraft ist proportional der Temperaturdifferenz der Lét-
stellen. Dieser einfachste Fall findet sich aber bei wenigen Metallpaaren
und auch dann nur innerhalb beschrinkter Temperaturintervalle be-
statigt. Etwas allgemeiner ist der Ansatz

e=c¢y+al -+ bT2.
Dann ist:
ey —ey = a(Ty— Ty) + b(T; — T7)
oder:
ey—e = (T —T,) (a+b(T,+ T) .

Diese Gleichung ist von AVENARIUS 1863 bei einer grofen Zahl von
Metallpaaren mit Erfolg gepriift worden.

Wie die Erfahrung lehrt, kann b sowohl positiv wie negativ sein. Im
letzteren Fall durchliuft e, — e, mit wachsender Temperaturdifferenz
der L(‘Ststellen ein Maximum, némlich wenn bei konstantem 7,(¢ 7',)

T, = 2b ? wird.

Dann gehéren zu je einem Werte von e; — e, zwei verschiedene Werte
T, —T,; der Zusammenhang zwischen beiden Groflen ist also nicht
eindeutig. Ein Metallpaar mit negativen b-Werten kann daher nicht
zur Temperaturmessung verwendet werden (vgl. S.9). Die Thermo-

kraft wird ferner Null, wenn 7, + T, = _’bg ist.

Uber die GroBe des PrLTiEReffektes sowie der Thermokraft fiir eine
Temperaturdifferenz von 1° bei verschiedenen Metallpaaren gibt folgende
Tabelle Auskunft.

18*
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1. Peltiereffekt?.
Ein Strom, der 0,330 mg Cu ausscheidet (= 1 Coulomb), erzeugt

beim Ubergang von Kupfer zum Metall
bei der angegebenen Temperatur die in

Metall t° cal. - 10
Sio.oLoL L 20 |—40
Fe . . . .. 0 | —0,66
Ag . . . .. 0 0,02
Au. . . .. 0
Pt ... .. 0 0,24
Al ... L. 14 | 041
Pd. . . .. 0 0,59
Ni.. ... 14 1,39
Neusilber . . 0 1,65
Konstantan . 0 2,80
Bi ... .. 18 3,85

Ni—Cu 21,9 - 106 Volt

Co—Hg 124 -10-6 ,,
Fe—Cu 10,5 - 10-6 ,,

b) Nach HorBorN und Dav? zwischen 0 und ¢° in Millivolt fiir Platin.
Der positive Strom geht an der Lotstelle von 0° zum Platin.

der Tabelle gegebene Kalorienzahl:

0.081 2. Thermokrafte verschiedener

Metalle.

a) nach Norr? zwischen 0 und 1°C.
(Der positive Strom geht durch die
warme Lotstelle vom zweiten zum ersten
Metalle.)

Cu—Hg 6,0 -10—6 Volt | Sn—Cu 3,8 - 10—3 Volt
Au—Hg 6,0-10—5 1 Pb—Cu 2,8-10—5 ,,

| Ag—Hg 5,5-10—6

Mg—Cu 2,9-10—6 ,,

0 ; 90 Pd 90 Pt

t Au Ag Rh Ir Prd 10 Ru 10 Pd
1000 16,85 15,994 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 Bripamax® fiir Pt gegen eines der folgenden Metalle in
Millivolt zwischen 0 und 100°. (Das positive Vorzeichen bedeutet, dal
der positive Strom an der wirmeren Létstelle vom Platin zum anderen

Metall geht.)

Metall e-10%Volt Metall e-10*Volt

Fe . . . ... ... .. +18 [ Sn . . .. ... + 0,46
Mo . .. ........! +1,22 | Pb ... ... .. ... +0,44
Cda . ... ... +0,8 | Mg ... ........ +0,43
Au o 4078 | AL . ... ... ... .1 4040
Wo . . ... .. ... +077 |Pd . .. ... L. - —0,28
Cu . . ... ... ... +0,77 | Ni . . . ... ... i —1,50
Ag . . oo oo +0,74 | Co . . . . . . .. ... ;. —1,68
In . ... +0,70 | Konstantan (60 vH Cu, 1
Manganin (84 vH Cu, 2 vH 40vH Ni) . . . . . .. | —3,43

Ni, 12vH Mn) . . . . ., +060 | Bi . ... ... ... | —5,84
1 | +0,59 |

Das bei niedrigen und mittleren Temperaturen gebrélfchliche Thermo-
element Fe/Konstantan besitzt also zwischen 0 und 100° eine Thermo-
kraft von -+ 1,88 4 3,43, d. h. 5,3 Millivolt.

1 Nach L.-B., 5. Aufl., Erginzungsband.

2 Wiedem. Ann. Bd. 53, S. 874, 1894.

3 Verhandl. Deutsch. physikal. Gesellsch. 1899, S. 691.

5 Proc. Am. Acad. Bd. 53, S. 269, 1918.

4 Bei 900°.
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Thermodynamische Bezichungen zwischen Thermokraft, Taomson-
und Pertierefiekt. Ein thermoelektrischer Strom vermag, da elektrische
Energie beliebig in mechanische Energie verwandelt werden kann, Arbeit
zu leisten, und zwar auf Kosten der Wirme, die in der stromliefernden
Lotstelle (e; » e;) dem SchlieBungskreis von auBlen zugefiihrt wird.
W. THOoMsoN nahm in seiner grundlegenden, rein thermodynamischen
Theorie an, daf3 die thermoelektrischen Erscheinungen streng umkehr-
bar verlaufen, sofern die Erzeugung Jourescher Wirme ausgeschlossen
wird, sofern also die Stromstirke stets unendlich klein ist. Dann ist
die an den Létstellen erzeugte bzw. aufgenommene Wérme gleich dem
PrrriEReffekt, den ein entgegen- 7
gesetzt gerichteter Strom in diesen
Loétstellen erzeugen wiirde. /\

Der Stromkreis besteht (Abb. 47) 4 4
aus den beiden Metallen 1 und 2, die \__/
sich in den Létstellen 4 und B be- 7~——
riihren. Die Temperatur von 4 sei Fig. 47. Thermokreis.
um d7 héher als die von B. In den
Drihten 1 und 2 herrscht also das Temperaturgefille d 7. FlieBt die
Strommenge 1 unter dem EinfluB der Potentialdifferenz de durch den
Stromkreis, so wird die elektrische Energie de erzeugt. Gleichzeitig
wird in 4 eine Wiarmemenge ¢ vom System aufgenommen und in B
eine kleinere Warmemenge g — dq abgegeben. AuBerdem wird, ent-
sprechend dem THOMsoNeffekt, im SchlieBungsdraht 1 die Warme 6,d T
erzeugt und im Draht 2 die Wirme o,d7T aufgenommen.

Nach dem ersten Hauptsatz ist die erzeugte elektrische Energie gleich
der aufgenommenen Wirmemenge, also:

dequ+(0'2_'01)dT. (1)

Nach dem zweiten Hauptsatz ist fiir diesen umkehrbaren Kreisprozel3
das Verhiltnis der in Arbeit umgesetzten Wérme zur aufgenommenen
gleich dem Verhiltnis der Temperaturdifferenz zur Anfangstemperatur,
also:

de _dT
q+ 0, dT T~

Durch Vernachlissigung des Differentials in (2) gegen die endliche
Wiarmemenge ¢ erhalten wir aus (2):

2)

de
=T . 3
¢=T (3)
Differenzieren wir (3) nach T und setzen es in (1) ein, so erhalten wir:
dZe
02_“01:‘—T—ﬁ2. (4)

Der Prrtiereffekt q ist also durch den ersten Differentialquotient
der Thermokraft, die Differenz der TroMsoNeffekte durch deren zweiten
Differentialquotient gegeben.
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Vergleicht man die Gleichungen (3) und (4) mit den Konsequenzen
der HeLMHOLTZschen Gleichung fiir die EMK eines umkehrbaren galva-
nischen Elementes, so entspricht die PELTIERWiArme der latenten Wirme
des Elementes, die ¢-Werte (die spezifischen Wirmen der Elektrizitéit)
dagegen den spezifischen Wirmen der am stromliefernden Vorgang be-
teiligten Stoffe.

Die experimentelle Bestdtigung der Gleichung (3) ist zuerst von
JAnN? erbracht worden. Besonderes Interesse verdient diejenige Tem-
peratur, bei welcher fiir ein bestimmtes Metallpaar die Thermokraft ein
de
aT
bezeichnet diesen Punkt des Verschwindens des PerLTiEReffektes als den
neutralen Punkt.

Die experimentelle Bestitigung der Formel (4) ist in manchen Fillen
nicht besonders gut. Doch muBl man hierbei beriicksichtigen, da3 sowohl
PELTIEReffekt wie besonders THomsoNeffekt recht kleine Warmemengen
sind, die kalorimetrisch lange nicht mit der gleichen Genauigkeit be-
stimmt werden konnen wie die Thermokrifte nach dem Kompensations-
verfahren, besonders da sie sich als Differenzen der tatsichlich entwickel-
ten Wirmemengen gegeniiber der aus elektrischen Daten zu berechnen-
den JouLEschen Wérme ergeben. Man ist daher wohl noch nicht zu dem
Schluf} berechtigt, daf die Grundlagen der THOMSONschen Theorie auf-
zugeben sind. Da die thermodynamischen Gleichungen streng giiltig
sind, so kénnte der Fehler nur in der Annahme der vollkommenen Re-
versibilitat gesucht werden.

Noch auf einem anderen Wege wurde es moglich, die THOMSONschen
Gleichungen zu prifen. Nach Versuchen von BATTELLI? ist bei vielen
Metallen der THoMsowneffekt proportional der absoluten Temperatur,
also:

Maximum durchléduft, also und gleichzeitig g gleich Null wird. Man

c=a-T. (5)

Dann ist:
d%e
are’
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
miissen also durch die Unrichtigkeit der Gleichung (5) erklirt werden.

Andere Theorien der Thermoelektrizitit. Wie bei fast allen anderen
Gebieten der Physik und Chemie, so hat man auch bei den thermo-
elektrischen Erscheinungen mehrfach versucht, die thermodynamische
Betrachtungsweise durch kinetische Theorien zu ergédnzen, und es be-
steht kein Zweifel, da diese Versuche uns das Verstandnis der thermo-
elektrischen Erscheinungen nihergebracht haben. Auf die Einzelheiten
dieser Theorien® soll 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 Elektrizitit und des Magnetismus
Bd. 1, S.729ff.

06— 0y = (ay—a)T=—T
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neueren beruhen ausschlieflich auf der Elektronentheorie der Metalle
und gehen davon aus, dafl 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
begiinstigt wird. KRUGER vergleicht dieses Bestreben der Elektronen,
das Metall zu verlassen, geradezu dem Dampfdruck einer Flissigkeit
und wendet auf die Dissoziation die gleichen thermodynamischen For-
meln an, die fiir die Verdampfung gelten. Auf diese Weise wird es ihm
moglich, die Potentialspriinge Metall/Vakuum und Metall 1/Metall 2
nach der NEr~sTschen Theorie der galvanischen Elemente zu behandeln
und nicht nur die THoMsoNschen Gleichungen, sondern auch das VorTa-
sche Spannungsgesetz abzuleiten, das man aus der reinen Thermo-
dvnamik niemals gewinnen kann.

Ein besonderes thermoelektrisches Verhalten zeigen zahlreiche Legie-
rungen ; ihre Thermokraft ist haufig viel groBer als die der reinen Metalle,
aus denen sie bestehen. Zur Erklirung dieser Tatsache reicht die Thermo-
dynamik nicht aus, da sie ja im allgemeinen nichts iiber die fiir die che-
mische Natur der Stoffe charakteristischen Zahlenwerte ihrer Konstanten
aussagt. Hier miissen wieder spezielle Theorien einsetzen, geradeso wie
z. B. bei der Berechnung des osmotischen Druckes von Ldsungen.

Elftes Kapitel.
Thermodynamik und Kapillaritit.

Grundlegende Definitionen. Kleine Fliissigkeitsmengen zeigen ganz
allgemein das Bestreben, Kugelgestalt anzunehmen, also in einen Zu-
stand iiberzugehen, in welchem sie bei gleichem Rauminhalt eine maog-
lichst kleine Oberfliche besitzen. Es sieht also so aus, als ob die Ober-
fliche der Fliissigkeiten von einer elastischen Haut gebildet wird, die
sich moglichst zusammenzuziehen strebt. Zu jeder Vergroflerung der
Oberfliche ist die Aufwendung von Arbeit notwendig. Zur Erklarung
dieser Tatsachen nimmt man
seit LAPLACE an, daB die ein-
ander benachbarten Fliissig-
keitsteilchen im Gegensatz
zu den verdiinnten Gasen
eine Anziehungskraft aufein-
ander ausiiben. Im Innern
der Fliissigkeit heben sich
diese allseitig wirkenden
Krifte auf, an der Oberfliche
dagegen entsteht ein Zug
nach innen, dessen Groéfle
von der Form der Oberfldche

Abb. 48b.
abhiéingig ist, wie man aus Abb. 48 und b. Oberflichenkrafte.
den nebenstehenden Abb.48a

und b ersehen kann. Die innerhalb einer Fliissigkeitskugel herrschenden
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Krifte heben sich auf, wenn die Kugel sich im Innern der Flissigkeit
befindet. Liegt sie aber an der Oberfliche, so kompensieren sich nur die
innerhalb des Raumes abcd befindlichen Krifte, wihrend die von ¢de
ausgehenden Krifte einen Zug auf die Oberfliche ausiiben; dieser ist,
wie die Abbildung zeigt, an einer konkaven Oberfliche kleiner als an
einer konvexen. Nach LAPLACE betrigt die die Fldcheneinheit nach

innen ziehende Kraft K + Ilg ; K und H sind fiir jede Flissigkeit und

Temperatur konstant, d. h. unabhéngig von der Gestalt der Fliissig-
keit, R ist der Kriimmungsradius der Oberfliche. Fiir konvexe Ober-
flichen gilt das positive, fiir konkave das negative Vorzeichen. Der
auf ebene Oberflichen (R = o0) nach innen wirkende Druck K wird
als Binnendruck bezeichnet.

Alle Fliissigkeiten suchen demnach eine Form anzunehmen, in welcher
die auf die gesamte Oberfliche nach innen wirkende Kraft ein Minimum
ist; dies ist der Fall, wenn die Oberfliche selbst ein Minimum erreicht
und die Fliissigkeit die Form einer Kugel annimmt. Jede Abweichung
von der Kugelgestalt ist mit einer VergroBerung der Oberfliche ver-
bunden und kann nur durch Aufwendung duBerer Arbeit erzielt werden,
da hierbei Fliissigkeitsteilchen entgegen dem nach innen wirkenden Zug
an die Oberfliche gebracht werden miissen. Wie sich leicht zeigen 1a8t?,
betriigt die zur VergroBerung der Oberfliche um do bei konstanter

Temperatur aufzuwendende Arbeit 21 - do, sie ist also der Oberfliachen-

vergroBerung proportional. Die Grofe I21 =y bezeichnet man als die

Oberflichenspannung der Fliissigkeit. Sie besitzt also die Dimension
Energie/Fliche oder Kraft/Strecke (dyn/cm). Da, wie oben bemerkt,
die GréBe H unabhingig von der Form und Gréfe der Oberflache ist,
so ist die Oberflichenspannung unabhingig von der scheinbaren Deh-
nung der Oberfliche und unterscheidet sich dadurch wesentlich von der
Spannung einer elastischen Membran, mit der die Oberfliche anfanglich
verglichen wurde.

Unter Oberflichenenergie versteht man gewohnlich das Produkt der
Oberfliche einer Fliissigkeit mit ihrer Oberflichenspannung, sie ist
also naturgemiB von der Substanzmenge, sowie der Gréfie und Form
der Oberfliche abhingig. Besitzt die Fliissigkeit Kugelgestalt, so ist
ihre Oberflichenenergie ein Minimum. Jede durch #uBere Arbeits-
leistung hervorgerufene VergroBerung der Oberfliche verursacht daher
eine VergroBerung der Oberflichenenergie.

Isotherme und adiabatische Dehnung der Oberfliche. Diese De-
finition der Oberflichenenergie ist aber irrefiihrend, denn die bei der
isothermen Dehnung der Oberfliche von auBen zugefithrte KEnergie
tritt nicht vollstindig als Oberflichenenergie auf, sondern dient zum
Teil zur Kompensierung der Abkiihlung, die bei adiabatischer Dehnung
auftreten wiirde. Die gesamte zugefiihrte Energie setzt sich daher aus

1 Die Ableitung kann in jedem ausfiihrlichen Lehrbuch der Physik eingeseher
werden; vgl. ferner FrEUNDLICH: Kapillarchemie, Leipzig, 2. Aufl. 1922.
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zwei Summanden, ydo + gdo, zusammen, deren erster der beliebig in
Arbeit verwandelbaren Oberflichenenergie entspricht. Nach den Er-
orterungen des Kap. 5 S. 115 mufl man daher die Gréfie yo als , freie®
Oberflachenenergie bezeichnen.

DafB bei der isothermen Oberflichenvergroflerung (um die Flachen-
einheit) eine Wéarmeabsorption ¢ stattfinden muf}, kann man mittels
des zweiten Hauptsatzes beweisen. Zu diesem Zwecke denken wir uns
folgenden KreisprozeB ausgefiihrt : Wir denken uns bei der Temperatur 7'
eine Vergroferung der Oberfliche um do durch Aufwendung der Arbeit
y * do herbeigefithrt. Gleichzeitig werde die Wéarme ¢ - do zugefiihrt.
Jetzt kithlen wir die Fliissigkeit um d7' ab und machen die Oberflachen-
anderung isotherm riickgédngig. Da sowohl y wie ¢ im allgemeinen Falle
als Funktionen der Temperatur angesehen werden miissen, so wird
hierbei die Arbeit (y — dy) do gewonnen und die Warme (¢ — 0 q) do
entwickelt. Nunmehr erwidrmen wir die Fliissigkeit um d T und stellen
dadurch den urspriinglichen Zustand wieder her. Bei diesem umkehr-
baren Kreisprozel haben wir die Arbeit —dydo gewonnen. Gleich-
zeitig ist die Warme gdo bei der héheren Temperatur 7' dem System
zugefithrt und (¢ — d¢)do bei der tieferen Temperatur entwickelt
worden. Mithin ist nach dem zweiten Hauptsatz:

04 dydo ar dy

T Tl N e VR

Nach der Erfahrung ist ;iiT 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 ¢ unter allen Umsténden positiv, bei der
isothermen Oberflichendehnung wird Wérme absorbiert und bei der
adiabatischen kiihlt sich die Flissigkeit ab.

Bei vielen Fliissigkeiten nimmt, wenigstens in gréBerem Abstande
von der kritischen Temperatur, die Oberflichenspannung linear mit
wachsender Temperatur ab. Dann ist - clllT
zur Erzeugung der Oberflicheneinheit notwendige Energie I' =y -} ¢,
also von der Temperatur unabhingig. Diese Folgerung gilt jedoch
nicht mehr in der Néhe des kritischen Punktes, an dem sowohl y wie ¢
gleichzeitig Null werden.

Die gesamte Energie der Oberfliche pro Flidcheneinheit betrigt
demnach y 4 ¢; y dagegen ist die freie, beliebig in Arbeit verwandel-
bare Oberflichenenergie. Nach den Bezeichnungen von HELM-
HOLTZ (S.115) entspricht also £ =y 4+ ¢, F =y. Mithin ergibt die
HEermaorTzsche Gleichung:

F=E4+T 7

= — const und die gesamte,

oF
oT ’
in unserem Falle:

d
g/zy—i—q~{—T—d§7 oder ¢g=—1T

dy
aT
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in Ubereinstimmung mit dem Resultat des obigen Kreisprozesses,
Gleichung (1).

Dampfdruck kleiner Triopfchen. Diese thermodynamischen Betrach-
tungen gehen im wesentlichen auf W. THOoMsoN zuriick. Demselben
Forscher verdanken wir die Erkenntnis, da der Dampfdruck einer
Fliissigkeit von der Form und GréBe ihrer Oberfliche abhéingig ist.
Um dies einzusehen, berechnen wir die Arbeit .4, die man maximal
gewinnen kann, wenn man die Menge dm einer Fliissigkeit von der
Oberflichenspannung y und dem spezifischen Gewicht s von einer
Kugel vom Radius 7 nach einer ebenen Oberfliche bringt. Die Masse m
der Kugel ist #7r3s, ihre Oberfliche o0 = 4772, Verringern wir die
Masse der Kugel umkehrbar um dm, so nimmt ihre Oberfliche um do
ab und wir gewinnen die Arbeit §4 = ydo . Bringen wir diese Masse dm
zu einer groffen Menge derselben Fliissigkeit, die infolge ibrer Grofe
eine ebene Oberfliche besitzt, d. h. eine Kugel von unendlich grofem
Radius einnimmt, so wird deren Oberfliche praktisch nicht veréndert,
die Vereinigung mit der ebenen Oberfliche verliuft also arbeitslos.
Zur Berechnung der insgesamt gewonnenen Arbeit d4 = ydo beriick-
sichtigen wir:

m = &7ris 0=4rr?
dm = 4rrisdr do = 8xrdr
94
= —.dm
rs
Mithin:
2
04 = am
rs

Dieselbe Arbeit kénnen wir gewinnen, wenn wir die Menge dm auf
einem anderen, ebenfalls umkehrbaren Wege von der kleinen Kugel
nach der ebenen Oberfliche bringen, nimlich wenn wir sie isotherm
destillieren. Bedeutet p, den gewohnlichen Dampfdruck tiber der
ebenen Oberfliche, p; den Dampfdruck iiber der Kugel, so wird hier-
bei, falls der Dampf den Gasgesetzen folgt, die Arbeit:

g
04 = BT ln%&!dm
M ipy
gewonnen, wenn M das Molekulargewicht im Gaszustande bedeutet.
Hieraus folgt:
Py 2y M

L=t . 2
p, rsRT 0 @)
Der Dampfdruck iiber der konvexen Oberfliche ist also groBer als
iiber einer ebenen Oberfliche. In analoger Weise 1aBt sich zeigen, dafl
konkave Oberflichen einen kleineren Dampfdruck besitzen.
In erster Anndherung konnen wir setzen:
Py _ Pr—Dy

o P Pr,

Py Py
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also:
: 2y M
pg—pg(1+rsRT>' @)

Der Unterschied gegeniiber dem gewdéhnlichen Dampfdruck ist aller-
dings recht gering. Fiir Wasser bei gewshnlicher Temperatur (7' = 300)
betrigt er erst fiir » =10—%cm etwa 1 vH. Fiir praktische Zwecke
kann die Differenz p; — p, daher meist vernachliassigt werden, doch
geniigt sie, um die Unbestdndigkeit kleiner Tropfchen gegeniiber den
groferen. zu erkliren. Gleichzeitig ist die Dampfdruckerhshung sehr
kleiner Tropfchen die Ursache, daB die Kondensation gesittigter
Diampfe vorzugsweise an Staubteilchen und anderen Kondensations-
kernen erfolgt.

Sehmelzpunkt und Oberfliichenspannung. Ahnliche Uberlegungen
lassen sich auf die Oberflichenspannung fester Stoffe anwenden. Wenn
auch eine Oberflichenspannung an der Grenzfliche fest/gasférmig noch
niemals exakt gemessen werden konnte, so ist doch nicht zu bezweifeln,
daB sie besteht2, Auf andere Weise wire es kaum zu erkliren, daB auch
kleine feste Partikeln sich von
selbst zu groferen zusammen- V-4
lagern, und daB8 sehr Kkleine
Kristalle eine grofiere Loslich-
keit besitzen als groBere. Es
laBt sich sogar vermuten, dafB
die Oberflichenspannung fest/-
gasférmig groBer ist als die Ober-
flachenspannung  fliissig/gas-
formig. Hierfiir sprechen Ver- A
suche von MEIssNER® iiber die
Schmelztemperatur von Kri- v
stallamellen verschiedener Sub- 77 7
stanzen bisherab 7u0,8-1 0—%em Abb. 49. Schmelzpunkt kleiner Teilchen.
Dicke. Der Schmelzpunkt ist bekanntlich (vgl. S.163) als diejenige
Temperatur definiert, bei welcher feste und fliissige Phase den gleichen
Dampfdruck besitzen. In nebenstehender Abb. 49 seien 4 und B die
Dampfdruckkurven des gewohnlichen festen und fliissigen Stoffes,
A’ und B’ die entsprechenden Kurven fiir ein sehr kleines Kérnchen
bzw. Trépfchen. (Das Volumen beider ist in erster Anndherung gleich
gesetzt.) Dann liegt der Schmelzpunkt dieses Kérnchens bei 7"; 7" kann
sowohl gréBer wie kleiner als 7' sein, je nachdem die Kurve 4’ von 4
weiter entfernt ist als B’ von B oder nicht. MrIssNEr fand, dafl die
Schmelztemperatur mit abnehmender Schichtdicke sinkt. Also ist 4’
von A weiter entfernt als B’ von B. Da die Differenzen der Dampf-
drucke nach der obigen Formel ceteris paribus durch die GroSe der

4

N

N
~

1. — -5
v = 75 dyn/cm, r=10"", M =18, M
Zy = 0,01.

R =0,8-108, s=1, T =300, 7r-s-RT
2 Vgl. z. B. FREUNDLICH, l.c. S.140.
3 MEISSNER, F., Z. anorg. Chem. Bd. 110, S. 169, 1920.
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Oberflachenspannung bedingt sind, so scheint die feste Phase die groBere
Oberflichenspannung zu besitzen als die fliissige.

Oberflichenspannung von Liésungen. Die Auflosung eines Stoffes
in einer Flissigkeit verindert deren Oberflichenspannung. Dies folgt
ohne weiteres aus der LapLacmschen Auffassung der Kapillaritat, da
die Anziehungskrafte, die die benachbarten Fliissigkeitsteilchen auf-
einander ausiiben, von der Natur und Zahl der Teilchen abhingen
werden. Ebenso 148t sich vermuten, daf die rdumliche Verteilung von
Losungsmittel und geléstem Stoff im Innern der Flissigkeit und an
ihrer Oberflache nicht die gleiche zu sein braucht, da die in der Ober-
fliche befindlichen gel6sten Molekeln anderen Zugkriften unterworfen
sein werden als die Loésungsmittelteilchen. Demnach haben wir zu
erwarten, daB die Konzentration der Oberflichenschicht eine andere
sein wird als die der iibrigen Losung. Ob eine Oberflichenverdichtung
oder -verdiinnung des gelosten Stoffes eintritt, laBt sich a priori nicht
aussagen, da dies von den stofflichen Eigenschaften der beiden die Lésung
bildenden Komponenten abhangen mufl. Dagegen 148t sich rein thermo-
dynamisch zeigen, daf3 zwischen der Oberflichenkonzentration 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 FREUNDLICE L. c.
gegebenen Darstellung an, scheint aber etwas einfacher zu sein als die
Darstellungen der #lteren Autoren.

Bei der umkehrbaren Verdiinnung einer beliebigen Losung kann
bekanntlich Arbeit geleistet werden. Bedeutet v das Volumen und 7
den osmotischen Druck der Losung, so wird maximal bei der isothermen
Verdiinnung um dv die Arbeit 7dwv geleistet. Beriicksichtigen wir aber
nunmehr, dafl bei dieser Verdiinnung, wenn sie z. B. durch isotherme
Destillation des Losungsmittels zu einem grofen Volumen vorgenommen
wird, die Oberfliche der Lésung um do vermehrt wird, so mufl von
der geleisteten Arbeit der Betrag ydo in Abzug gebracht werden. Die
freie Energie der Losung dndert sich also bei der isothermen Verdiin-
nung um dF, =ydo—rndv.

Nach dem zweiten Hauptsatz ist dF, ein totales Differential, mit-

hin ist:
0
(577)0 =—(55). *)

Diese Gleichung besagt, daB der osmotische Druck einer Lésung
abnimmt, wenn ihre Oberfliche bei konstantem Volumen vergréBert
wird, sofern die Oberflichenspannung mit wachsender Verdiinnung bei
konstanter Oberfliche wichst und umgekehrt. Aus Gleichung (4) folgt
demnach, dafl Oberfliche und Lésung verschiedene Konzentration be-
sitzen; denn nur unter dieser Bedingung kénnen sich Konzentration
und osmotischer Druck der Lésung bei variierender Oberfliche éndern.

Die Bedeutung der Gleichung (4) wird noch deutlicher, wenn man
an Stelle des Volumens der Losung ihre Konzentration c¢ einfiihrt.
Bezeichnet man mit » die Gesamtmenge der im Volumen » geldsten
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Molekeln und mit % den Konzentrationsiiberschuf pro Flicheneinheit
der Oberfliche, so ist die Grofle - o bei der Berechnung der Konzen-

. . . n—u-o0
tration von der Menge » abzuziehen, es wird also ¢ = — p— und

(593 __v (ég)__?,:@,'f
6’0)7,_ v’ \dv/, vz

Setzt man diese GréBen in (4) ein, so erhalt man:
dyy n—uo (6’ n) U
(é’c)o w2 \dc/y v

(50)

u=—c— °. (%)
(52,

om\ L . . i oy
Da (%)v bei allen Losungen positiv ist, so haben w und (?5?)0

stets das entgegengesetzte Vorzeichen. Die Oberflichenspannung einer
Losung nimmt also mit wachsender Konzentration zu, wenn an ihrer
Oberfliche eine Verarmung an geldstem Stoff eintritt und umgekehrt.

In verdiinnten Losungen gilt das vax’t Horrsche Gesetz w = RT - ¢ .
Setzt man dies in Gleichung (5) ein, so erhélt man

Y

Die qualitative Bestatigung der Gleichungen (5) und (6) ist bereits
von mehreren Autoren mit Erfolg erbracht worden. .(Literatur bei
FreunpLicH.) Eine quantitative Prifung hat W.McLewis! vor-
genommen, und zwar fiir die Oberflichen, die sich bei der Beriihrung
zweier nicht mischbarer Fliissigkeiten ausbilden, z. B. Quecksilber/waB-
rige Losung, und fiir die dieselben GesetzméaBigkeiten gelten. In ein-
zelnen Fillen erhielt er die vollige Bestitigung von Gleichung (6), in
anderen dagegen, z. B. bei Gegenwart von Elektrolyten, traten Ab-
weichungen ein, die aber theoretisch durch elektrokapillare Erschei-
nungen erklirt werden konnten.

Die Gleichungen (5) und (6) bilden wahrscheinlich, wie besonders
FREUNDLICH betont hat, den Schliissel fiir alle Adsorptionserscheinungen.

Eine weitere bemerkenswerte Folgerung der Gleichung (5) hat
bereits GIBBS ausgesprochen, namlich iiber die Form der Oberflichen-
spannung-Konzentrationskurve fiir Mischungen zweier Fliissigkeiten:
Eine kleine Menge eines gelosten Stoffes wird die Oberflichenspannung
des Losungsmittels zwar stark erniedrigen, aber niemals stark erhhen
kénnen.

Tritt eine Erniedrigung ein [(c%) (0] , so wird der geloste Stoff
o

oder:

1 Phil. Mag. (6) Bd. 15, S. 499, 1908; Bd. 17, S. 466, 1909; Z. physikal. Chem.
Bd. 73, S.129, 1910.
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an der Oberfliche adsorbiert und der relative Konzentrationsiiber-
schul3 :f— kann sehr erhebliche Werte annehmen; demzufolge kann die

y-c-Kurve steil abfallen. Tritt dagegen eine Erhohung der Oberflichen-
spannung ein, so wird die Oberfliche weniger gelésten Stoff enthalten

als die verdiinnte Lésung; der Quotient i;: wird dann immer klein

bleiben und die y-c-Kurve muf3 flach verlaufen. Demnach ist bei solchen
Flussigkeitspaaren ein Kurvenverlauf zu erwarten, wie er durch bei-
folgende Abb. 50 dargestellt und tatsiichlich auch mehrfach in der
Literatur beobachtet worden ist, z. B. von DRUCKER! bei Mischungen
von Wasser und Buttersidure, wie die folgende Tabelle, deren Werte in

¢ Mole !
Buttersiure 7950
im Liter Wasser |
0 74,2 ’)’
0,01583 72,9
0,08247 62,6 T
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 Siure) g > Gew. %, Buttersiure oﬂ
6=0 Abb. 50. A=0
Abb. 50 graphisch dar- Oberf]3ichenspagmg:]ﬂt%?:ﬁgém(i%c)}.ws Wasser (4)

gestellt sind, zeigt.

Bei Wasser ruft z. B. der Zusatz von Elektrolyten stets eine kleine
Erhohung, der Zusatz von organischen Stoffen meist eine starke Er-
niedrigung der Oberflichenspannung hervor.

Die thermodynamischen Grundgesetze haben uns eine Beziehung
zwischen der GréBe der positiven oder negativen Oberflichenverdichtung
und der Anderung der Oberflichenspannung mit wachsender Kon-
zentration gelehrt. Sie vermdgen aber nichts iiber die absoluten Werte
dieser Groflen auszusagen sowie iiber ihre Abhéngigkeit von anderen
physikalischen oder chemischen Eigenschaften der betreffenden Stoffe.
Dieses Problem kénnte nur gelost werden durch die Aufstellung ge-
eigneter Hypothesen iiber die Wirkungsweise der Nahkrifte, die die
Erscheinung der Oberflichenspannung hervorrufen. Die diesbeziiglichen
Versuche von vAN DER WaALS, LANGMUIR u.a. iiberschreiten den
Rahmen dieses Buches, besonders da sie noch keinen allgemein befrie-
digenden AbschluB8 gefunden haben. Die weitere Bearbeitung dieses
Gebietes ist jedoch von auBlerordentlicher Wichtigkeit, da die Bedeutuug
der Kapillaritat fiir zahlreiche physikalisch-chemische sowie biologische
Fragen mehr und mehr erkannt wird.

1 Z. physikal. Chem. Bd. 52, S. 641, 1905.
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Zwolftes Kapitel.
Wirmestrahlung.
1. Grundlegende Definitionen.

Wie schon in der Einleitung erwéhnt, vermag sich die Wérme auBer
durch Leitung auch durch Strahlung fortzupflanzen. Unter Strahlung
verstehen wir jede sich allseitig im Raume mit sehr groBler Geschwindig-
keit gradlinig fortpflanzende Wirkung, die zu ihrer Ubertragung im
Gegensatz zur Leitung keines materiellen Mediums bedarf, sondern
beim Durchgang durch Materie stets mehr oder weniger geschwicht
wird. Wir unterscheiden materielle Strahlung (Kathoden- und Kanal-
strahlen, x- und 3-Strahlen der radioaktiven Substanzen) und Energie-
strahlung (Licht-, Warme- und elektrische Strahlen). Im folgenden
wollen wir uns nur mit der letzteren beschéftigen, und zwar insoweit sie
den Gesetzen der Thermodynamik unterworfen ist.

Da sich die Strahlung im leeren Raum ungehindert bewegt, so
koénnen ihre Wirkungen nur bei ihrem Auftreffen auf Materie wahr-
genommen werden, und zwar je nach dem Betrag der Verénderungen,
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 Kérper maximal in
diesen erzeugt werden konnen. Als Intensitit bezeichnen wir die die
Einheit der Oberfliche in der Sekunde normal treffende Energiemenge
und als Emissionsvermdgen die von der Einheit der Oberfliche in der
Zeiteinheit ausgestrahlte Energie. Ausgangspunkt der Strahlung kann
ebenfalls nur ein materieller Kérper sein. Wir bezeichnen diesen als
den emittierenden.

Die strahlende Energie, die die Oberfliche eines materiellen Korpers
trifft, kann in drei Teile zerlegt werden. Ein Teil wird reflektiert (an
glatten Oberflichen nach den Gesetzen der Spiegelung, an rauhen
diffus), der andere Teil dringt in den Kérper ein; von diesem wird ein
Teil innerhalb des Kérpers absorbiert, d.h. in irgendwelche andere
Energieformen umgewandelt (Wirme, chemische oder elektrische Ener-
gie), der Rest wird durchgelassen und tritt an der entgegengesetzten
Seite aus. Den Bruchteil R der auffallenden Energie, der reflektiert
wird, bezeichnen wir als das Reflexionsvermigen, den Bruchteil 2, der
absorbiert wird, als das Absorptionsvermégen und den restlichen Bruch-
teil D als die Durchlissigkeit, es ist also fiir alle Kérper R + A4+ D =1.

Die Strahlungsenergie ist, wie Theorie und Erfahrung iibereinstim-
mend lehren, nicht einheitlicher Natur, sondern setzt sich additiv aus
einer sehr groBien Zahl verschiedener Energien zusammen, die im
Vakuum alle gleiche Fortpflanzungsgeschwindigkeit besitzen, sich aber
durch ihre Schwingungszahl bzw. Wellenlinge unterscheiden. Die Fort-
pflanzung erfolgt namlich in der Art, daB die Strahlungsintensitit in
jedem Punkt des durchstrahlten Raumes periodischen Schwankungen
unterworfen ist. Wiirde man eine Momentaufnahme des durchstrahlten
Raumes machen konnen und die Intensitit 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 Wellenlinge 1, die Anzahl
der Schwingungen, die jeder Punkt in der Sekunde ausfiihrt, als die
Schwingungszahl ». Beide sind miteinander durch die Gleichung
A+ v = ¢ verkniipft. c ist die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Strah-
lung. Sie betrigt im Vakuum 3 - 10° cm pro Sekunde.

= A
P NN s
|

—> Strahlrichtung
Abb. 51. Intensititsverteilung lings der Strahlrichtung.

Die Gesamtstrahlung setzt sich nun aus einer Summe einzelner
Strahlungen gleicher Fortpflanzungsgeschwindigkeit aber verschiedener
Wellenlinge und Schwingungszahl zusammen. Den Quotient aus der
Energie, deren Wellenléingen zwischen den Grenzen 4 und 1 +- d 4 liegen,
und dieser Wellenlingendifferenz di bezeichnen wir mit £, .

Demnach ist die Gesamtenergie gleich der Summe aller K, -d4,

also E = /E’l-dl. Da diese Summe endlich ist, muBl E; an den
0

Grenzen 0 und oc ver-
5 schwinden. Wie spiter
ausfiihrlicher gezeigt wird,
wird also E fir jede
Strahlungsenergie ein
Maximum  durchlaufen,
d.h. es wird in jeder
Strahlung ein bevorzugtes
Helenlinge A ——>— Wellenlangengebiet geben
Abb. 52. Energieverteilung im Spektrum. miissen?, wie es die neben-
stehende Abb. 52 zeigt.
Ebenso wie die Strablungsenergie selbst, so kénnen wir ihren re-
flektierten, absorbierten und durchgelassenen Anteil je in eine Summe
zerlegen, also z. B.

A B :(f(%[E);,dl :f%E;dl .

Im allgemeinen Falle ist auch das Absorptionsvermégen (ebenso wie
Reflexionsvermégen und Durchlissigkeit) eine Funktion der Wellen-
linge. Es wird also jede einzelne auffallende Energieart unabhingig
von den anderen in diese drei Teile zerlegt.

1 Hier wird ein Vergleich mit den Geschwindigkeiten der Gasmolekeln nahe-
gelegt, die ebenfalls alle Werte von 0 — « annehmen kénnen, aber vornehm-
lich die sog. wahrscheinlichste Geschwindigkeit besitzen.
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2. Die Kircunorrschen Siitze.

Wir machen nunmehr die einschrinkende Voraussetzung, daB alle
Strahlungsenergie nur aus Wirmeenergie entsteht und bei ihrer Ab-
sorption wiederum nur in Wérme verwandelt wird; wir schlieBen also
die chemischen und elektrischen Erscheinungen sowohl als Ursache wie
als Wirkung der Strahlungen aus. FEine derartige Strahlung bezeich-
net man als Temperaturstrahlung im Gegensatz zu den Luminescenz-
erscheinungen, wie sie z. B. in GErssLErschen Rohren und bei manchen
chemischen Reaktionen auftreten. Es lassen sich fiir diese Temperatur-
strahlung einige wichtige Gesetze ableiten, deren Erkenntnis im wesent-
lichen auf KIRCHHOFF zuriickgeht.

In einem von einer fiir Wirme undurchlissigen Hiille allseitig ab-
geschlossenen leeren Raum befinden sich eine Anzahl Korper beliebiger
Form und Zusammensetzung. Dann muB sich nach den Gesetzen der
Thermodynamik in diesem Raum nach einiger Zeit ein Gleichgewichts-
zustand einstellen, in welchem alle diese Kérper die gleiche Temperatur
besitzen. Das Gleichgewicht ist jedoch, wenn man die gegenseitige
Strahlung beriicksichtigt, kein statisches, sondern ein dynamisches, in-
dem jeder Kérper so viel Warme nach auBen abgibt (emittiert), wie er
durch Strahlung von auBlen empfingt (absorbiert). Bezeichnen wir das
Emissionsvermégen eines dieser Kérper mit €, seine Oberfliche mit O,
die Intensitit der auffallenden Strahlung mit K und das Absorptions-
vermégen mit U, so erhalten wir demnach die Gleichung:

emittierte Energie = absorbierte Energie
oder:

C-0=UA-K-0; g[:K. (1)

Gleichung (1) gilt fiir alle im Strahlungsgleichgewicht miteinander
stehenden Korper. K ist lediglich durch den Strahlungszustand im
Raume bedingt, also unabhingig von den spezifischen Eigenschaften
der betreffenden Korper. Wahrend also Emissionsvermégen € und Ab-
sorptionsvermogen ¥ von Stoff zu Stoff variieren kénnen, ist ihr Ver-
haltnis fiir alle Korper konstanter Temperatur das gleiche.

Die physikalische Bedeutung der Konstanten K geht aus folgender
Uberlegung hervor: Ein Korper, der alle einfallende Strahlung absor-
biert, also keinen noch so kleinen Bruchteil durchlaft oder reflektiert,
besitzt das Absorptionsvermégen 9 =1, wir nennen ihn einen absolut
schwarzen Korper (Kohle ist praktisch absolut schwarz). Fiir einen
solchen absolut schwarzen Kérper nimmt Gleichung (1) die Form an:

Cs =K
und mithin fiir nicht schwarze Korper:
€

A

Diese Gleichung besagt, da U stets ein echter Bruch ist: Das Emis-
sionsvermdgen eines nicht schwarzen Korpers ist stets kleiner als das

Sackur-v. Simson, Thermochemie. 2. Aufl. 19

=G, . (1a)
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eines schwarzen Korpers bei gleicher Temperatur, und zwar um so
kleiner, je kleiner sein Absorptionsvermdgen ist. In einem allseitig
abgeschlossenen Raume herrscht stets diejenige Strahlungsintensitét,
die durch die Emission eines absolut schwarzen Koérpers von gleicher
Temperatur erzeugt wiirde, gleichviel ob ein solcher anwesend ist
oder nicht. :
Diese Satze gelten sowohl fiir die Gesamtstrahlung wie fiir die ein-
zelnen Spektralbezirke. Wenn € sowohl wie €, und U sich als Summen
Qo,

von der Form € = f C;dA usw. darstellen lassen und die einzelnen
0

Summanden unabhingig voneinander sind, so ergibt sich fir jede ein-
zelne Wellenliange:

€, und ¥; sind von der chemischen Natur des Korpers wie von
der Wellenlédnge abhingig; ihr Verhiltnis ist aber bei konstanter Tem-
peratur lediglich Funktion der Wellenlinge und gleich dem Emissions-
vermdgen des schwarzen Korpers fiir die gleiche Wellenlinge. Der
schwarze Korper besitzt also fiir alle Wellenlingen das maximale
Emissionsvermogen.

Die Anwendungen, die KircauOFF fiir das Sonnenspektrum gezogen
hat, sind bekannt. Da ein Kérper, falls er Temperaturstrahler ist, die-
selben Wellenlingen absorbiert, die er emittiert, und umgekehrt, so
muB z. B. eine Natriumflamme alle Lichtarten, die eine andere Natrium-
flamme emittiert, absorbieren (Umkehrung der Na-Linie). Auf diese
Weise gab KircHHOFF die so duBerst fruchtbare Erklarung der FrRAUN-
HOFERschen Linien im Sonnenspektrum. Ist ein Korper fiir eine be-
stimmte Farbe durchlissig, so kann er diese Farbe auch nicht emittieren.
Besitzt er fiir eine bestimmte Farbe ein hohes Absorptionsvermdogen,
so kommt sein Emissionsvermégen dem des schwarzen Korpers fiir
diese Farbe nahe usw.

Diese Sitze gelten jedoch nur fiir Kérper, die sich im leeren Raum
oder in dem gleichen homogenen Medium befinden. Die Emission zweier
schwarzer Korper, die sich in den beiden verschiedenen Medien 4 und B
mit den Brechungsquotienten =, und n, befinden, wird durch die
Beziehung gegeben:

2. 2
Cso:Co=mn,:m,.

3. Das Strahlungsgesetz des schwarzen Korpers.

Da sich die Strahlung mit endlicher Geschwindigkeit fortpflanzt, so
muf auch in der Volumeneinheit eines mit Strahlung erfiillten Raumes
eine endliche Menge Strahlungsenergie vorhanden sein; wir bezeichnen
diese als die Strahlungsdichte . Dann ist die im Volumen » vorhandene
Strahlungsenergie £ = « - v . In einem allseitig abgeschlossenen Hohl-
raum herrscht derjenige Strahlungszustand, der der Emission eines
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schwarzen Korpers von gleicher Temperatur entsprechen wiirde. Man
kann sich also den ganzen Raum beliebig mit schwarzem Korper durch-
setzt oder erfiillt denken, ohne daBl der Strahlungszustand und die
Strahlungsenergie dadurch verindert wird. In diesem Raum ist die
Strahlungsdichte vom Volumen unabhéngig und lediglich eine Funktion
der Temperatur: u = (7). Die Temperaturfunktion f(7'), die also
zugleich das Emissionsvermogen €; eines schwarzen Kérpers bestimmt,
da die Strahlungsdichte « mit der Strahlungsintensitit K = €; durch

die Gleichung f udy = f Kdo verkniipft ist, 140t sich folgendermafien
berechnen :

Wir denken uns einen von einer fiir Wiarme undurchlissigen Hiille
umgrenzten Hohlraum vom Volumen v, in welchem eine bestimmte
Temperatur 7' und Strahlungsdichte « herrscht, durch einen ebenfalls
undurchlissigen, 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, daf diese Verschiebung
arbeitslos vor sich gehen kann. Dann kann sich auch die Energie des
Hohlraumes nicht #ndern, aber es muBl seine Temperatur und Strah-
lungsdichte zunehmen, entsprechend der Gleichung:

u-v=u 9.

Es ist also ' )u und T')T. Wir hitten also ohne Arbeits-
leistung (Kompensation) die Temperatur erhoht. Diese Moglichkeit
widerspricht aber dem zweiten Hauptsatz. Wir miissen 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, dhnlich wie ein Gasdruck, im Innern des
mit Strahlungsenergie erfiilllten Hohlraumes herrscht. Wir bezeichnen
ihn als den Strahlungsdruck p. Seine Existenz wurde von BARTOLI
1876 aus den eben dargestellten thermodynamischen Griinden und
schon vorher von MaXwELL aus der elektromagnetischen Theorie der
Strahlung abgeleitet. Experimentell ist er von LEBEDEW und NicHOLS
und Hurr bestimmt worden?.

Die GroBe dieses Strahlungsdruckes kann von der Thermodynamik
nicht bestimmt werden. BorLTzMaNN hat angenommen, daB, dhnlich
wie bei idealen Gasen, die Strahlungsenergie gleichmiaBig nach allen
drei Richtungen des Raumes driickt, und daB3 demnach der Strahlungs-
druck p gegeben ist (als Kraft pro Flicheneinheit) durch

p=}u. 2)

Zu demselben Ergebnis fithrte die elektromagnetische Theorie nach
MaxweLL sowie die direkte experimentelle Bestimmung durch LEBEDEW
und Nicmors und HuLr.

Nunmehr kénnen wir zunichst die adiabatische Zustandsgleichung
fiir einen mit Strahlung erfiillten Hohlraum ableiten und bestimmen,

1 Literatur iiber den Strahlungsdruck bei HasexoHri, F., Jahrb. Radio-
aktivitdt u. Elektronik Bd. 2, S. 267, 1905.
19*
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in welchem Mafe sich die Strahlungsdichte bei adiabatischer Volumen-
inderung verindert. Zur umkehrbaren Kompression um dv mufl dann
die Arbeit pdo ::gdv aufgewendet werden. Diese wird vollstindig

zur Erhohung der Strahlungsenergie u + v verwendet. Daraus folgt:
4
—gdv:d(uv) =udv+ vdul; gudv—{—vdu =0;

ui v = const. (3)
Ferner konnen wir mittels des zweiten Hauptsatzes aus der GrofBe

des Strahlungsdruckes p :g die Funktion « = f(7') bestimmen. Die
Arbeitsgrofle — pdv = —gu dv stellt nimlich den Zuwachs der freien

Energie <%?)Tdv dar, welchen der Hohlraum bei der isothermen Volu-

menénderung erleiden wiirde.
Die HeELMHOLTZSche Gleichung lautete:

aFP)
F,—E+ T(aT -

Differenzieren wir partiell nach » (d.h. unter Konstanthalten der Tem-
peratur), so erhalten wir

oF,\ - (JE 02 F,
(50),=(50), T avar @
Wir hatten E =« v, und da % vom Volumen nicht abhingt,
oE
(5,) —u.

Ferner

oF, %
5 F, ﬁ(a(ﬁh)_(a(—g))_ 1du
dvdT ~\ oT /, \ éT /, 34T’

also in (4) eingesetzt:

u T du du 4dT
3 "T34dr’ W T T
mithin
u = const 7% (4a)
und auch fir die Emission eines schwarzen Korpers:
Co=o0-T". (4b)

Die Strahlungsdichte im Hohlraum und damit auch das Emissions-
vermdgen eines absolut schwarzen Korpers ist der vierten Potenz der
absoluten Temperatur proportional. Die Konstante ¢ besitzt universelle

! Die linke Seite muB ein negatives Vorzeichen erhalten, da die Energie
zunimmt, wenn v abnimmt.
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Bedeutung, sie gilt fiir alle schwarzen Korper beliebiger Zusammen-
setzung.

Die Gleichung (4a) wird als das STEFAN-BoLTzMANNsche Gesetz be-
zeichnet. Ihre Giiltigkeit wurde von STEFAN aus dem &lteren, in der
Literatur vorliegenden Beobachtungsmaterial vermutet; BorTzMANN
hat den soeben gegebenen thermodynamischen Beweis mit Hilfe des
MaxwzeLLschen Strahlungsdruckes erbracht. Ihre genaue experimentelle
Bestatigung gelang erst viel spiter durch LuMMER mit WiEN, PrinGs-
HEM und KurrBaum 1895ff.

Die genannten Forscher benutzten zur Realisierung eines absolut
schwarzen Korpers den oben bewiesenen Satz, dafl in einem ab-
geschlossenen Hohlraum konstanter Temperatur schwarze Strahlung
besteht. Die durch eine kleine Offnung der Wandung nach auBen
abgegebene Strahlung ist demnach gleich der Emission eines schwarzen
Korpers. Als Mittelwert ergibt sich aus den neueren Messungen von
GERLACH, CoBLENTZ, HoFFrMANN und Kussmann! fiir die Konstante
o 13810712 cal cm~2gec~! grad—¢. Sie stellt die Energiemenge
dar, die von einem Quadratzentimeter eines bei 1° abs. befindlichen
Korpers in einen Raum von der Temperatur 0° abs. pro Sekunde
abgegeben werden wiirde.

Das StEraN-BorTzMaNNsche Gesetz gilt fiir den absolut schwarzen
Korper im leeren Raum mit volliger Exaktheit, da seine Grundlagen,
die beiden Hauptsitze der Thermodynamik sowie die MaxwELLschen
elektromagnetischen Gleichungen fiir diese Bedingungen absolut richtig
sind. Man kann daher das STEFAN-BorLTzZMANNsche Gesetz sowohl zur
Messung von Temperaturen sowie auch 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-BorTzMANNschen 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 haben?, Tatsiichlich gibt
es in der Natur wohl ebensowenig einen absolut schwarzen Kérper
wie ein ideales Gas. Beide Begriffe sind Grenzbegriffe, denen man
sich nur mit allerdings grofer Anniherung im Experiment nahern
kann. Fiir praktische Temperaturbestimmungen sind Gasthermometer
hochstens bis 1600° brauchbar, weil oberhalb dieser Temperatur kein
Material mehr fiir Gase undurchlissig ist. Bei hoheren Temperaturen
bietet uns daher die Strahlung des schwarzen Kérpers die einzige
Moglichkeit, Temperaturmessungen in der absoluten thermodynamischen
Skala auszufiihren.

Setzt man die Gleichung (4a) in die adiabatische Beziehung (3) ein,
so erhélt man:

T3y = const. (4c)

1 Lit. bei KussmMaANN, A., Z. Phys. Bd. 25, S. 58, 1924.

2 Vgl. ScHAFER, CL., Arch. Mathem. Physik (3) Bd. 12, S. 34.
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Die Temperatur eines Hohlraumes #indert sich also bei der adia-
batischen Volumeninderung umgekehrt proportional der dritten Wurzel
aus dem Volumen.

4. Das WikEnsche Verschiebungsgesetz.

Das STErFAN-BoLTzMaNNsche Gesetz driickt die Abhingigkeit der Ge-
samtenergie der schwarzen Strahlung von der Temperatur aus. Es
besagt aber noch nichts iiber den Beitrag, den die Energien der
einzelnen Strahlungsbezirke (Wellenliingen) zur Gesamtstrahlung
liefern, 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, dafl die oben abgeleiteten Sitze auch.ihre Giiltigkeit be-
halten, wenn der eingangs beschriebene im Strahlungsgleichgewicht
befindliche Hohlraum nur mit Strahlung einer einzigen Wellenlinge
erfiilllt ist. Auch die monochromatische Strahlungsdichte muB also
proportional mit der vierten Potenz der absoluten Temperatur
wachsen. Es ist aber nicht méglich, auf rein thermodynamischem
Wege zu bestimmen, ob bei der Temperaturinderung, wie sie z. B.
durch Volumeniénderung des Hohlraumes erzeugt wird, die Wellen-
lainge konstant bleibt oder sich #ndert. Durch Betrachtungen, die
dem Gebiet der Wellenlehre entlehnt sind, liBt sich jedoch unter
Bonutzung der Thetmodynamik nach W.WIEN zeigen, daB eine
solche Anderung eintritt, und zwar, daB die Wellenlinge mit steigen-
der Temperatur abnimmt.

Wir denken uns, #dhnlich 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 Winden reflektiert
und behalten ihre Wellenlinge, solange die Winde unbeweglich
sind. Verschieben wir jedoch eine der Winde, wie es oben ge-
schehen ist, so tritt nach dem DoppLERschen Prinzip eine Anderung
der Wellenlinge ein, und zwar entsteht bei einmaliger Reflektion
an der Wand mit der Geschwindigkeit w aus der Wellenlinge A, die
Wellenlinge :

(c ist die Lichtgeschwindigkeit).

Wir berechnen zunichst die Anzahl dieser Reflexionen, die auf-
treten, wihrend der bewegliche Stempel die Strecke dz in der Zeit dz
zurlicklegt. Ist der Abstand des Stempels von der gegeniiberliegenden
Wand gleich «, so braucht der Strahl zwischen je zwei Reflexionen die

Zit 2—; , wird also in der Sekunde 2{6 mal und in der Zeit dz

c c dx
—dz =— —mal
2x 2 w
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reflektiert. Mithin #ndert sich die Wellenlinge wahrend der Verschie-
bung des Stempels um dx von A auf:
¢ dz
Quw\Zw
pran=1(14 20" "
Die Volumenanderung erfolgt nur umkehrbar, wenn ihre Geschwin-
digkeit unendlich klein ist; ferner ist:
4
920 \2W az
lim<1 +Tw) —¢ und er—=14%%

w=0

-+ -

x

Mithin wird in erster Naherung:
dz

b dr=rer=1(1+ %)

fiir kleine dx. Hieraus folgt durch Integration zwischen x, (Anfangs-
stellung) und «:

= - (5)

Damit die ganze den Hohlraum erfiillende Strahlung von der Wellen-
lange 1, it Strahlung von der Wellenliinge A iibergeht, miissen auch in
der y- und z-Richtung entsprechende Verschiebungen stattfinden;
demnach konnen wir:

x  q/v
Lo B Yo
setzen und erhalten:
' v
b= |/~ * 4. 6
=) ®)

Da die Volumeninderung adiabatisch erfolgt, so ergibt sich unter
Beriicksichtigung von (4c¢):
AT =12,T,. )

Wird also irgendeine monochromatische Strahlungsenergie umkehr-
bar auf eine andere Temperatur gebracht, so dndert sich ihre Wellen-
linge so, daB das Produkt von Wellenlinge und Temperatur konstant
bleibt.

Wenden wir diese Uberlegungen auf die einzelnen momochromati-
schen Strahlungen an, deren Summe die Strahlung des schwarzen
Korpers ausmacht, so verschiebt sich also die Wellenlinge jeder ein-
zelnen mit steigender Temperatur nach der Richtung der kurzen Wellen
hin, indem aus € ¢, : €,y wird.

Auch die Anderung des Emissionsvermégens €; mit wachsender
Temperatur liBt sich nun ohne weiteres angeben. Die im Spektral-
bezirk zwischen A und A 4 dA pro Flicheneinheit emittierte Energie
ist gleich €, dA .
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Nun ist nach dem STEFAN-BorTzMaNNschen Gesetz:
T4
@-10d10 = —T*‘% @;dl )

ferner nach (7):

T,
dl == 70 d)'() s
mithin:
5
€, = T8 - €y, (8
oder
&, = T5const oder C; = E%S—E

Das Emissionsvermégen €, wichst proportional zur fiinften Potenz
der absoluten Temperatur.

Fiir einen bestimmten Spektralbezirk wichst also die Intensitat der
Strahlung €; proportional zur fiinften Potenz, seine Breite d 4 proportio-
nal zur ersten Potenz der Temperatur, das Produkt beider, die Energie
der Strahlung, daher proportional zur vierten Potenz.

Diese Sitze sind als die WikNschen Verschiebungssitze bekannt.
Thre Bedeutung ergibt sich besonders anschaulich, wenn man sie auf
den Spektralbezirk anwendet, welcher in der Strahlung des schwarzen
Koérpers die maximale Emission gibt. Dann ergibt sich aus (7) fiir alle
Temperaturen des schwarzen Korpers:

Amax T = const. (7a)

Die Wellenlinge der maximalen Emission verschiebt sich umgekehrt
proportional der absoluten Temperatur. Dies erklirt, daf die Strahlung
eines schwarzen Korpers erst bei ziemlich hohen Temperaturen in das
Gebiet der relativ kurzen sichtbaren Wellen kommt, und daBl seine
Farbe bei wachsender Temperatur die Skala rot-gelb-weill durchlauft.
Ferner folgt aus (8):

Cimax = const 75, (8a}

Das Emissionsvermogen der Wellenlinge maximaler Emission wachst
proportional der fiinften Potenz der Temperatur.

Die folgende Tabelle enthilt die Priifung des WieNschen Verschie-
bungssatzes (7a) nach LuMMER und PRINGSHEIMI

. Das Maximum der Emission liegt also
I‘);Uf“’lllg.%es WIENStChen auch bei heller Rotglut noch weit im Ge-

erschiobungsgesetzes piete der ultraroten, unsichtbaren Wellen.
T | Iyacinu { 'mar* T  Es gelangt erst bei ca.4000° C ins sicht-
|

bare Gebiet. Im Sonnenspektrum liegt

836,5 | 3,5 2928 . . . .

1087 2,61 2837 das Emissionsmaximum bei ca. 0,5 u.
1377 | 2,10 2892 Wiare die Sonne ein absolut schwarzer
1416 | 2,02 ; 2860 Koérper, so miiBlte sie demnach eine Tem-

Mittel 2879  peratur von ca. 5800° C besitzen.

1 Verhandl. Deutsch. physikal. Gesellsch. Bd. 2, S. 163, 1900. Bei grofileren
Wellenléngen traten allerdings Abweichungen auf.
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5. Die Energieverteilung im Spektrum.

Es bleibt schlieBlich noch das Problem zu lésen, das Emissionsver-
mogen eines schwarzen Korpers fiir eine beliebige Wellenlinge als
Funktion der Wellenlinge und der Temperatur zu finden, also die
Form der Funktion €, r=f(A,T) festzustellen. Dies ist auf rein
thermodynamischem Wege, auch bei Benutzung der bisher erwihnten
Hilfshypothesen, nicht méglich. Hierzu bedarf es der Einfiihrung neuer
Annahmen, die den Rabhmen der reinen Thermodynamik iiberschreiten
und daher hier iibergangen werden mégen. Nur die Resultate der wich-
tigsten diesbeziiglichen Versuche seien erwéhnt.

So erhilt man auf Grund der Annahme der klassischen Theorie, da3
Materie und Strahlung jeden beliebigen Energiebetrag aufnehmen
koénnen, das RAYLEIGH-JEANsche Verteilungsgesetz

cT
s
Dies Gesetz gehorcht dem WiENschen Verschiebungsgesetz ; integriert
man es aber iber alle Wellenlingen, so erhédlt man fir die Gesamt-
intensitat der Strahlung den Wert oo , was unmdoglich ist.
Pranck stellte 1900 ein Energieverteilungsgesetz auf:
c2h 1
Cir="5 —
- (9)

Coir= (9a)

1
)

das sich auf Grund der Annahme ableiten 158t, dal der Energieaustausch
zwischen Materie und Strahlung nur in gewissen Energiequanten mog-
lich ist. Diese Gleichung geht fiir groBe Werte von A7 (ultrarotes
Gebiet) in die RAvLEIGH-JEANsche Gleichung iiber. Fiir kleine A 7-Werte
nimmt sie die Form

Cip=-te T (9b)

an, die von WIEN angegeben worden ist und sich fiir das sichtbare
Gebiet sehr gut bewshrt hat.

AuBerdem 148t sich zeigen, daBl die PLaNcEsche Formel die friiher
abgeleiteten allgemeinen Gesetze erfiillt. Bisher hat die experimentelle
Priifung eine weitgehende Ubereinstimmung mit der Erfahrung gezeigt.

6. Temperaturmessung mittels des schwarzen Korpers.

Zur optischen Temperaturmessung stehen uns also vier Wege offen,
némlich :
1. durch Messung der Gesamtstrahlung nach dem STEFAN-BoLTz-
MANNschen Gesetz:
C=0-T4,

1 Hier bedeuten ¢ die Lichtgeschwindigkeit, » das PranNcksche Wirkungs-
quantum und k die BorrzmManNsche Konstante (vgl. Kap. 13).
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2. durch Bostimmung der Wellenlinge maximaler Emission nach

dem WigNschen Verschiebungsgesetz:
lma.x -T'=4 y

3. desgleichen durch Bestimmung des maximalen Emissionsver-
mogens:

Comax = B+ T%,

4. unter Zugrundelegung der allgemeinen Strahlungsgleichung (9)
durch Aufnahme von Isochromaten, d.h. Bestimmung der Emission
einer beliebigen Wellenlinge bei verschiedenen Temperaturen.

Die Methoden 1—3 beruhen auf bolometrischen Messungen, die
Methode 4 kann spektroskopisch ausgefithrt 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 eines 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 untersuchenden Kérpers eingeschoben
wird. HorLsor~ und KurRLBAUM 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 bewihren. Sine Anwendung in der Technik zur Bestimmung
hoher Temperaturen wird dadurch erleichtert, daf die bei metallur-
gischen und anderen Verfahren hiufig 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 Wellenlinge die
Wiexnsche Strahlengleichung in der Form:

lg€=a 7
zugrunde; dieselbe wird, wie schon gesagt, bei kleinen Werten von
A- T, und zwar etwa bis zu A 7' = 3000 mit dem PraNcEschen Strahlungs-
gesetz praktisch identisch. Fiir sichtbare Wellenlingen und nicht zu
hohe Temperaturen ist also diese Bedingung erfiillt.

LummEeR und PrIinGsEEIM! haben die Temperatur eines von ihnen
hergestellten schwarzen Kérpers nach den drei Methoden 1, 3 und 4
bestimmt und erhielten die gut iibereinstimmenden Werte

nach 1 im Mittel 2335° abs.
s 3 s 13 2325° ”»
2 4 R H 2320° 3]

Fiir nicht schwarze Korper muB man das Emissionsvermdgen nach
dem KrrcaHOFFschen Gesetz aus dem Absorptionsvermdgen berechnen.
Solange dies nicht in seiner Abhingigkeit von Wellenlinge und Tem-
peratur bekannt ist, ist eine genaue optische Temperaturmessung hier
nicht mdoglich.

1 Verhandl. Deutsch. physikal. Gesellsch. Bd. 5, S.3, 1903.
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Dreizehntes Kapitel.

Statistische Berechnung der Entropie und
Nersstscher Wirmesatz.

1. Die mechanische Bedeutung des zweiten Hauptsatzes
und des Entropiebegriffes.

Entropie und Wahrscheinlichkeit. Die Erkenntnis von der All-
gemeingiiltigkeit des Energiegesetzes beruht zum Teil auf der mecha-
nischen Auffassung der Wirme als einer Bewegung der kleinsten mate-
riellen Teilchen, der Molekeln. Wenn Wirmeenergie und kinetische
Energie der Molekeln wesensgleich sind und sich nur durch die MaB-
einheiten unterscheiden, mit denen sie unserer Beobachtung zuginglich
sind, so ist die Giiltigkeit des Aquivalentgesetzes dadurch erklirt.
Es ist aber zunichst noch nicht einzusehen, warum nicht Warme und
Arbeit beliebig ineinander verwandelbar sind, oder mit anderen Worten,
dafl die Verwandlung von Arbeit in Wirme ein irreversibler Vorgang
ist (zweiter Hauptsatz). In der reinen Mechanik kennen wir nur um-
kehrbare Vorginge, nach ihren Prinzipien miifte der Ubergang von
Wirme in Arbeit genau so leicht moglich sein wie der von Arbeit in
Wirme, wiahrend uns doch die Erfahrung lehrt, dal es in der Natur
keinen einzigen Vorgang gibt, dessen einziges Resultat die Umwandlung
von Wiarme in Arbeit ist.

Es ist das groBe Verdienst Ltpwic BorrzmawNs, diesen Wider-
spruch aufgeklirt und dadurch die mechanische Theorie der Wirme
restlos durchgefiihrt zu haben; némlich durch die Theorie, dal die
Wirme in einer ,,molekular ungeordneten’ Bewegung der kleinsten
Teilchen besteht?.

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, daf3 bei der ge-
ordneten Bewegung die Geschwindigkeit jedes einzelnen Teilchens in
einer gesetzmiBig stetigen Abhingigkeit von der des benachbarten
Teilchens besteht, wihrend dies bei der ungeordneten Bewegung nicht
der Fall ist.

Bei der Bewegung eines materiellen Korpers, der aus einer grofien
Zahl von Molekeln besteht, haben alle 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 Wirme umgewandelt und die geord-
nete Bewegung geht in die ungeordnete Bewegung der Molekeln iiber,
wihrend die gesamte kinetische Energie der Molekeln konstant bleibt.

1 BoLTzMANN, L.: Gastheorie. Vgl. auch Pranck, M.: Theorie der Wirme-
strahlung, 5. Aufl., S. 111 ff.
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Die Irreversibilitit 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 Halfte
mit schwarzen, zur Halfte mit weilen Kugeln gefiillt ist, und zwar
moge die Anordnung dieser Kugeln eine derartige sein, daf schach-
brettartig immer neben einer weilen Kugel eine schwarze liegt. Schiitten
wir den Inhalt dieses Wiirfels in einen anderen Hohlwiirfel um und von
diesem wieder in den ersten zuriick, so wird erfahrungsgemall diese
Anordnung gestoért, 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,
dafl dieser Zustand wieder erreicht wird, ist um so geringer, je gréfer
die Anzahl der Kugeln ist, und sie wird unendlich gering, wenn die
Zahl der Kugeln unendlich groff ist. Um die alte Ordnung wieder
herzustellen, muBB man alle Kugeln herausnehmen und sie von neuem
einlegen, also Arbeit leisten. Das Umschiitten der Kugeln ist erfahrungs-
gemiB, ebenso wie die Umwandlung von Arbeit in Wérme, ein irrever-
sibler ProzeBl, der nicht ohne Kompensation, d.h. Leistung &dufBlerer
Arbeit, riickgingig gemacht werden kann.

Ein zweites Beispiel wird diese Verhéltnisse noch anschaulicher ge-
stalten!. Betrachten wir eine einzige Gasmolekel, die sich nach den
Prinzipien der kinetischen Gastheorie in einem leeren Raum bewegt.
Durch den Anprall an die Winde wird sie stets aus ihrer Bahn gelenkt
und sich bald in der Hilfte 4, bald in der anderen Halfte B des Raumes
befinden. Die Wahrscheinlichkeit, dal sie sich in einem bestimmten
Zeitmoment in 4 befindet, ist geradeso groB wie die, daB sie sich in B
aufhilt. Der Zustand, daB sich die Molekel in A befindet, wird sich
also oft wiederholen, der Ubergang der Molekel von 4 nach B ist daher
umkehrbar. Betrachten wir dagegen eine gréfere Anzahl von Molekeln,
die den Raum durchschwirren, so wird meist die Verteilung der Molekeln
in den beiden Hilften 4 und B so sein, daB sich in 4 und B gleich viele
Molekeln befinden. Doch wird es immer gewisse Zeitmomente geben,
in welchen sich zufillig alle Molekeln in A oder alle Molekeln in B be-
finden. Auch dieser Zustand, der sich also in gréferen Zeitabstinden
wiederholen wird, ist im Prinzip umkehrbar, doch wird die Umkehrung
um so seltener eintreten, je gréfler 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 simtliche Molekeln zufillig einmal gleich-
zeitig in A aufhalten, und daB B demnach ein Vakuum ist, aulerordent-
lich gering. BorTzMANN hat nach den Prinzipien der Wahrscheinlich-
keitsrechnung die Zahl Sekunden ausgerechnet, die verstreichen wiirden,
bis die in 1cem Luft enthaltenen Molekeln wieder einmal alle sich
in der einen Hilfte des Raumes A befinden. Er findet eine Zahl, die

1 CewoLsoN, Lehrb. Physik Bd. 3, S. 453.
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viele Trillionen Stellen besitzt, also eine ganz ungeheure Zahl von Jahr-
millionen darstellt. Daher kénnen 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 Vorgénge erklért.

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 groBlen Zahlen auszusprechen
gewohnt ist, nimlich in dem Satze, da3 die Folgerungen der Wahrschein-
lichkeitsrechnung um so eher durch die Erfahrung erfiillt werden, je
groBer die Zahl der untersuchten Fille ist. Die Wahrscheinlichkeit, dafl
man mit einem Wiirfel eine 6 wirft, wird als 1/, bezeichnet (Zahl der giin-
stigen Fille dividiert durch die Zahl der méglichen Fille). Tatséch-
lich wird man jedoch unter sechs Wiirfen nicht immer eine 6 treffen, in
anderen Fillen dagegen auch zwei- oder dreimal. Je grofler aber die
Zahl der Wiirfe ist, um so mehr ndhert sich das Verhéltnis der erfolg-
reichen Wiirfe zur Gesamtzahl aller Wiirfe dem Bruch /g, so dal es bei
unendlicher Zahl von Wiirfen dieses Verhéltnis als Grenzwert erreicht.
Da nun die materiellen Kérper aus einer auflerordentlich groBen Zahl
von Molekeln bestehen, so kann man ohne weiteres schliefen, daf}
deren Bewegungen den Gesetzen der Wahrscheinlichkeitsrechnung
folgen. Die statistische Erklirung des zweiten Hauptsatzes fulit also
auf der Hypothese vom molekularen Bau der Materie und gibt dieser
einen entscheidenden Vorteil vor der rein energetischen Naturauf-
fassung?!.

Alle in der Natur vorkommenden aus kleinen Teilchen aufgebauten
Systeme haben also die Tendenz, vom Zustande gréferer 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 gréBte Wahrscheinlichkeit vor allen anderen moglichen,
d. h. mit den duBleren Bedingungen (Energie, Volumen, Druck) vertrig-
lichen Zustinden erreicht hat. Bei allen von selbst eintretenden Vor-
gingen nimmt also die Wahrscheinlichkeit des Zustandes zu und strebt
einem Maximum zu.

Das gleiche Verhalten hatten wir frither fiir die Entropie eines Systems
festgestellt und kommen daher nach BorLTzMANN zu dem bemerkens-
werten Resultat, daBl die Entropie § eines Systems durch die Wahr-
scheinlichkeit W seines molekularen Bewegungszustandes bestimmt ist
und durch sie gemessen werden kann, dafBl also S = f(W) ist.

Der Begriff der Wahrscheinlichkeit des molekularen Bewegungs-
zustandes bedarf noch einer nidheren Erlauterung. Betrachten wir
N Molekeln eines einatomigen idealen Gases bei konstanter Temperatur.
Dann koénnen die einzelnen Molekeln ganz verschieden grofe und ver-

1 Nach Pranck (8 Vortrige, Leipzig 1910, S.40) fithrt die Irreversibilitit
der Naturvorginge mit Notwendigkeit zur Atomistik.
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schieden gerichtete Geschwindigkeiten besitzen, es mull aber fiir alle
Geschwindigkeitsverteilungen die Summe £ = Z’"T“z, die Energie des
~

Gases, den gleichen Wert besitzen. Diese Bedingung kann auf die ver-
schiedenste Weise erfiillt sein. Es konnen z. B. simtliche Molekeln die
gleiche Geschwindigkeit u besitzen, oder es kénnen von den N Molekeln
n, die Geschwindigkeit u,, n, die Geschwindigkeit u,, n; die Geschwin-
digkeit u, usf. besitzen. .

Jeder derartige durch eine bestimmte Anzahl und Gréfle verschie-
dener Geschwindigkeiten charakterisierte Zustand kann aber wieder auf
verschiedene Weisen aus den einzelnen Molekeln aufgebaut werden.
Bezeichnen wir diese ndmlich mit a,, @5, @5 ... ay, so erhalten wir
schon bei Annahme von nur zwei verschiedenen Geschwindigkeiten u,
und u, die folgenden Moglichkeiten (n Molekeln besitzen die Geschwin-
digkeit %, und N — n die Geschwindigkeit u,):

1. die Molekeln a,, a,, a; . . . a, besitzen die Geschwindigkeit u,,
die iibrigen die Geschwindigkeit u,,

2. die Molekeln a,, a,, . .. a, .1 besitzen die Geschwindigkeit u,,
die iibrigen die Geschwindigkeit u,,
3. die Molekeln a, ay . . . @, 2 besitzen die Geschwindigkeit u, usf.

Bezeichnen wir die Anzahl dieser verschiedenen Verteilungsmoglich-
keiten der einzelnen Molekeln auf die verschiedenen Geschwindigkeiten
als die giinstigen Fille, und setzen wir die Anzahl dieser giinstigen Fille
gleich der Wahrscheinlichkeit des betreffenden Zustandes?, so ist in
unserem Beispiel bei Annahme von nur zwei Geschwindigkeiten %; und u,,
die a priori gleich wahrscheinlich sein sollen, diese thermodynamische
Wahrscheinlichkeit W nach den Regeln der Wahrscheinlichkeitsrechnung

N!
W= n! (N —mn)!’

Die Anzahl der giinstigen Fille und somit die thermodynamische
Wahrscheinlichkeit des Systems wird noch bedeutend vermehrt, wenn
wir nicht nur zwei verschiedene Geschwindigkeiten, sondern eine grofe

Zahl s verschiedener Geschwindigkeiten %, , u, . . . ug annehmen. Dann
wird die Wahrscheinlichkeit W gegeben durch
N!
AT AL N N (1)
1yl myl mgl !

wobei n, + n, + 15 + ... + ny; = N ist.

Haben wir es nicht mit einer endlichen Zahl diskreter Geschwindig-
keiten, sondern mit einer kontinuierlichen Folge zu tun, so kénnen wir
gewisse Geschwindigkeitsgebiete von 0 bis %,, von u, bis u, usw. ab-

1 Diese BoLTzMAaNNsche Definition der Wahrscheinlichkeit weicht von der ge-
wohnlichen (mathematischen):
W= Zahl der giinstigen Fille
" Zahl aller moglichen Fille

dadurch ab, daB der konstante Nenner fortgelassen wird; wir nennen sie daher
mit Pranck ,,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 n, Molekille Geschwindigkeiten zwischen 0 und wu,, n, Molekiile
Geschwindigkeiten zwischen u, und u, usw. haben. Wir kommen dann
wieder zu einem Ausdruck der Form (1). Nun wird klar, daB} der Wert
von W jetzt noch davon abhingt, 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 %, zu einer zweiten Gruppe, so dafl beide Gruppen gleich wahr-
scheinlich sind, und fragen nach der Wahrscheinlichkeit des Zustandes,
in dem n; + n, 4- . .. + n,_; Molekiile eine Geschwindigkeit unter u,
und 7, 4 n,4; + . . . + n; Molekiile eine Geschwindigkeit zwischen u,
und u, haben, so wird
N! N!
(nl—f—nz—}—...—f—n,_l)!(n,,+n,.+1+...+ns)!+ nylng! . .. ny!

Der Unterschied ist, daB wir uns hier fiir 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 fiir alle mit
den Gesetzen der Mechanik vertriglichen 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 MaxwzrLLschen Verteilungssatze folgen.

Anstatt von den Geschwindigkeiten auszugehen, die die Molekiile
eines Gases annehmen konnen, kann man auch die Energien zugrunde
legen, die die einzelnen Molekiile besitzen. Haben n, Molekiile die
Energie ¢, n, die Energie &, usf., die a priori als gleich wahrscheinlich
angenommen werden konnen, so gilt fiir den Energieinhalt des ganzen
Gases

E=ne + nyes+ ...+ n58,
und die Wahrscheinlichkeit einer bestimmten Energieverteilung ist
wieder durch (1) gegeben.

Es ist nun ohne weiteres moglich, die Form der Funktion § = f(W)
festzustellen. Sind zwei voneinander unabhingige Systeme mit den
Entropien S, und 8, und den Wahrscheinlichkeiten W, und W, ge-
geben, so ist
/ (Wl)
fw

ll H

Die gesamte Entropie ist

§=84+28,.
Die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB diese beiden Systeme gleichzeitig
existieren, ist nach einem bekannten Satze der Wahrscheinlichkeits-

rechnung
W=W,-W,.
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Mithin S = f(W,W,) = f{(W,) + [(W)).

Dieser Bedingung geniigt aber nur eine logarithmische Beziehung:

f(W) =kln W,
Wir gelangen also zu der Gleichung
S=klnW, (2)

in der k eine universelle Bedeutung besitzt, unabhingig von der che-
mischen Natur und den Zustandsvariablen des Systems, dessen Entropie
den Wert S hat. Alle diese individuellen GréBen miissen in dem Aus-
druck W enthalten sein.

W und damit S sind dagegen so lange noch nicht vollstindig be-
stimmt, wie die Abgrenzung der Gebiete, von der wir oben sprachen,
nicht irgendwie festgelegt ist. Dem entspricht die Tatsache, daB wir
thermodynamisch S nur bis auf eine additive Konstante bestimmen
konnten, was einem multiplikativen Faktor in W entspricht.

Geben wir nun eine bestimmte Energie £ des betrachteten Systems
vor und fordern, dafl 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?

S:kNane—kT—f— ?
T

Die freie Energie ergibt sich dann nach Gleichung (12), S. 115 und
(15), S.116.

F—E—T8=—FkNTIn e 7.
[

Je nachdem, ob man fir £ die innere Energie E, oder die Warme-
funktion E, = E, 4+ pV einsetzt, hat man die freie Energie bei kon-
stantem Volumen F, oder bei konstantem Druck F,. Damit dndert
sich natiirlich gleichzeitig der Wert der Summe auf der rechten Seite.

Man sieht, daB in der statistischen Behandlung der Thermodynamik
die Summe

e— AT
>

-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 Fillen durchfiihrbar, in

-denen allein die ¢-Werte angebbar und ihre Summation durchfiihr-
bar ist.

1 Dies k fanden wir schon in der PraNckschen Strahlungsformel S. 297.

2 Das geschieht so, dal man fiir groBe Werte von n;, n,... den Ausdruck
fir W mathematisch vereinfachen kann. Dann bildet man den Ausdruck der
Maximumbedingung §8 = 0, was unter Beriicksichtigung der Nebenbedingung,
daB sich die Zahl der Teilchen nicht dndern soll, also ¥ dn; = 0, und daB die
Energie konstant bleiben soll, also X & dn; = 0, den oben gegebenen Ausdruck
liefert. Vgl. PLanck: Warmestrablung, 5. Aufl., S. 126.
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Berechnung der Entropie idealer Gase. Fiir einatomige ideale Gase
ist es BoLTzZMANN gelungen, dieses Problem zu lésen und demnach die
thermodynamischen Funktionen zu berechnen. Man kann nimlich fiir
diesen Fall annehmen, dal die Gasatome a priori alle nur denkbaren
Energiebetrige ¢ zwischen 0 und o aufzunehmen vermdgen und kann
so die Zustandssumme in ein Integral iibergehen lassen. Nach der
Integration erhélt man

F,=—kNTnV+4+3InTl+c¢,T+ec,. (3)

Hier bedeuten 7' und ¥V Temperatur und Volumen eines einatomigen
idealen Gases, das aus N Atomen besteht, die keine Wechselwirkung
aufeinander ausiiben. ¢, ist eine von Temperatur und Volumen un-
abhingige Konstante, die nur noch von Zahl und Masse der Atome,
sowie von der Gebietseinteilung, mit der die Wahrscheinlichkeit W
berechnet wurde, abhingig ist. ¢, bedeutet die Summe der inneren
Energien der ruhenden Atome, die unverinderlich ist, und die wir im
folgenden daher vernachlissigen kénnen.

Mit Hilfe dieser Gleichung (3) kann man unter Benutzung der auf
S. 1111ff. begriindeten thermodynamischen Beziehungen die Zustands-
gleichung der einatomigen idealen Gase nach PLANCK berechnen. Nach
Gleichung (13), S. 115 ist niimlich

<¢9Fv _
E V)T —r
und nach (3)

(Q,F ) __kNT

ov/)e Vv’
‘mithin
ENT
P=—5- (4)

‘Gleichung (4) stellt die vollstindige Zustandsgleichung der einatomigen
idealen Gase dar, die hier allein aus der statistisch-kinetischen Theorie
abgeleitet werden konnte, was ohne Beriicksichtigung des Zusammen-
hanges zwischen Entropie und Wahrscheinlichkeit nicht méglich war
(vgl. S. 42).

Der Vergleich mit dem experimentell gefundenen Gasgesetz

-ergibt fir ein Mol des Gases die Gaskonstante
R =kN, (4a)

wenn N die sog. LoscEMIDTsche Zahl, die Anzahl der Molekiile im
Mol bedeutet. Tatsdchlich hat Pranck mittels Gleichung (4a) diese
Zahl N aus R und der aus Strahlungsmessungen bekannten universellen
Konstanten % in Ubereinstimmung mit den nach véllig anderen Metho-
<den berechneten Werten gefunden.

Nach Gleichung (14) S. 116 ist

o (),

Sackur-v, Simson, Thermochemie. 2. Aufl. 20
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Differenziert man also (3) partiell nach 7' bei konstantem Volumen,
multipliziert mit 7' und subtrahiert von (3), so erhilt man die auf S. 42
gesuchte Abhéngigkeit der Energie des Gases von seiner Temperatur,
die damals aus dem Gayv-Lussacschen Gesetz, d. h. aus der Erfahrung
entlehnt werden muBte:

E=3kNT ()
mit (g—f;)T =0
und (Z—i)v —Cy = gkN = ;R . (5a)
Nach Gleichung (13), 8. 115 und (3) ist
(%)v=—8=—kN[ln v+ gllnT+ g] 1o

und mit (4a) und (5a) fiir ein einatomiges ideales Gas
S=RlhV+ChT+ K,

also vollstindige Ubereinstimmung mit der auf S. 107 thermodynamisch
abgeleiteten Gleichung, falls die Konstante' K’ = S, gesetzt wird.

Diese Gleichungen gelten fiir ein einatomiges ideales Gas. Hitten
wir fir die innere Energie eines Molekiils auBier der Konstanten auf
8. 305 noch Glieder eingefiihrt, die der Rotation und den inneren
Schwingungen entsprechen, so hitten wir fiir F einen Ausdruck gefun-
den, der ebenso wie auf 8. 305 behandelt, fiir C, die Werte liefert, die
wir 8. 43 fiir mehratomige ideale Gase angegeben haben. Die Werte
betragen immer ganze Vielfache von R/2, sind also von der Temperatur
unabhingig. Wir hatten schon darauf hingewiesen, daBl diese Forderung
der Erfahrung nicht entspricht, und daB hier wie bei der spezifischen
Wirme der festen Korper die Quantentheorie zur Erklirung heran-
gezogen werden mulf.

Die Quantentheorie nimmt an, daB ein schwingungsfihiges Gebilde
von der Schwingungszahl y nur Energiebetrige aufzunchmen vermag,
die ganze Vielfache eines Elementarquantums, das durch hy gegeben
ist, betragen. Also

e =nhv+ ¢, (6)

wo g, die Energie des Gebildes im schwingungslosen Zustand bedeutet.
Freie Energie des festen Korpers. Betrachten wir nun einen Kristall,
der aus N (eine sehr grofe Zahl!) gleichartigen Atomen bestehen soll;
dann schwingen diese Atome im Kristallverband gegeneinander, und
wir kénnen uns fiir nicht zu hohe Temperaturen diese Bewegung durch 3 N
im Raum verschieden gerichtete lineare harmonische Schwingungen mit
verschiedenen »-Werten ersetzt denken, von denen jede eine Energie
&

tragt, die durch (6) gegeben ist. Fiihrt man die Summation Ze_kT
*
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durch!, so erhdlt man dann fiir die freie Energie des Kristalls den
Ausdruck

3N Ry
F=E0+kTZln(1—e M"), (7)

=1
wo die Summe noch iiber die Schwingungszahlen »; ausgefiihrt werden
muf.

Durch Gleichsetzen aller », wie es EINSTEIN in allererster Niherung
getan hat, erhalten wir

hv
F:EV+MNTm(L—ekﬂ.

Bildet man hieraus

7).

und differenziert nach 7', so erhédlt man, wenn man » als temperatur-
unabhéingig annimmt,

m:n—T<

hv

0E hv\2 ek T
(ﬁ) — ¢, —3N(;7) )

wie wir die Formel 8. 48 angegeben hatten.

Durch die 8. 48ff. angegebene, von DEBYE stammende Festlegung
der v-Werte kommt man schlieBlich zu einem Ausdruck fiir C,, der
durch (2) S. 49 gegeben ist und fiir nicht zu hohe Temperaturen mit
der Erfahrung gut iibereinstimmt. Fiir tiefste Temperaturen wird C,
proportional 7.

2. Absolute Entropie.

Wir hatten gefunden, daf in der thermodynamischen Definition der
Entropie eine additive Konstante unbestimmt blieb und damit die
freie Energie nur bis auf ein mit 7' proportionales Glied (abgesehen von
der unbestimmten Energiekonstanten) bestimmt war. Daraus folgt dann,
daB bei der Integration der Hrrmmortzschen Gleichung (Berech-
nung der Affinitdt einer chemischen Reaktion oder eines Dampfdruckes
aus thermischen Daten) eine unbestimmte Konstante auftrat, die sich
aus den Entropiekonstanten aller Reaktionsteilnehmer zusammensetzte
und experimentell bestimmt werden mubBte.

Ebenso fanden wir, dall bei der klassischen statistischen Begriin-
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 chemische Ver-
halten der Stoffe bestimmt, wird thermodynamisch durch den NERNST-

1 Dabei muB man die einzelnen ¢; als a priori gleich wahrscheinlich ansehen
oder sog. Quantengewichte einfithren.
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
naturgemifBen 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 wihlbare Gré8e mehr,
und mit dem Riistzeug der Quantentheorie 14t sich auch die freie
Energie des einatomigen idealen Gases, dessen Translationshbewegung,
wie 8. 44 ausgefiihrt wurde, nicht gequantelt zu werden braucht, ein-
deutig festlegen. Man erhalt!

F,——kNT[nV + ?g In 71 —kN[l +In (zzgmz\f)f] T + Ney;
also fir die unbestimmte Konstante ¢, in Gleichung (3) S. 305
o (2nmk)}
¢, =—kN [1 + 1n~—h3N : ]
und
3 5 (ank)*}]
=kN [1 =1 = +In "
S=k nV+2nT+2+n BN

Fiir eine Mischung idealer Gase, in der N, Atome des ersten Gases,
N, des zweiten Gases, N; des i¢ten Gases vorhanden sind, wird

S = SkN; [m v+ gln T +g +in (2’””"’“)1]

h3N;
Niahert man sich dem absoluten Nullpunkt der Temperatur, so wird
die Entropie des festen einheitlichen Kérpers nach DEBYE proportio-
nal 7'3, verschwindet also am absoluten Nullpunkt, wéhrend die Entropie
des Gases dort unendlich wird. Die Folgerungen fiir die Berechnung
der Gleichgewichtskonstante chemischer Reaktionen bringen wir i
nachsten Abschnitt im Zusammenhang mit dem NErRNsTschen Warmesatz

3. Der Nernstsche Wiirmesatz.

«) Beziehung zwischen Affinitiit und Wirmeténung nach den beider
ersten Hauptsiitzen.

Nach den Erérterungen des Kap. 8 ist es moglich, die Affinita
einer chemischen Reaktion fir beliebige Temperaturen zu berechnen
falls ihr Wert fiir eine einzige Temperatur experimentell bestimmt ist unc
auflerdem die Warmeténung und ihre Temperaturabhingigkeit in den
betreffenden Temperaturintervall bekannt sind. Da die Temperatur
abhangigkeit der Warmeténung durch die spezifischen Wérmen de:
Reaktionsteilnehmer bestimmt wird, so sind diese letzteren Bestim
mungsstiicke relativ einfach durch kalorimetrische Methoden zu er
halten. Es gelingt dagegen auf Grund der beiden Hauptsitze nicht
die Affinitdt oder das chemische Gleichgewicht aus diesen thermischer

1 Wie schon gesagt, konnten nur noch gewisse Quantengewichte eingefithr
werden.
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GroBen allein zu berechnen; stets ist die Kenntnis eines Affinitéts-
wertes fiir irgendeine Temperatur notwendig. Da nun die experimentelle
Ermittelung der Affinitidt unter Umsténden recht schwierig ist, so war
die Aufdeckung einer neuen Methode, die auch diese einmalige Er-
mittelung iiberfliissig macht und die Berechnung der Affinitdt aus
thermischen Gréfen allein ermdéglicht, dringend wiinschenswert. Es ist
das grofle Verdienst NErNsTs, durch Aufstellung seines Warmetheorems
dieses Problem im Prinzip gelost zu haben®.

Fiir die Affinitat eines chemischen isothermen Vorganges gilt die HELM-
HoLTZsche Gleichung

0A

A=U-+ TaT (1)

wo A4 durch die Differenz der freien Energlen vor und nach dem Vor-
gang, U durch die Abnahme der Energie und s durch die Entropie-

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 Wirme-
funktion einzusetzen und die partielle Differentiation im letzten Glied
bei konstant gehaltenem Druck oder konstant gehaltenem Volumen
durchzufithren. Ebenso gelten alle folgenden indexlos geschriebenen
Gleichungen sowohl] fiir konstanten Druck wie fiir konstantes Volumen,
wenn zu allen GréBen der Index p bzw. v hinzugefiigt wird.
Auf S.112 und 114 hatten wir die Beziehung

s _¢
orT T
aufgestellt, also nach Summation iiber alle Reaktionsteilnehmer

821’ i@ﬁ__ ZV?;C,;

oT éT* T

und zwischen den Grenzen 0 und 7' integriert

T
(58), ), B

0

T
A_U:T/Z;O‘ldT+ T(‘E) . 2)
. T=0

und nach (1)

orT

Wire das THoMSEN-BERTHELOTSChe Prinzip (vgl. S. 95) erfillt, d. h.
wire die Affinitit durch die Warmeténung bei konstantem Volumen
gegeben, so wire 4 = U und die ganze rechte Seite bei allen Tempera-

1 Gottinger Nachrichten 1906. Vgl. auch Grundlagen des neuen Wirme-
satzes und Lehrbuch. ’
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turen Null. Wir sehen, dal das nur bei solchen Vorgingen méglich
ist, bei denen sich die Warmekapazitit des Systems beim Umsatz nicht
dndert und bei denen die Affinitit (Summe der freien Energien) tem-
peraturunabhéngig ist. Es mufte auffallen, daB dies Prinzip besonders
bei Vorgingen zwischen reinen festen und fliissigen Korpern mit grofler
Anniherung gilt, und daBl es um so besser erfiillt wird, je tiefer man
mit - der Temperatur geht. Man kann also annehmen, dafl hier

fir T =0 4,= U, wird. Dann miissen also fiir 7=0, /&?—ﬁdT

und ( 3 T) endlich bzw. Null sein, oder jedenfalls von klelnerer Ord-

nung unendlich sein, als T Damit das Integral / 270 47 ver-

schwindet, muf = V’C‘) o endlich bleiben, also 21},0‘ mindestens

proportional T' verschwinden. DaBl man dies in der Tat annehmen kann,
ergibt sich aus den vielen Messungen NERNSTs und seiner Mitarbeiter
sowie aus der DEBYEschen Theorie der spezifischen Wirmen, nach denen
nicht nur }'»;C;, sondern jedes einzelne C proportional 7'3 gegen
Null geht. Man muB sich an dieser Stelle daran erinnern, daB alle
unsere Erfahrungen iiber den Abfall der spezifischen Wirmen mit
sinkender Temperatur erst nach der Aufstellung des NERNSTschen
Theorems gewonnen sind, dafl daher diese Voraussage einen wesent-
lichen Bestandteil des Theorems ausmacht und die Untersuchungen
iber die spezifischen Wirmen erst durch die Aufstellung des Theorems
veranlaf3t 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 koénnen wir daraus U firr alle Temperaturen bestimmen

(KIRCHEOFFscher Satz)

U="U, ——[zmo aT, (3)
0 K3

wenn U, die Wirmeténung am
absoluten Nullpunkt bedeutet.
Dann ist dadurch der Wert von A4
fir 7' =0 auch gegeben, aber A4
kann von dort aus die verschie-
densten Richtungen einschlagen,
die jeweils durch den Wert von

(a T) gegeben sind (vgl. Abb.

Abb. 53. Nach den beiden ersten Hauptsitzen 53). Dle EntSCheldung daruber
mogliche 4-Kurven. welcher von diesen wunendlich

vielen moglichen Werten der

Wirklichkeit entspricht, wird vom ersten und zweiten Hauptsatz, wie
wir schon wiederholt betont haben, nicht gegeben. Dagegen wird durch
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Messung eines einzigen 4-Wertes bei irgendeiner Temperatur die rich-
tige A-Kurve ausgewihlt, so daB die Affinitdt dann vollstindig als
Funktion der Temperatur bekannt ist.

B3) Das Neenstsche Theorem fiir kondensierte Systeme.

Formulierung. Dar NERNsTsche Wirmesatz sagt nun aus, dafB fir
chemisch homogene Stoffe von endlicher Dichte die Entropiedifferenz
am absoluten Nullpunkt verschwindet:

(g—‘%)T=O =0. (4)

Soll das TEOMSEN-BERTHELOTsche Prinzip gelten, so braucht man nur
zu verlangen, daB dieser Ausdruck endlich bleibt oder von kleinerer
GroBenordnung unendlich wird, als 1/7'.

Unter Beriicksichtigung von (4) und (3) wird aus (2)

T
/ZviOi ~)
— K 5
A—U= T' T arT .
0
T
T 21’1‘ C;
A=U0——f2vi0idT—{—T pdT, (52)
T
] o
was, ebenso wie auf S. 227 durch partielle Integration umgeformt, liefert
T T
/ 3% CdT
: 5b
A=Uy+T O—-TzidT. (5b)
0
Aus (1) und (4) folgt
A,=1U,,
also auch TT
/ZviCidT
A=A4,+ T —m—ar. (5¢)
0
Ferner findet man
@E) —0
0T/ ra0

als Folge von (4). Denn differenziert man (5) nach 7' unter Beriick-
sichtigung von (4), so erhélt man:
0

270 g
/T dT =0.

0
Dies ist nur méglich, wenn der Integrand endlich ist,also (3v; ;) 7-0=0.

. . . 0
Und dies ist nichts anderes als _<%>T——O‘
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Wir haben also 4, = U, und

(52~ (30),. =0

die Kurven fiir A und U treffen sich nicht nur in der Ordinatenachse,
sondern sie tangieren sich (Abb. 53 die ausgezogene A-Kurve) und
laufen horizontal einl.

Berechnung der Affinitit. Da die Summation iiber die einzelnen
Reaktionsteilnehmer in jeder der Gleichungen (5) von der Integration
nach 7' unabhingig ist, kann man das Summenzeichen vor das Integral

setzen und erhalt
T

A—U:ZviT/%dT.
‘ 0

(Hier verlangen wir allerdings, daB die einzelnen spezifischen Wérmen,
und nicht nur ihre Summe, im absoluten Nullpunkt verschwindet. Das
ist aber experimentell gut gestiitzt.)

Auf S. 238 sahen wir, daB3

—A :Z‘ViF'i und —U :Z'ViEi ist,

Also
T
. . Cs
Il-Ei__T'/—de.
0
Ferner ist .
B;— By :(_)/OidT (6)
und damit
T
T C.
Fi—Eoi:/CidT—T/JdT (7)
0 J T
0
oder
TfT .
C,dT ;
E —E.:
Fi—Eoi:_ /0 Tz#dT:—T./\—-LT?—O}dT. (73)
0 0

Kennt man die spezifischen Wirmen der einzelnen Teilnehmer iiber
das ganze Temperaturgebiet von 0 bis 7', so kann man nach Formel (6)
und (7) oder (7a) E; — E,; und F;— F,; (am besten graphisch) aus-
werten. Fiir E; tragt man C; als Funktion der Temperatur auf Milli-
meterpapier auf und mifit den Flicheninhalt zwischen C-Kurve und
T-Achse zwischen 0 und 7' aus (planimetrisch oder durch Auszéhlen).

Zur Auswertung von F; mufl man dann noch %’— als Funktion von 7'

1 Uber eine graphische Methode zur Konstruktion der A4-Kurve aus einer
gegebenen U-Kurve vgl. NERNST: Grundlagen S.69.



Der NERNSTsche Warmesatz. 313

(vgl. z. B. fiir die Differenz zweier spezifischer Warmen Abb. 54) cder,

da —C?TT:dlnT ist, C; als Funktion von In T auftragen und den

Flacheninhalt zwischen Kurve und Abszisse ausmessen. Man kann
auch nach Gleichung (7a) El;f—:a—’
Flicheninhalt zwischen Kurve und Abszisse zwischen 0 und 7' liefert
dann direkt F;, — E,;.

Da man die spezifischen Wirmen nicht bis zu den allertiefsten Tem-
peraturen messen kann, benutzt man das Ergebnis der DEBYEschen
Theorie, daB die spezifischen Wéarmen aller festen Koérper proportional
T? mit Annidherung an den absoluten Nullpunkt verschwinden. Hat
man mit seinen Messungen das Gebiet erreicht, in dem die spezifische
Wirme proportional 7' ist, so kann man mit groBler Sicherheit auf
Null extrapolieren.

Die Berechnung von E; — E,; und F;— F,; fiilhrt man am besten
ein fiir allemal aus, da diese Gréfen ja fir den betreffenden Stoff
charakteristisch und unabhingig von der betrachteten Reaktion sind.
Solche Tabellen sind von H. MieTrHING! fiir eine grofle Reihe von Sub-
stanzen veroffentlicht worden. Erleidet ein Korper zwischen 0 und 7'°
eine Umwandlung, so muBl die Umwandlungswirme zu E; addiert
werden und geht daher auch in den Ausdruck fiir F; ein. Als Beispiel
bringen wir die Tabelle firr Sauerstoff, die nach Messungen von EUCKEN
berechnet wurde:

als Funktion von T auftragen; der

T Cp ; E—E, \ —IL‘TL“ ’ —(F—Ey)

10 | (0,35) } (1,00) 1 (0,039) (0,388)
20 | 1,83 | 109 | 0,222 4,44
23,5 2,55 18,6 i 0,328 7,70
23,5

nach Umwandlung 2,45 | 27,3 — —
30 3,36 ; 46,2 0,612 18,7
40 5,44 ! 89,3 1,158 46,3
42,5 6,14 i 103,7 1,30 55,2
42,5

nach Umwandlung 5,45 ‘ 187,4 — —
54,1 5,43 ! 250,4 2,38 129
54,1

fliissig 6,37 303,1 — —

60 6,37 i 378,3 3,00 180
70 6,36 J 505,7 | 4,05 283

Bei regularen einatomigen Kristallen, fiir die die DEByEsche Theorie
der spezifischen Warme (vgl. S. 48) gilt, stellt man diese am besten
durch die DEByEfunktion (S.49) mit dem passenden yp,x dar. In
diesem Falle braucht man, um mit gleicher Genauigkeit wie im oben
besprochenen allgemeinen Falle extrapolieren zu kénnen, das Absinken
der spezifischen Warme nur bis etwa zur Halfte des DurLoNG-PETITsSchen
Wertes zu verfolgen. Hier stellen sich E; und F; durch solche DEBYE-

! MierHING, H.: Tabellen zur Berechnung des gesamten und freien Warme-
inhalts fester Korper. Halle 1920.
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schen Funktionen dar!, Nur muBl man beachten, daf sich. fiir konden-
sierte Systeme alle gemessenen GréBen auf konstanten Druck beziehen,
also muBl man noch die Korrektion von C, auf C, beachten, da ja die
DxByzrsche Theorie fiir C, gilt; je tiefer die Temperatur ist, desto weniger
kommt diese Korrektur in Betracht. Hat man die Werte fiir E; — Ey;
und F;—F,; ein fiir allemal berechnet, so kann man an die Bestimmung
der Affinitit einer Reaktion gehen: Wir summieren die Ausdriicke
F; — E,; iiber alle vorhandenen Stoffe:

Dvi(F;—Ey) =— A+ U,.
Um A4 zu bekommen, miissen wir noch U, bestimmen; das geschieht
durch Ermittlung eines U- oder 4-Wertes bei irgendeiner Temperatur 7', ,
aus dem man mit Hilfe der X v;(E; — E,i)r, baw. X v;(F; — Eo)1,
U, berechnen kann:

Uo = UTl _2”; (Ei - Eoi) Ty
oder

Uy=Arq,— 2 vi(F;— Fo))r,.

Priifung des NERNSTschen Wirmesatzes an kondensierten Systemen:
Aus den Gleichungen (5) geht hervor, daB man den Verlauf der spezi-
fischen Wirmen und einen U- oder 4-Wert kennen muf3, um 4 und U
in ihrer Temperaturabhéngigkeit zu erhalten. Will man also den NERNST-
schen Wirmesatz auf seine Richtigkeit priifen, so mul man mehr Be-
stimmungsstiicke haben. In dem folgenden Beispiel der Zinnumwand-
lung sind die spezifischen Wérmen und die Umwandlungswirme am
Umwandlungspunkt bekannt. AuBerdem ist ja definitionsgemif die
Affinitit am Umwandlungspunkt gleich Null, also ebenfalls bekannt.
Man kann daher diesen Vorgang zur Priifung des NERNSTschen Wirme-
satzes heranziehen, indem man aus den spezifischen Warmen und
A, =0 U, oder T, berechnet.

Zinn erleidet bekanntlich in der Nahe der Zimmertemperatur eine
Umwandlung, und zwar so, daB unterhalb 19° C graues Zinn, oberhalb
dieser Temperatur weilles Zinn stabil ist. Nach BrONsTED? gilt fiir
den Umwandlungspunkt

Sny, = Sn,, — 535 cal.

Von Lance® sind die spezifischen Wiarmen beider Modifikationen
bis zu den tiefsten Temperaturen gemessen, graues Zinn bis T = 15,5,
wo C nur noch 0,6 cal/grad betrigt und weilles Zinn bis 7' = 9,6 mit
C =0,2 cal/grad. Die Extrapolation auf 7' = 0 148t sich hier daher sehr
sicher durchfithren. In Gleichung (5) wird X+ C;=C,—Cyp. In

Abb. 54 ist Cv=Cor

— in Abhingigkeit von der Temperatur dargestellt,
um zu zeigen, wie notwendig die Messung bis zu so tiefen Temperaturen

T

1 Es eriibrigt sich, die Ausdriicke explizit anzugeben, da man Tabellen, die
Co, B ; Eio und i _;, Eio in Abhangigkeit von ﬂl%ﬁ geben, in der Literatur
findet. Vgl. NERNsT: Grundlagen, im Anhang und Handb. Physik, Bd. 10, S.367ff.

2 Z. physikal. Chem. Bd. 88, S. 479, 1914.

3 Lawnce, F., Z. physikal. Chem. Bd. 110, S. 343, 1924.
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ist, daBB die Extrapolation sicher erscheint. Eine stichhaltige Priifung
des NErNsTschen Wirmesatzes an Hand von Messungen, die nur etwa

bis zur Temperatur der flissigen Luft reichen, ist bei nicht ganz ein-
fach gebauten Substanzen unmdéglich.

-0~

25

20 /[\
75

/ '

AN

Cm - Cgr 5
T \
A
—
0 30 700 750 200 250 swoT
— T
Abb.54. = ”Tci fir die Zinnumwandlung.

(Nach SmMoN, Handbuch der Physik, Bd. X.)

Der Umwandlungspunkt 7' = 292 ist dadurch ausgezeichnet, daf3
hier 4 = 0 wird, also nach Gleichung (5)
292

— Usgp == 292 / 9"%9””.

0
Durch Ausmessen des Flicheninhaltes zwischen Kurve und 7-Achse
zwischen 0 und 7 in Abb. 54 und Multiplizieren mit 292 ergibt sich

U292 = — 517 i‘ 30 cal
gegen den experimentell gefundenen Wert
U292 = —>535 i 8 cal ,

also ausgezeichnete Ubereinstimmung.
Abb. 55 gibt das 4 — U -Diagramm der Zinnumwandlung.
Fiirr die chemische Reaktion
Pb 4- 2AgCl = PbCl, 4 2Ag
ist A und seine Temperaturabhingigkeit durch die elektromotorische
Kraft des galvanischen Elementes
| Losung gesittigt an
Pb | PbCl, | AgCl || Ag
e = 0,4917 — 0,000165 ¢ Volt.
Durch Multiplizieren mit 2 - 23050 in Kalorien umgerechnet (es werden
2- 96490 Coulomb transportiert):
A =22664 — 7,611t cal

gegeben:

fir ¢t =15°C
Asgo = 22534
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und mit der HeLMEOLTZSCchen Gleichung
Usgo = (A T aﬁ) — 22534 - 2214 — 24748 cal.
d T /290

Usgo ist kalorimetrisch zu 24880 cal bestimmt worden.

cal.

&0 T
v
500 ]
/
400

\/
200 \\
\ |

200,
00 \
&
/] >
0 50 700 750 200 250 300T

Abb. 55. Umwandlung weiBes-graues Zinn.
(Nach SmioN, Handbuch d.Physik Bd. X.)

Geht man von 4,4, aus und berechnet 4 und Umit Hilfe der MIETHING-
schen Tabellen, die C, E — E,und F — E fiir alle Reaktionsteilnehmer
bringen, so findet sich:

T =290
E-E, | F-E, | v
Pb. . ... 1593 | —2875 —1
AgCl. . . .| 2792 | —3870 —2
PbCl,. . . .| 4068 '@ —5619 1
Ag. . . .. 1316 © —1547 = +2
Svi(E; — Eog)ggo = — 477 | Xvj(Fy — Ey3)ec0 = + 1902

— Usgo + Uy = — 477

— Ago + Uy = 1902
U, = 22534 -+ 1902 = 24436 cal
Ugey = 24436 + 477 = 24920 cal.

Der Unterschied gegen die beiden oben angegebenen Werte liegt
innerhalb der Fehlergrenzen.

Wir kénnen aber auch die Temperaturabhéngigkeit der Affinitit
zur Priifung benutzen!: z. B. finden wir in den Tabellen fiir

1 Da wir von den gleichen Versuchsdaten ausgehen wie oben, stellt diese
Priifung keine neue Bestéitgiung dar; sie soll nur eine weitere maogliche Priifungs-
methode zeigen.
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T = 340
F-E, { ;
Pb.. ... -—3669 « —1
AgCl L 11| —B0es | —2
PbCl,. . . .| —7365 | +1
Ag .. 2064 | 42

29 (Fy— Eoi)340 = + 2312
29 (Fi— Boi)aso — Zvi(Fi — Eoi)ago = — (Asso — Age0) = 410..
Also % —_— ‘—151—(? = —8,2, was mit g—‘; = 17,6 sehr gut iiber-
einstimmt.

Die vAN’T HoFrsche Regel. Fiir den Umwandlungspunkt chemischer
Elemente oder Verbindungen, der durch A = 0 ausgezeichnet ist, liefert
die HeLMBOLTZSche Gleichung

U 0A
— — —— | 8
7= (0);0, ®
und aus Gleichung (5) S. 311 wird
Tu
U C,— G,
Yo , 9
T, / r— 4T ®
0
Betrachten wir die <C
Umwandlung in der & T

Richtung, in der Warme
entwickelt wird, so .y
nimmt nach, (8) ihre Af-

finitat mit wachsender 6w 2

Temperatur ab, d. h. die vl
erste Modifikation ist \
oberhalb T, die zweite

unterhalb 7T, stabil. “
Nach (9) muB dann

v
Ty \
/' C,—C, 200

T dT negativ \

h]

sein. VAN’T Horr hatte N ~~L
die Regel aufgestellt, o =
daf} dieg unter %Vé'mrme- w @0 wr
entwicklung entstehen-
den Formen, die also un-
terhalb 7T, stabil sind, “% i
stets die kleinere spezi-
fische Wirme besitzen

miissen. Wir sehen, daB3 -4g0 A

dies nur dann aus (9) Abb.DE')G(.k 1Umwandlung Kalzit — iArragonit. 064 (beob.),t
. . @ o U (kalorimetrisch), o U (aug Temperaturabhingigkei
folgt, wenn die Differenz der Loslichkeit). (Nach Smon, Handbuch der Physik, Bd. X.)
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C, — C; zwischen 0 und T, ihr Vorzeichen nicht wechselt, wenn also
die U-Kurve zwischen 0 und 7" kein Maximum hat. Soistz. B.in Abb. 54
fir das Zinn C,,—C,p immer )0, was der vAN’T Horrschen Regel ent-
spricht. Dagegen geben wir in Abb. 56 ein Beispiel, in dem die Differenz
der spezifischen Wiarmen unterhalb 7', (durch 4 = 0 gegeben) ihr Vor-
zeichen wechselt (Maximum fiir U). Es bezieht sich auf die Umwand-
lung Kalzit—Aragonit. Da der Aragonit unterhalb 7', stabil ist, miilite
nach der van’T Horrschen Regel seine spezifische Wéarme bei T, kleiner
als die des Kalzits sein; in Wirklichkeit ist es umgekehrt, und erst
Tu
Car — Ck

unterhalb 155° ist C,,— C; (0; dagegen gilt —
0

y) Freie Energie der Gase.

Gasentartung. Um nun auch die Affinitit solcher Reaktionen
kennenzulernen, an denen Gase teilnehmen, miissen wir versuchen,
ibre freie Energie zu berechnen. DaB auf ideale Gase das NERNST-
sche Theorem nicht ohne weiteres anwendbar ist, erhellt daraus, da@
fir 7' = 0 und endliches Volumen die Entropie nach S.308 gleich —oo
wird oder daB die spezifische Wéirme nicht gegen Null geht, sondern
den konstanten klassischen Wert behalten soll. Wenn man also das
NEr~sTsche Theorem als allgemeingiiltig postulieren will, so mufl man
annehmen, dall bei tiefsten Temperaturen das Gas der Gleichung
pV = RT nicht mehr gehorcht, und dafl die spezifische Wéarme bei
Anndherung 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 Krifte
bedingt sind, verwechselt werden darf, wird als Gasentartung bezeichnet.
Uber diese Gasentartung ist theoretisch von den verschiedensten Seiten
gearbeitet worden; vorliufig 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 grofler werden und es vorldufig noch keinen
Weg gibt, den EinfluB der vAN pER Waarsschen Krifte und der Gas-
entartung voneinander zu scheiden. Wir wihlen daher zur Berechnung
einen indirekten Weg, indem wir ndmlich das zu untersuchende Gas
reversibel und isotherm in den kondensierten Zustand iberfiihren und
die dabei auftretende Anderung der freien Energie feststellen.

Dampfdruckformel. Befindet sich ein Gas unter dem Sattigungs-
druck p, seines Kondensats, so ist es mit ihm im Gleichgewicht und
A =0 oder

aT<o.

FGa.s == Fkond . (10)

Andererseits hatten wir S. 225 die Entropie eines idealen Gases mit
temperaturabhéngiger spezifischer Wirme zu

S :/gde—Rlnp—}—Sp
mit S, =8,+ RIn R berechnet.
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Ferner ist
T T
E, =Of Cod T + Eoaas =[C3dT — BT + Eqaus

pV =RT.

Zerlegen wir nach unsern Ausfithrungen 8. 44ff. die spezifische
Wirme des Gases in einen konstanten Translations- und Rotations-
beitrag Cp, und einen temperaturabhingigen Schwingungsbeitrag C,,
der nach EINSTEIN zu berechnen ist und proportional In 7' mit An-
niherung an den absoluten Nullpunkt verschwindet, so kann man das
unbestimmte Integral

T
C C
0
schreiben.

Beachtet man noch, daB. durch partielle Integration

) z Tcs besdT
~T/C;dT=. 4T — | ST
wird (vgl. S. 227),0s0 hat man nach S.116 o
[Cs
Fp=E,—T8+pV="T| Cp(l—InT)+RInp—S,— °T2 ar

0
+ EoGas .
Kennt man den Verlauf der spezifischen Wirme des Gases, so fehlt
zur Kenntnis von (¥, — Eg) nur noch der Wert von S,.
Nach (10) kénnen wir diesen aber durch zwei Dampfdruckmessungen
ermitteln, wenn wir (F — Eg)yona kennen:

- T T
fe
Fpoas=T Cpo(1 —In T) 4 R1In p;— S — 'T'é’dT + Eygas (11)
0
= (F — Eo)xona + Egkond

Durch die Messung des Dampfdruckes bei zwei verschiedenen Tem-
peraturen sind S, und (Egas — Eyxona) 7= o bestimmt. Damit haben wir
aber alles Notwendige erreicht; denn nach den Ausfilhrungen 8. 227
setzt uns die Kenntnis der S,- bzw. S,-Werte instand, die Gleichgewichts-
konstanten K fiir alle Gasreaktionen zu berechnen. Allgemein ist

F,=F,,+ RTln—g—.
9
Der Wert von F und damit von S, ist natiirlich unabhingig 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 Kenntnis der
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Sublimations- bzw. Verdampfungswirme folgendermaBen ersetzen: Als
allgemeines Integral der CLAUSIUS-CLAPEYRONschen Gleichung hatten wir
fiir den Fall, daB das Fliissigkeitsvolumen gegen das Gasvolumen ver-
nachlissigt wird und fiir das Gas pV = RT gesetzt werden kann,
den folgenden Ausdruck gefunden (S.149 und 152):

1 [ L .
In Pg—=— R/—T-EdT + ]
oder ausgefiihrt
T T (11a)
1 L /CSdT _({CkonddT
5 .
Inpy= 2| 7+ Crln T+ i 4T — | T |+,

e

Hier ist, wenn man die Verdampfungswirme bei einer Temperatur
und die spezifischen Wirmen von Gas und Kondensat kennt; nur @
unbekannt und muB durch eine Dampfdruckmessung bestimmt werden.
Beachten wir, daB beide unbestimmten Integrale wieder durch die be-
stimmten zwischen O und 7 ersetzt werden konnen, und vergleichen
diese Gleichung mit (11), so finden wir

Ly = — (Egas — Exond) =0
und
.S, Cpo S,+RlnR—Cp,
i=fr R~ & (12)
Sy = iR+ Cpy

Sy, = R(@i—In R) 4 Cp, . A
Dies gilt nur dann, wenn fiir das Kondensat o4 =0 gilt.
g 87 )r—o g

Da durch 7 S, und damit nach S. 226 auch I, die Konstante im Massen-
wirkungsgesetz gegeben ist, und somit das gesamte chemische Verhalten
des betreffenden Stoffes durch ¢ gegeben ist, nennt man es seine che-
mische Konstante. Dabei mufl man beachten, dal der Wert von ¢ von
der gewidhlten Druckeinheit abhidngt. Von der Wahl des Kondensats
ist ¢+ dagegen vollig unabhingig, solange fiir dieses das NERNSTsche
Theorem gilt.

Zur Bestimmung des chemischen Verhaltens der Gase wird also
eine moglichst genaue Bestimmung der ¢-Werte notwendig. Hierzu
benotigt man nach Gleichung (11a) die Kenntnis der spezifischen Warme
des Kondensats bis zu tiefsten Temperaturen, der des Gases bis herunter
zu der Temperatur, bei der C, konstant und gleich dem klassischen
Wert Cp¢ wird (Translations- plus Rotationsenergie, vgl. S.43) und
der Dampfdruckkurve. Denn meistens ist die Verdampfungswirme
direkt kalorimetrisch nicht genau genug bestimmt, sondern wird aus
der Veranderlichkeit des Dampfdruckes mit der Temperatur nach der
Cravus1us-CHAPEYRONschen Gleichung berechnet.

Als Beispiel fithren wir die Berechnung der chemischen Konstante
des einatomigen Quecksilberdampfes iiber festem Quecksilber anl.

! LanGE, F., u. Simox., Z. physikal, erscheint demnécht.
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Die Verdampfungswirme des fliissigen Quecksilbers betriagt nach
FoeLER und RopEBUsCH fiir den Schmelzpunkt 7'y = 234,3:

Lﬂ’ Ty = 14780 cal .
Die Schmelzwérme betragt — 555 cal, also die Sublimationswérme
Lsegt, 7g = — (14780 + 555) = — 15335 cal .

Da der Quecksilberdampf einatomig ist, und daher C; fortfillt und.
Cpaas = 3§ R ist, gilt
234,3
Ly =—15385 + 4,963 - 234,3 — | Cyonad T .
0

Die spezifische Warme des Quecksilbers ist in den MierHINGscherr
Tabellen als DEBYEfunktion mit Bvmax = 96 angesetzt. Neuere Mes-
sungen von K. ONNES und SmoN haben ergeben, daf die experimen-
tellen Werte bei den tiefsten
Temperaturen hiervon erheblich
abweichen. In Abb. 57 gibt
die gestrichelte Kurve den Ver-
lauf dieser DEBYE-funktion, die
ausgezogene den tatsachlichen
Verlauf (Messungen bis zu
T =345; C =0,105). Dieser
1aBt sich durch eine Kombina-
tion einer DEBYEschen mit
einer EinstEINschen Funktion
unter Beriicksichtigung der
Korrektion von C, auf C, dar-
stellen. Durch Auswerten des
Flacheninhaltes zwischen Kurve
und Abszissenachse zwischen
0 und 234,3 Grad findet sich

234,3
[ Cronad T = 1260 cal,
0

also Abb. 57. Atomwirme des Quecksilbers.
Lo = — 15432 cal. (Nach SmMoN, Z. physikal. Chem. Bd. 107.)
T
f Ckondd T
Entsprechend findet sich durch -Auftragen von 0)—7—,5—7 gegen T

und Auswerten des Flicheninhaltes fiir

T
1 ({Ckond arT
4571 T dT bei T =234,3 der Wert 1,949.
0

Ferner ist nach KNUDSEN
g py, 19343 = — 8,581 .

Sackur-v. Simson, Thermochemie. 2. Aufl. 21
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Alle diese Werte in (11a) eingesetzt, ergeben

— 15432 i
—8,681 = —— ,01g 2343 —1,949 - ———
V=i 213 T2 1949 + 3303
s
— 8,681 = — 14,40 924 — 1,94 —_—
1 14,409 + 5,92 1,949 + 5303
i
m——— + 0,101,
2,303 T 1,85 £ 0.1

Chemische Konstanten. Die nebenstehende Ta-
Gas /2,303 Gas ‘ 412,303 bellfe gibt die bisher mittels
‘ Gleichung (11a) berechne-
H, Co :(1):,1”1) 1‘{120' T j‘_gzg‘; ten chemischen Konstan-

Hg ....| +1,8 |CO . ... —o005 ten.
K..... +1,13 |HCI. .. .| —0,26 Vereinfachte = Dampf-
llgg Ce +(2),gg g?r c e +g,gg druckformel. Es sei darauf
N, ... Zon |mo: | Iogs bingewiesen,daB Gleichung
0; ....| +05t|00,. .. .| +oe (13 die theoretisch rich-
Cl, ....| +151 [NH,. .. .| —1415 tige Dampfdruckformel
Br, . . . .| +255 |[CH,. .. .| —230 darstellt, solange man das

Gas als ideal betrachten
kann und solange man bei Temperaturen bleibt, bei denen nicht die
spezifische Wirme des Gases unter den angesetzten Wert C, sinkt.
Selbstverstindlich kann man iiber begrenzte Temperaturgebiete Dampf-
drucke auch durch wesentlich einfacher gebaute Interpolationsformeln
darstellen; den dort vorkommenden Konstanten 18t sich dann aber
nicht eine eigene Bedeutung zuweisen, wie den GroBen I, und ¢ in
Gleichung (11a).

Kennt man die zur Berechnung von 4 aus (11a) notwendigen Daten
nicht, so muB man sich mit einer Néherungsgleichung begniigen.

NERNST setzt die spezifische Warme des Gases konstant gleich « und
die des Kondensats proportional der absoluten Temperatur gleich 2¢ T';
dann wird

L=Ly—oaT+eT?.

Um nun zu erreichen, daB die Gleichung auch fir Gase gilt, die
nicht mehr dem Gesetze der idealen Gase gehorchen (L mufl am kri-

tischen Punkt verschwinden), multipliziert er mit (1 — g:) .

1 Mit einem falschen Wert fir die Verdampfungswirme und unter Be-
nutzung der erwahnten DEBYEfunktion zur Extrapolation der spezifischen Wirme

von T=31 bis T =0 hatte Nur~sT ;03 = + 1,83 gefunden: Z. Elektro-

chemie Bd. 22, S. 185, 1916. Mit demselben Wert fiir die Verdampfungswirme,
aber unter Benutzung der spezifischen Wérmemessungen von K. ONNES und

7 .
2303 = 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 Wirmen bei den tiefsten
Temperaturen ist. :

F. SmoN berechnete dieser dann
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Als Zustandsgleichung setzt er an

p(Ve— V) = RT(I — %) , wo ¥V, und V, sich auf das Kondensat
bzw.das Gas beziehen. Dann gibt die CLAUSIUS-CLAPEYRONsche Beziehung

L, o &

= Ko &

er=g3prt 7% T "33z

S. 153 hatten wir diese Gleichung mit x = 3,5 angegeben. Der

klassische Wert fiir « wire mindestens § R; aber durch die Wahl des

Wertes 3,5 werden die Fehler, die dadurch entstehen, daB die Gleichung

unter sehr vereinfachenden Bedingungen abgeleitet ist, erfahrungsgemé

am besten kompensiert. Vernachlissigt man die spezifische Warme des

Kondensats vollstandig, so erhilt man
L, :

lgp,,__z—,?)ﬁ—}—l,%lgT—{—C’. (13a)

C nennt man die ,,konventionelle chemische Konstante des Gases;

man kann sie unter Verwendung von Gleichung (13) oder (13a) zur

angenéherten Berechnung chemischer Gleichgewichte verwenden. Die
folgende Tabelle gibt die C-Werte einiger Gase.

Konventionelle chemische Konstanten.

T+ C. (13)

He ...| 06 35 | NO ... | 35 Csz...‘3,1
H, ...l 16]|¢, 31 | N,0... 33| NH,. ..l 33
CH,. . .| 25 | Jy. ... 39 HS... 30| HO. .. 36
N, ...l 26 | HG... 30 86,... 33|cl... | 31
e - .. 28 | HJ .. .1 34 | CO,...| 32 | CHOIL . .| 32

| | HON . . 32 | CeH,. . .| 3,0

Man sieht, daB die C-Werte im allgemeinen um 3 herum liegen
und nur fiir die niedrig siedenden Gase kleiner sind. Das gleiche Ver-

halten hatten wir fiir die TRouToNsche Konstante (%)T gefunden, und
&

in der Tat gilt nach NERNST angenihert

C=0l4 (%)T

s

d) Anwendung auf homogene Gasreaktionen.

Affinitit der homogenen Gasreaktion. Um die Affinitit einer Gas-
reaktion vollstindig aus thermischen Daten und chemischen Kon-
stanten berechnen zu konnen, brauchen wir nur Gleichung (12)

i_Sq,—f— Rln R—C,p,
R
in die Gleichung fiir die Integrationskonstante der van’t Horrschen
Gleichung ((10) und (10a) (8. 226)

I — 2 i(8pi— Cpoi)
v R

(12)

I,= Z‘Vi(Svi + RBln B — C)p,;)
R

21*
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einzusetzen, und erhalten
I,=2vi—YvnR (14)
I, = X ;. (14a)
Unsere Gleichungen (4) und (4 b) S. 240 lauten damit:

va,C“dT
A=T, +2momT1nT+T S AT+ 3% —WnR)RT

und

TT
vaiC“-dT
0

A=Uy+ 3%Cpo; TInT + T gi——dT + ZwiRT.

0

Denn da C,; nach EiNsTEIN so gegen Null geht, daBl der Integrand
beim absoluten Nullpunkt endlich bleibt, kann man das unbestimmte
Integral durch das bestimmte zwischen den Grenzen 0 und 7' 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 7', die so niedrig
gewihlt sein moge, daB sich die an der Umsetzung teilnehmenden
Stoffe bei ihr so weit unterhalb ihrer kritischen Temperaturen befinden,
daB fiir ihre gesiittigten Dampfe die einfachen Gasgesetze giiltig sein
mogen. Dann kénnen wir die Reaktion auf zwei Wegen umkehrbar
leiten, namlich erstens auf dem im Kap. 8 S. 236 beschriebenen Wege;
zweitens kénnen wir die bei der Umsetzung verschwindenden Gase vor
ihrer Umsetzung von den Drucken p;, p, ... bis zu den Drucken
Dy > Py, - - - komprimieren, die dem mit flissiger oder fester Phase
im Gleichgewicht stehenden gesiattigten 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 Feaktionsprodukte in fliissiger oder fester Form entstehen,
verdampfen dieselben isotherm und dilatieren sie schlieflich auf die
Partialdrucke, die sie ausgeiibt hitten, wenn die Reaktion im gasformigen
System bei konstantem Druck vor sich gegangen wire.

Wenn alle 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=RTWK,—RT3vlnp+ XvRT
[ 3

! RTInKp — RT Xv;Inp, ist die Arbeit, die gewonnen wird, wenn die

1
Reaktion bei konstantem Volumen verlduft.
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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 Siattigungs-
drucke p, und bei der Dilatation der Reaktionsprodukte von p, auf p
wird die Arbeit gewonnen:

4,=RT Znln ?;”
(3

2. bei der Kondensation der Ausgangsstoffe und der Verdampfung

der Reaktionsprodukte wird die Arbeit:

A2 =21’iRT

geleistet, da das Volumen der Gasphase sich entsprechend verandert;

3. wird bei umkehrbarem Reaktionsverlauf im kondensierten System

eine Arbeit A4, geleistet, die nach dem NERNsTschen Wirmesatz aus

thermischen GréBen berechnet werden kann nach Gleichung (5b) S. 311
T

U—U
A3 = UOkond—‘ T/,*____.( TZO)kO‘EdT_

0
Dies ist, da dies Integral fiir kondensierte Systeme in der unteren
Grenze verschwinden soll, gleich dem unbestimmten Integral

Ukond
Ay =— T/ T2 arT.
Wir erhalten demnach aus 4 = A4, + 4, + A4;4:

RTan,,:RTZvilnpgi——T[U;,‘;nddT. (15)
1

In diese Gleichung setzen wir fiir In p, den Wert von (11a) 8. 320
ein und erhalten:

ZVzL + Uxond
RTInK,=—T —g—— 4T + BT Zwiic.

D L; + Ugona, d. h. die Summe aller Sublimations- und Verdamp-
1

fungswirmen und der Reaktionswirme im kondensierten System ist
offenbar gleich der Reaktionswirme der Gasreaktion U, und wir er-
halten demnach:

U ,
RTanpz_TfﬁdT‘f‘RTiZ”m (16)
oder
InK, = / Par +2v,z@ (16a)
als Integral der vax’t Horrschen leferentlalglelchung [vgl. S. 223
Gleichung (5)]:
(6’ In K,,) o U,
oT /,  RT*
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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 Gréfen sowie aus Dampfdruck-
messungen an reinen Stoffen fiir alle Temperaturen im Prinzip erméglicht.

Priifung des NErNsTschen Wirmesatzes durch homogene Gasreaktionen.
Mit Hilfe der Beziehungen (14), (14a) oder (16a) 148t sich der NERNsTsche
Wirmesatz priifen. Wire 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 abhingiges Glied
auftreten. Benutzen wir z. B. Gleichung (14a) zur Priifung: EUCKEN
und FRIED! haben fiir eine Reihe von Reaktionen die I,-Werte sehr
sorgfaltig aus den vorliegenden Gleichgewichtsmessungen und den
spezifischen Warmen berechnet und ebenso die ¢-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 I, und X '»;i; fiir homogene Gasreaktionen.
1

Reaktion T» 2‘71’&1;
von [ bis von ] bis
8H,+ N, =2NH, . . . . . —6,94 | —17,14 | —825 —8,43
2H, + 0, =2H,0 . . . .. —2,35 | —255 | —2,90 —3,02
H,+CL,=2HCl. . . ... —0,92 | —1,32 —1,45 — 1,87
H,+Br,=2HBr .. ... —0,8 —1,7 —2,00 2,30
Hy+J,=2HJ ... ... —1,38 | —1,62 | —2,04 — 2,68
N,+0,=2NO . ..... + 0,65 + 1,25 + 0,46 + 0,76
2C0 +0,=2C0, . . ... —0,55 | —1,06 | —1,18 —1,58
HO+CO=H,+CO,. .. | +070 | +09 | +0,69 + 0,89
4HCl + 0, = 2H,0 +2Cl, . | —0,06 | —0,34 +0 + 0,70
3H,+CO=CH,+H,0 . .| —59 | —655 | —6,75 —17,00
4H, + CO, =CH, +2H,0 . | —6,75 | —7,25 | —17,52 —17,80

Die Tabelle gibt nach Evuckex und Friep 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.
Sollten sie reell sein, so wiirde eine Einfilhrung der friiher schon er-
wahnten ,, Quantengewichte moglicherweise die Losung geben. Diese
wiirden sich darin duBern, daf zu den 7-Werten noch die Logarithmen
kleiner ganzer Zahlen hinzukimen, ebenso wie dann fiir kondensierte

Reaktionen @%)T—o nicht mebr Null, sondern gleich diesem Zusatz-

glied wire.

Niiherungsformel. Will man fiir Uberschlagsrechnungen und Fille,
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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mufl man natiirlich auch der Berechnung von / Uk‘mddT die gleichen

Voraussetzungen, wie sie zur Ableitung von Glelchung (13) benutzt
wurden, zugrunde legen.
Dort wurde die Molwirme des Kondensats gleich 2¢7' gesetzt.
T

Damit ist Ugena = U xond ——[21/;2.9TdT = Upkena — X ¥ieT?,
0 %

also f QI;?TM al =— Uo—l;m(l — 2'v;ieT'. Setzt man dies und Gleichung
7

(13) in (15) ein, so wird

. 2
RTIgK, 2”‘]’°‘+ Tlg TZmoc——ZZ;T

Ub xond szeT
R .
+ 2nCRT + 2.3 2.3

Mit 2 "’iLO'i + UOkond =Up Gas ergibt das

Ut gas Zyi‘x
lg K, = 23RT = lg T + 30

und mit x = 3,5:
lgK,= 4571T+2ml 51g T4 X' C; (17)

Betrachten wir den einfachsten Fall einer Reaktion, bei der sich die
Zahl der Mole nicht dndert (vgl. S. 233), also etwa die Stickoxydbildung
oder die Wassergasreaktion, so wird wegen U, = U, = U, aus (17)

g K, —
E8p= 4571T + 2.

Wir hatten schon darauf hingewiesen, daBl die C'-Werte der Gase
alle nahe bei 3 liegen; daraus folgt, dafl >'»;C; hier nur klein sein kann.
Bei Reaktionen ohne Anderung der Molzahl, die, wie z. B. die Jod-
wasserstoffbildung, mit kleiner Warmeténung verlaufen miissen also im
Gleichgewicht schon bei tiefen Temperaturen alle Reaktionsteilnehmer
merkliche Partialdrucke besitzen. In der Tat ist HJ schon bei 7' = 500
zu 16 vH in H, und J, dissoziiert bei einer Dissoziationswirme von
— 2800 cal pro 2 Mol HJ.

Zahlreiche Anwendungen dieser Nabherungsformel finden sich bei
NErNsT! und PorriTzER?; wir greifen die Stickoxydbildung heraus.

Fir die Reaktion N, 4 O, = 2NO hatten wir 8.233 fir K die
Gleichung

43200
Ig K = ASTLT + 1,09

1 Nernst: Grundlagen des neuen Wirmesatzes.
? POLLITZER, F.: Berechnung chemischer Affinititen nach dem NERNsTschen
Wirmetheorem, Stuttgart 1912.
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angegeben, wo die Integrationskonstante aus den gemessenen K -Werten
bestimmt worden war.

Fiir 3'v;C; finden wir nach der Tabelle S. 323

20 =2-35—26—28=16,

also
43200
4571 T

K ist 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 ungefihr 150°; der Fehler steigt mit
wachsender Temperatur.

Bedeutet x den Bruchteil Stickoxyd, der sich aus atmosphérischer
Luft (80 vH N,, 20 vH O,) im Gleichgewicht bilden kann, so ist

Ig K =— 4+ 1,6.

22
K=_———.
0,8-0,2
Fir T = 2000 liefern unsere Gleichungen
lg Kges = — 3,6
lg Kper = —3,1,
daraus
Zget = 0,6 vH
gegen
Zper = 1,1 vH.

Man sieht aus diesem Beispiel, dall die Naherungsgleichung unter
Benutzung der konventionellen chemischen Konstanten die exakte
Gleichung nie ersetzen kann ; aber fiir Reaktionen, deren Gleichgewichts-
lage voéllig unbekannt ist, 148t sich K groffenordnungsméafig angeben,.
Auch muB immer wieder auf die wertvolle Hilfe hingewiesen werden,
die diese einfache Uberschlagsrechnung fiir eine erste Orientierung iiber
wissenschaftlich oder technisch wichtige Gleichgewichte bietet.

Als Beispiel fiir Reaktionen, die mit einer Anderung der Molzahl
um eins verkniipft sind, betrachten wir eine Reihe von Dissoziations-
gleichgewichten

AB=A4-+ B.
Setzen wir iiberall C = 3, so wird aus Gleichung (17)
U,
=% 1 .
lg K, 4571 + 1,751g T4 3 (17a)

Mit Hilfe dieser Gleichung hat Porritzer die Temperaturen be-
rechnet, bei der das Gas zur Hilfte dissoziiert ist. Bezeichnet z den
Dissoziationsgrad, so ist, da die Partialdrucke den Molenbriichen pro-
portional sind,

P4PB x?
K — =
P DAB 1—a?

(P ist der Gesamtdruck.)
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Fiir x =1/, ist K, = P/3. Gehen wir mit diesem Wert in die Glei-
chung (17a) ein, so berechnen sich aus den Dissoziationswirmen die
in der folgenden Tabelle! angefiihrten Temperaturen.

Gleichgewichtstemperaturen fir =1/,

7

Reaktion U, P beob. ber.
2NO,=N,0, . ...... 12450 | 0,65 323 340
2HCOOH = (HCOOH), . . .| 14780 | 1 410 410
2CH,COOH = (CH,COO0H), . | 16600 1 425 450
PCL 4 Cl,=PCl;. . . ... 18500 1 480 500
HBr 4 CsH,y = CG;H,,HBr. . | 19400 1 483 525
HBr 4+ C;H,, = C;H,HBr. . | 19400 0,1 462 470
H,0 +80,=H,80, . . . .| 21850 1 623 599

Wir sehen, daB hier gegeniiber den Reaktionen ohne Anderung der
Molzahl das Gleichgewicht infolge der beiden letzten Summanden in
Gleichung (17a) erheblich zugunsten der Seite mit der gréBeren Mol-
zahl verschoben ist; man vergleiche die Tabelle mit den fiir die Reaktion
2HJ=H, + J, 8. 327 angegebenen Daten.

Nimmt man an, daB die spezifische Wirme der Gase nicht konstant
bleibt, sondern einen der Temperatur proportionalen Gang hat, so
hingt das ¢ in der vereinfachten Dampfdruckformel von den spezifischen
Wirmen des Kondensats und des Gases ab. Infolgedessen bleibt bei
der Einfilhrung in Gleichung (15) ein der Temperatur proportionales
Glied erhalten, und wir haben

U, A
ngp—m—f“;%l,%lgT‘i‘m T‘f‘Z”zOz,
eine Gleichung, die NErNsT als Naherungsformel fiir chemische Gleich-
gewichte gibt, wihrend er Gleichung (17) als vereinfachte Naherungs-
formel bezeichnet.

¢) Anwendung auf heterogene Reaktionen.

Affinitit der heterogenen Reaktion. Nach den Erorterungen des
Kap. 8, Abschn. 6, 1aBt sich die Affinitit von Reaktionen zwischen
kondensierten Stoffen und Gasen ganz ebenso behandeln wie die Affini-
tit zwischen Gasen allein. Nach S. 254 ist die Affinitéit einer hetero-
genen Reaktion durch

A=RTInK,—RTD>v;Inp;
[

gegeben, wobei in K, und die Summe nur die Drucke der nur gasférmig
vorhandenen Teilnehmer eingehen. Fiihren wir diese Reaktion auf zwei
reversiblen Wegen aus, wie die homogene Gasreaktion 8. 325, so er-
halten wir wie dort

RTInK,=— /ﬁ‘%‘—;g“’]“' AT+ RT X wi;.  (18)

1 POLLITZER, l. c.
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Summiert wird tiber alle Teilnehmer, die nur als Gas auftreten, ebenso
wie in K, nur die Partialdrucke dieser Teilnehmer vorkommen.

Dann ist
2 vi Ly 4 Uxond
offenbar gleich der Wirmetonung der heterogenen Reaktion und

1 Uhet Z'V'L%
K, ——_ 1 _ 19
g gz 12 ‘T %3 (19)

Priifung des NErnsTschen Wirmesatzes durch heterogene Reaktionen.
Diese Gleichung gestattet wiederum eine Priifung des NERNsTschen
Wirmesatzes. Denn beobachtet man einmal aus Verdampfungsgleich-
gewichten die einzelnen ¢-Werte und dann die Integrationskonstante
der van’t HoFrschen Gleichung, so kann diese nur dann gleich va

sein, wenn fiir die Kondensate (8 T) —0 gilt.

Eine Reihe solcher Reaktionen sind von EvuckeEN und FRIED! neu
berechnet und zusammengestellt worden ; sie finden die folgende Tabelle :

Vergleich von I und X'v,4, fir heterogene Reaktionen.
i

Reaktion Ir - ‘i‘: h
von | bis von bis
200=C+COy . .. ... 0,68 | —1,03 —0,83 —1,19
C+2H,=CH, ... ... — 4,20 — 4,70 — 4,97 — 5,17
(2Hg) + 0, =2HgO . . . .| +4,14 | + 450 + 4,35 + 4,53
a0 + H,0 =Ca(OH), . . .| —1,85 | —215 —1,91 —1,96
CuSO, + H,0 = CuSO, - H,0 | —1,99 | —2,23 | —1,91 —1,96
Ca0 +C0,=CaCO; . . . .| +0,75 | +1,05 + 0,85 + 0,97
H,+ HgO=Hg +[H,0]. .| —347 | —378 | —3655 | —3,715
2Ag + Cl, = 2AgCl. . . . . +1,60 | +255 +1,35 + 1,67
2Hg + Cl, = 2HgCl . . . .| 41,20 | +224 + 1,35 + 1,67
Pb+Cly=PbCl,. . . ... +1,20 | 238 + 1,35 + 1,67

Unter diesen Reaktionen sind einige, an denen nur ein Gas teil-
nimmt; fiir diese geht Gleichung (19) iiber in

1 Unet
lgK,=1gp, = 4,571/ aT +

Die Dampfdruckformel des betreffenden Gases l'iber seinem Kon-
densat muf} also die gleiche Konstante haben wie iiber den Teilnehmern
der betrachteten Reaktion. Das ist nicht anders zu erwarten; wir
hatten schon darauf hingewiesen, daBl die Konstante unabhingig von
der Natur des Kondensats sein muB3, wenn der NERNsTsche Wirmesatz
gelten soll.

Niherungsgleichung. Ebenso wie fiir die homogenen Gasreaktionen
erhalten wir fiir die heterogenen Reaktionen aus der vereinfachten
Dampfdruckformel die Beziehung

1 =0 7 B No?
g K, BT + v 1,751g T+ 71T+§v10“

1], ¢. Hierzu ist dasselbe wie zu der Tabelle S. 326 zu sagen.
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wenn wir die spezifische Warme des Kondensats 2¢ T setzen und g =Y '2¢
(tiber alle kondensierten Teilnehmer summiert). Es zeigt sich, dall das
T proportionale Glied nur als Korrektionsglied aufzufassen ist, so daB
man es fiir Uberschlagsrechnungen, fiir die allein diese Naherungsrech-
nungen in Frage kommen, vernachlissigen kann:

Ig K, = 4571T +2v,1751g T+ 2%C;. (20)
Fiir den sehr wichtigen Fall, daB nur ein Gas in die Reaktions-
gleichung eingeht, wird hieraus

lgK,=1gp,= +1,751g T C, (20a)

U,
4511 T
eine Gleichung, die fiir 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 Tabelle!
die nach dieser Gleichung mit ¢ = 3,2 berechneten Temperaturen, an
denen Atmosphirendruck erreicht wird, mit den experimentell be-

stimmten. Dissoziationstemperaturen der

U istim allgemeinen, wenn Carbonate.
man die Reaktion in Richtung
des entstehenden Gases be- Stoft Us ' beob. ber.
trachtet, negativ und daher

T
|
p, sehr klein. Geht man aber AglO, . .| 20060 ‘ 498 548

cdco, . .| 21800 617 590

zu sehr hohen Temperaturen ppco, . .| 22580 545 610
iiber (etwa heiflen Geblise- MnCO, . .| 23500 | ca.600 632
flammen, Lichtbogen oder CaCO; . .| 40000 1155 1030
SrCo; . . 55770 1429 1403

elektrischen Funken), so wird
schlieBlich das Glied 1,751g T'
iiberwiegen, und es werden auch Verbindungen mit sehr grofen Absolut-
werten von U schlieBlich merklich dissoziieren, soweit sie nicht schon
selbst gasférmig geworden sind.

Die Gleichungen (20) und (20a) kénnen nach NERNST, ebenso wie das
BerTHELOTsche Prinzip fiir kondensierte Systeme, fiir den vorliegenden
Fall zur Beurteilung der Stabilitit einer Verbindung herangezogen werden.
Man erkennt aus ihnen, dal} eine Verbindung um so stabiler ist, je gréBer
ihre Bildungswérme und je kleiner die Zahl der Gasmolekiile ist, die bei
ihrer Dissoziation entsteht. (U und }'y; haben meist entgegengesetztes

1
Vorzeichen.) So zerfallt z. B. Ammoniak trotz seiner relativ groffen Bil-
dungswirme schon bei einigen 100°C in seine Elemente, weil bei seinem
Zerfall eine betrichtliche Volumvermehrung eintritt. Ebenso ist die
leichte Zersetzlichkeit der Ammoniumhalogenide zu erkléren, wihrend
z. B. die ohne Voluméinderung entstehenden Halogenwasserstoffe
relativ recht bestindig sind. Sehr anschaulich gibt Smmon? diese Ver-

1 Zitiert nach Handbuch d. Physik Bd. 10, S. 403.
2 Handb. Physik Bd. 10, S.402.
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hiltnisse graphisch wieder. Abb. 58 zeigt die Temperaturen, fiir die
K, =10"* wird, in Abhingigkeit von der Bildungswirme fir eine
Reaktlon a) chne Anderung der Molekelzahl, b) mit 21}1 +1;

C ist gleich 3 gesetzt, also a) 21’1 =0;Dh) sz =3. Die gestrlchelten
Linien zeigen an, wie sich d1e Temperaturen dndern, wenn man 21@

um -4 1 dndert. Fiir organische Verbindungen ergibt sich, da.B die
hochmolekularen Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Benzol, gegen Wasser-
stoff und XKohlenstoff
nicht bestindig sind,
sondern in die Elemente
zerfallen miissen, auch
wenn sie unter Warme-
entwicklung entstehen,
und daBl Methan mit
steigender Temperatur
immer stdrker zerfallt.
Acetylen dagegen, das
ohne Volumeninderung
aus fester Kohle und H,
entsteht, wird seiner ne-
gativen Bildungswirme
entsprechend erst bei
sehr hohen Temperatu-
ren, z. B. im elektrischen
Lichtbogen, aus den
Elementen  entstehen
kénnen, bei mittleren
Temperaturen dagegen
unter Abscheidung von
Kohlenstoff  zerfallen
miissen, wenigstens falls

Abb. 58. Abhiingigkeit der Gleichgewichtslage von die Temperatur hoch

U und Z;v;. genug ist, um eine

(Nach SmMoN, Handbuch der Physik, Bd. X.) merkliche Reaktionsge-

schwindigkeit herbeizufiihren. Sehr viele der organischen Verbindungen

sind uns deshalb bekannt, weil ihr Zerfall durch Reaktionswiderstinde

bei gewohnlicher Temperatur hintangehalten wird. Die weitere An-

wendung dieser Prinzipien siehe z. B. in der erwihnten Monographie
von POLLITZER.

Fiir alle 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 Wérmesatzes
auf Loésungen vergleiche die theoretischen Erorterungen bei PLANCK
und die Darstellung des experimentellen Befundes bei Simox.
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4. Vergleiche und Erweiterungen.

&) Statistik und Neexsrscher Wirmesatz.

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, dall die Entropieunterschiede S, — S; fester Stoffe
am absoluten Nullpunkt verschwinden; die einzelnen Nullpunktsentro-
pien konnen aber noch — oo sein. Aus der EiNsTEINschen Formel fir £
S. 307 ergibt sich die Entropie nach der Beziehung [Gleichung (13) S. 115]

—s=(37),

durch partielle Differentiation nach 7':

hv

e ~iT
—S:SkNln(l—e kT>_3N%_ﬁ_ﬁ,
1—e *7T

Fir T' = 0 liefert also die statistische Behandlung S, = 0. Diese
Fassung, die weitergeht, als die NERNsTsche Forderung, ist von PLANCK
gegeben worden. Nach Gleichung (5) S. 112 ist

T

8 — 8, =/2;de.

0

Da fiir 7'=0 die rechte Seite nur verschwindet, wenn %’ fir T =0

endlich bleibt, so fordert die PLaNcKsche Fassung das Verschwinden der
spezifischen Wérmen am absoluten Nullpunkt; denn dann allein ist S,
endlich oder gleich Null. Fiir endliches C, bei 7' = 0 wiirde sich nim-
lich §; = — oo ergeben. NERNsT dagegen fordert nach

T
C,—C
S,— 8, = _ZT;] arT
0

nur, daB} die Differenz der spezifischen Warmen am absoluten Null-
punkt verschwindet, also exakte Geltung des NEUMANN-Koppschen Ge-.
setzes. Da alle Messungen der letzten Jahre {ibereinstimmend eine un-
begrenzte Abnahme der spezifischen Warme fester Kérper mit sinken-
der Temperatur ergeben haben, werden beide Fassungen durch die Er-
fahrung bestitigt.

Theoretischer Wert der chemischen Konstanten einatomiger Gase.
Die Quantenstatistik liefert fiir die Entropie eines Moles eines idealen
einatomigen Gases nach S.308 mit kN =R; C, =3 R; C, =3 R

@rmk)?

8§8=CylnT+ RlnV+Cp+ Rln BN
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also S, ist unendlich. Fir 7=V =1 ergibt sich
(ank)‘%'
RN 7
wihrend die Anwendung des NERNsTschen Wirmesatzes auf das Ver-
dampfungsgleichgewicht nach Gleichung (12) S. 320

8, =C,+ R(i—InR)

8,=C,+ Rln (21)

liefert.

Entsprechen die Voraussetzungen der statistischen Berechnung den
realen Verhiltnissen, so muf} also, unter Einsetzen der Zahlenwerte und
Einfithrung des Molekulargewichtes M = Nm
@nied | 3

oyl T oder 2;03:—1,587—1—-2—1gM (22)

3 =1In-

sein.

Gleichung (22) ist auf den verschiedensten Wegen abgeleitet worden;
sie wird nach den ersten Autoren die TETRODE-STERN-SACKURsche
Formel genannt,

Eine Zusammenstellung von Stmon! lehrt, daBl zwischen dem nach (22)
berechneten Wert von 7 und dem aus Verdampfungsgleichgewichten

Vergleich der berechneten chemischen experimentell ermitteltendi.e
Konstanten mit den experimentell er- Fehlergrenzen  iiberschrei-

mittelten Werten. tende Abweichungen be-
; ‘ stehen.

Gas ber. 1/2’[3 ” beob, ik Die Abweichung der em-
H . .. .. 113 —1in ‘ 002 pirischgn 1-Werte von diqsem
aAr Lo 1081  +079 | —og2 theoretischen Wert spricht
Hg. . ... + 1,87 | +185 +002 natirlich nicht gegen den
X ..... -+0,80 | +1,13 © —0,33 Nzr~sTschen Wirmesatz,
?a """ i(l)’gg : ig’gg | ig’gg sondern besagt, daB die sta-
Br.....|4+125 191 | +o065 tistische Ableitung unter zu
... 4078 | -144 ' +0,71 einfachen Annahmen ge-

Pb. . ... + 1,8 | +266 +077 macht worden ist?.

) Der ideale feste Korper.

Fiir einen Kérper, 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 EinstEINschen und DeByEschen Theorie der
spezifischen Wiarme mit temperatur- und volumunabhingigem v
zugrunde liegt —, 148t sich zeigen, daB sein Volumen von der Temperatur,
also von der Amplitude dieser Schwingungen unabhéingig ist, 5-,}, =0

1 Zitiert nach Handbuch der Physik Bd. 10, S.403.

2 Es hat sich gezeigt, daB diese Abweichungen durch die Existenz von von eins
verschiedener Quantengewichte zu erkliren sind, deren Werte in Ubereinstimmung
mit den aus dem STERN-GERLACH-Versuch abgeleiteten sind. Vgl. hierzu
Lawce, F. und Smon, F., Z. Physik. erscheint demnéchst.
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fiir alle Temperaturen. Dann ist auch nach Gleichung (9) S. 113 C, = C;
ebenso wird die Kompressibilitit von der Temperatur unabhingig. Bei
der Kompression tritt keine Temperaturerhohung 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
Kérper zwar im allgemeinen anders verhalten, da8 aber nach den Ergeb-
nissen von GRUNEISEN und anderen bei Anndherung an den absoluten
Nullpunkt der Koeffizient der Warmeausdehnung und der Temperatur-
koeffizient der Kompressibilitit gegen Null konvergieren, und daf
ferner die Formeln fiir die spezifische Warme mit temperatur- und
volumunabhingigem » noch weit oberhalb des absoluten Nullpunktes
die Versuchsergebnisse gut wiedergeben. Da ein solcher Korper ebenso
wie ein ideales Gas besonders einfache Eigenschaften besitzt und sich
seine Zustandsgleichung daher aus kinetischen Vorstellungen ableiten
liBt, so wurde er von SACKUR als ein idealer fester Korper bezeichnet.
Die realen festen Korper scheinen sich also den idealen mit abnehmender
Temperatur unbegrenzt zu nihern. Offenbar sind die fiir den idealen
gemachten Voraussetzungen, z. B. Unabhéngigkeit der Schwingungs-
zahl von Temperatur und Volumen, bei endlichen Temperaturen und
groBeren Amplituden nicht mehr streng erfiillt. Ebensowenig folgen
die realen Gase den fiir ideale Gase geltenden GesetzméBigkeiten, weil
die zu deren Ableitung gemachten Voraussetzungen nur bei unendlich
groflem Volumen, also bei unendlich hoher Temperatur oder unendlich
kleinem Druck streng erfiillt sind. Jedenfalls ist es bemerkenswert, dafl
wir iiber den Molekularzustand der Kérper bei den hiochsten und tiefsten
Temperaturen anscheinend besser unterrichtet sind als in dem Gebiet
mittlerer Temperaturen, welches allein der experimentellen Bearbeitung
zuginglich ist.

Uber die Beziehungen, die auftreten, wenn die Schwingungen nicht
mehr volumunabhéngig sind, vergleiche den Artikel von GRUNEISEN
im Handbuch der Physik Bd. 10, wo auch weitere Literatur angegeben ist.

y) Erweiterung des Nernstschen Satzes auf andere Energieformen.

Wir erinnern daran, daB wir die Affinitit durch die Arbeit definiert
haben, die man auf isothermem Wege maximal durch den betreffenden
Vorgang gewinnen kann. Wir haben im allgemeinen nur Volumenarbeit

)
betrachtet, 4 = f pdv. Nach 8. 282 betrigt die maximale in Arbeit
U

0,
umwandelbare Energie einer Oberfliche 4 == f ydo, wo y die Ober-
0;

&

flichenspannung bedeutet. Ebenso ist f ede die maximale Arbeit eines

&
stromliefernden Prozesses, wenn ¢ die transportierte Elektrizitdtsmenge
bedeutet.
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Wir konnen also allgemein als maximale Arbeit eines isothermen
Prozesses

Uy
1 Uy
schreiben, wo K; von den Zustandsvariablen 7' und p oder » und w;
abhéngen kann. Fir w; =v ist K; = p, fiir w; = o ist K; =y usf.
Dann folgt durch partielle Differentiation nach 7' fiir jede denkbare
Energieform
Uy

(o) ~f(25) v

Der NErNsTsche Wirmesatz, auf diese Fille erweitert, fordert dann

<8A)
il =0,
0T wp_g
also, da w; und w, beliebig wihlbar sind, alle
(57)
e =0.
0T yp_y

Das bedeutet also fiir unsere Beispiele fiir 7 =0

(-or (=0 ()=

Am absoluten Nullpunkt wird der Spannungskoeffizient und der
Temperaturkoeffizient der Oberflichenspannung 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 ¢ oder p nicht besonders vermerkt, denn wir wissen ja, dafl alle
Gleichungen sowohl fiir v = const wie p = const gelten.

Auf S.112 hatten wir aus den beiden ersten Hauptsitzen die Be-

ziehung:
( 0 V)
»

(3,

abgeleitet. Da (%)T auch bei 7 =0 nicht verschwindet, folgt aus

dem obenerwihnten, von GRUNEISEN experimentell gefundenen Ver-
schwinden des Ausdehnungskoeffizienten zwangslaufig das Verschwinden
des Spannungskoeffizienten, wie das Theorem es verlangt. Ebenso ist
das Absinken der Thermokraft verschiedener Metallpaare mit sinkender
Temperatur, z. B. von WierzeL!) experimentell nachgewiesen worden

1 Ann. d. Physik, Bd. 43, S. 605, 1913.
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d) Die Unerreichbarkeit des absoluten Nullpunktes.

So wie sich der Inhalt des 1. und 2. Hauptsatzes der Thermodyna-
mik durch eine Negation darstellen 148t, ndmlich durch die Unméglich-
keit, Warme oder Arbeit aus nichts zu schaffen bzw. Warme ohne Kom-
pensation in Arbeit zu verwandeln, so 1a8t 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 Korpers zeigen, dafl dieser Satz im Verein mit dem
experimentell bestétigten Absinken der spezifischen Warmen tatséichlich
den Inhalt des NErRNSTschen Wirmesatzes wiedergibt.

Durch Kombination der Gleichung (4) mit den folgenden auf S. 111
und 112 erhélt man die Beziehung

dp
TdS = C,d T + T(W)vdV — 0.

Ein adiabatischer Vorgang ist dadurch gekennzeichnet, dafl er mit
keiner Entropieinderung verbunden ist (vgl. S.107); also ist dS =0,

und wIir erhalten
1 (? 2 >,

(g—gl TG,

Mit Gleichung (13), S. 115, folgt: '
<8T> T o*F
8

av), = e aver’
wendet man hierauf die HELmHOLTZSChe Gleichung an, so erhilt man:
or 1 9
— ) =—— 55 (Fy—E).
(6’ V) s c, avV (Fy )

Der absolute Nullpunkt ist dann durch keinerlei endliche adiabatische
Volumen#nderung erreichbar, wenn dieser Ausdruck fir alle endlichen
Volumina bei 7' = 0 den Wert 0 hat. Schon vor der Aufstellung des
NErNsTschen Wiarmesatzes hat man hierin (¥, — E)p_q = 0 gesetzt.
Solange man also annahm, dall C, fir 7' = 0 endliche Werte beibehilt,
war die Unerreichbarkeit des absoluten Nullpunktes nur eine Folge des
2. Hauptsatzes. Fiir verschwindendes C, nimmt aber unser Quotient den
unbestimmten Wert %, an.

Nach einem bekannten mathematischen Satz ist der Wert des un-
bestimmten Quotienten zweier Funktionen, die an der Stelle 77 =10
beide verschwinden, durch das Verhdltnis ihrer Ableitungen an der
Stelle T'= 0 gegeben:

<8T> W«ﬁ?v)uo_(W)T:o) .

V. s,T:o: ((701,>
T=0

orT
1 Der Index s soll andeuten, dafl die Differentiation unter Konstanthaltung
der Entropie (adiabatischer Vorgang) vorgenommen werden soll.

Sackur-v, Simson, Thermochemie. 2. Aufl. 22
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Damit dieser Ausdruck 0 wird, muf3 der Zahler fir 77 =0 ver-
schwinden, d. h.

oF, oF _ 0E
(6 T )T=0 = <W)T=O ; und wegen O, p_g = <ﬁ):r=o =0
beide gleich Null.

Dies ist aber nichts anderes als der NErNsTsche Warmesatz. Sind
diese erste und evtl. noch weitere Ableitungen der spezifischen Wirme
auch gleich Null, wie es z. B. bei der DEBYEschen Funktion, die fiir
tiefste Temperaturen C, proportional 7% setzt, der Fall ist, so fordert
das Unerreichbarkeitsprinzip noch ein Verschwinden der nichsten Ab-
leitungen von (F, — E) an der Stelle 7' = 0. Daf} dies dann aber keine
iiber den NERNSTschen Wirmesatz hinausgehende Forderung ist, son-
dern schon durch den 2. Hauptsatz (HeErLmmOLTZsche Gleichung) er-
fillt ist, verifiziert man leicht, indem man F, durch Integration etwa
nach Formel (7a), S. 312, die nur den 2. Hauptsatz und das NERNST-
sche Theorem benutzt, aus C, berechnet.
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Loésungen 176; — kleiner Tropfchen
282.
Dampfdruckerniedrigung, relative
— — von Losungen 161; — — ge-
sattigter Losungen 176; — — und
Raovurtsches 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.
DaxterLsches Element 258

Theorie des — — 264; Umkehrung
des — — 265; elektromotorische
Kraft des — — 265.
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Destillation
Theorie der fraktionierten — 170.
Differentialkalorimeter 40.
Diffusion
— geloster 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.
Dissoztationskonstante
elektrolytische — 245.
Dissoziationswdrme 141.
Divariantes System 135.
Doppelsalz 137.
DorPLERsches Prinzip 294
DuHEM-MaRrGULESsche Qleichung  fiir
die Beziehung wvon Mischungsver-
hiiltnis und Partialdrucken von Flis-
sigkeitsgemischen 169.
DuLoNG-PETITSChes Geselz der Atom-
wirmen fester Stoffe 45
Duertsche Dampfdruckformel 153.
Durchlissigkeit  fiir 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.
Elektroaffinitdt
Bildungswirme und — 88.
Elektroden
umkehrbare — erster und zweiter
Art 269.
Elektrolyte
Theorie der schwachen —
Theorie der starken — 245.
Elekirolytischer Liosungsdruck 271.
Elektromotorische Kraft
— — galvanischer Elemente und

203;

Wiarmetonung 257; — — als MaB
der maximalen Arbeit 258 ; — —und
HermueoLTzZsche Gleichung  259;

— — und Gleichgewicht 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
NEerNsTschen Wirmetheorems 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 Vorgéingen 108; Verhalten
der — bei irreversiblen Vorgangen
108; Verhalten der — bei adiaba-
tischen Vorgingen 107.

Entropiekonstante
Definition der — 107, 228; stati-
stische Berechnung der — idealer
einatomiger Gase 308; — und che-

misches Gleichgewicht 227.

Erster Hauptsatz der Thermodynamik
s. Hauptsatz der Thermodynamik,
erster.

Esterbildung
Theorie der — 243.

Esterverseifung 248.

Exotherme Reaktionen 81.

F.

FABRENHEITsche Temperaturskala 2.

Fallungselekirode 261.

Fasansscher Kreisprozef zur Berech-
nung der Gilterenergie heteropolarer
Kristalle 93.

Farapavsches Gesetz 257.

Feste Korper
spezifische Warme — — 45; Zu-
standsgleichung — — 24; freie
Energie — — 306.

Fizpunkte
thermometrische — 11.

Fliissigkeitsgemische
gradlinige Dampfdruckkurve von —
165; Anwendung der CLauvsrusschen
Gleichung auf — 166; DunEmM-MAR-
auLEssche Gleichung fiir isotherme
Konzentrationsinderungen von —
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168; Siedepunktséinderungen von
— 173; Gefrierpunktsinderung von
— 175; Anwendung des RaourtT-
schen Gesetzes auf — 184, 186.
Fliissigkeitsthermometer 2, 5.
Fraxz
Gesetz von WIEDEMANN- — 15.
FraUNHOFERsche Linten 290.
Fraktionierte Destillation 170.
Freie Energie s. Energie.
Fretheiten eines Systems 125.
Freiheitsgrade und Qleichverteilungs-
geselz 43.

G.

GavLiLEIsches Luftthermometer 2.

Galvanische Elemente
Berechnung chemischer Gleichge-
wichte aus der elektromotorischen
Kraft — — 260.

Gase
Definition der idealen — 27, 42; Zu-
standsgleichung idealer — 25; Zu-
standsgleichung realer — 27; Ab-
sorptionskoeffizient der — 186;
HeNrysches Gesetz der Loslichkeit
von — in Flissigkeiten 186, 200;
statistische Ableitung der Zustands-
gleichung einatomiger idealer — 305.

Gasentartung 318.

Gasgeselz fiir ideale Gase 25.

Gasgleichgewichte
Massenwirkungsgesetz 218; Kon-
taktschwefelsaurebildung 222, 224;
Wasserdampfdissoziation 228; Koh-
lendioxyddissoziation 231; Jod-
dampfdissoziation 232; Wassergas-
reaktion 233; — und NERNSTscher
Wirmesatz 323.

Gaskonstante
universelle — 27.
Gasthermomeler
— bei konstantem Druck 6; — bei

konstantem Volumen 7.
Gasverfliissigung 123.
Gay-Lussacsche Gasgesetze 25.
Gay-Lussacscher Uberstromungsversuch
65.
Gefrierpunktserniedrigung

— von Lésungen 163; — von Fliis-
sigkeitsgemischen 175; — und
Raovurtsches Gesetz 183; — und

osmotischer Druck 195, 197; —
konzentrierter Losungen 208, 211,
214.
Geschwindigkeitsverteilungsgesetz von
MaxweLL 241, 303.
GieBssche Phasenregel 132.
GisBssches Adsorpiionsgesetz 285.
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Gleichgewicht, chemisches
monovariantes — — 140, voll-
stindiges — —140, homogenes — —
216; Gasgleichgewichte 217; Tempe-
raturabhingigkeit des — — 222;

Beobachtung und Berechnung von
Gasgleichgewichten 228 ; Naherungs-

formel fiir — — 229, — — in Lé-
sungen 242; Temperaturabhingig-
keit des — — in Losungen 247 ; — —

zwischen gasformiger Phase wund
festen Stoffen 249; Temperatur-
abhéingigkeit dieses heterogenen — —
252; — — zwischen festen Stoffen
und Losungen 255; Temperatur-
abhéngigkeit dieses heterogenen —
— 256; Anwendung der Phasen-
regel auf — — 257; vollstindige
Berechnung homogener Gasgleich-
gewichte 323; vollstandige Berech-
nung heterogener — — 329.
Gleichgewichiskonstante
— von Gasreaktionen bei konstan-
tem Volumen K, 220; — von Gasen
bei konstantem Druck K, 221;
Temperaturabhingigkeit der — 223,
225, 226 ; — und chemische Affinitit
237; — in Losungen 242; Tempe-
- raturabhingigkeit der—in Losungen
247; — heterogenener Reaktionen
255; Temperaturabhingigkeit der
— heterogener Reaktionen 256.
Gleichverieilungsgeselz der Energie 44, 45,
306

GULDBERG und WaAGEsches Gesetz der
chemischen Massenwirkung 220, 243.

H.

HABERscher Kretsprozef3 93.

Halbdurchlissige 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 — — 8. NERNsTscher
Wirmesatz.

HevLmuoLTZSChe Qleichung 116, 305,
306, 309
— — und Crauvsrussche Gleichung
146; — — und chemische Affinitit
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237, 239; ——und elektromotorische
Kraft 259; — — und thermoelek-
trische Erscheinungen 278; — —und
Oberflichenspannung 281 ; — —und
schwarze Strahlung 292.

HEexRrysches Gesetz fiir die Loslichkeit
von Gasen 186, 200, 212.

Hzsssches Gesetz der konstanten Wirme-
summen 84.

Heterogene Reaktionen 249, 329.

vAN’t HoFFsches Gesetz des osmotischen
Druckes 196.

vAN'T Howrsche Gleichung der Reaktions-
i8ochore 223
Integration der — — — 225, 226.

vaN'T Horrsche Regel iber die spezi-
fischen Wéirmen allotroper Modi-
fikationen 317.

vaN't Horwrscher Faktor der elektro-
lytischen Dissoziation 203.

Homogene Reaktionen 216.

Hydrattheorie konzentrierter Losungen
215.

Hylotropie 171.

L.
Ideales Gas
Definition des — — 27, 42; Zu-
standsgleichung des — — 25, 305;

spezifische Warme des — — 42, 306;
Arbeitsleistung bei der isothermen
Expansion eines — — 67; Uber-
stromungsversuch fir ein — — 65;
adiabatische = Volumenéinderungen
eines — — 69; Verhaltnis der spe-
zifischen Warmen Cp/Cy fiir ein — —
69; Entropie eines — — 107, 308;
Entropie einer Mischung — — 110,
308.

Idealer fester Korper 334.

Integrationskonstante
— der Dampfdruckformel 149, 152,
320; — der van’t Horrschen Glei-
chung 226, 323.

Intensitit der Strahlungsenergie 287.

Inversionspunkt des JOULE-THOMSON-
Effektes 123.

Tonenbeweglichkeit 268.

Ionisationswirme des Wassers 89.

Irreversibler Prozef3 97.

Isentropische Zustandsinderung 107.

Isobare Zustandsinderung 117.

Isochore Zustandsinderung 117.

Isotherme Zustandsinderung 66, 117.

J.

JouLusches Gesetz von der Wirmeent-
wicklung eines elekirischen Stromes
14, 257, 272.
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JouLE-THOMSON-Effekt 66

Berechnung des — — 119; — — und
thermodynamische Temperatur-
skala 120; — — und VAN DER
Waarssche Gleichung 121; Inver-
sionspunkt des — — 123 ; Benutzung
des — — zur Gasverflissigung 123;
integraler — — 123.
K.
Kalorie

Definition 4; grofe — 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 Messungen
— — bei tiefsten Temperaturen 54;
Korrektion bei — — wegen Wirme-
austausches mit der Umgebung 12,
. 84,
Kalorische Zustandsgleichung 113, 114.
Kapillaritit 279
thermodynamische Behandlung 281.
KELVINtemperatur 6.
Kinetische Theorie der Gase 41, 42, 43,
Kinetische  Ableitung des Massen-
wirkungsgesetzes 241.
Kinetische Theorie der Losungen 196, 210.
KircaaoFFscher Satz von der Tempe-
raturabhdingigkeit der Wirmetonungen
Anwendung auf den Schmelzvor-
gang 75; Anwendung auf die Ver-
dampfung 79; Anwendung auf Re-
aktionswirmen 94.
K1rcHBOFFSche Strahlungssitze 289.
Knallgaskette 261.
Komponenten eines Mehrphasensystems
.132.
Kompressibilitit
Einfiithrung 112; — idealer Gase 25;
— realer Gase 28.
Kompression
isotherme und reversible — der
Gase 66 ; adiabatische — der Gase 69.
Kondensierte Systeme 133, 311.
Konzentration
— nach ARRHENIUS 205; — nach
Raourr 205.
Konzentrationselemente
— ohne Uberfilhrung 265; — mit
Uberfithrung 268; Berechnung der
elektromotorischen Kraft der —
mittels isothermer Destillation 266;
Berechnung der elektromotorischen
Kraft der — mittels der osmotischen
Arbeit 267.
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Konzentrationsketten s. Konzentrations-
elemente.
Korp-NEUMANNsche Regel iber die spe-
ziftschen Wdrmen fester Stoffe 486, 53.
Kreisprozef
einfacher — 105; zusammengesetzter
— 105; CarnNoTscher — 100; Ab-
leitung der Crausiusschen Gleichung
mittels eines reversiblen — 147;
BorN-Fajans-HaBERscher — 93,
Kritische Erscheinungen 23.
Kritische Dichte 23.
Kritischer Druck 23,
— — und TrouToNsche Regel 22;
— — und die Kdnstanten der vax
DER WaaLsschen Gleichung 34,
Kritische Temperatur 23
— — und TrouToNsche Regel 22;
— — und die Konstanten der van
DER WaaLsschen Gleichung 34.
Kritisches Volumen 23
—- — und die Konstanten der vaN
DER Waarsschen Gleichung 34.
Kritischer Punkt
— — flissig-gasformig 23; — — und
vaN DER Waarssche Gleichung 32;
— — fest-fliissig 1159.
Kryohydrate 131.
KunpTsche Staubfiguien 72.

L.

Latente Wirme
— — von Phasgeniibergingen 141,
142; — — von chemischen Reak-
tionen 239; — — galvanischer Ele-
mente 259.

LinpEMANNsche Schmelzpunkisformel 51.

Loscamiptsche Zahl 305.

Laslichkeit
— von Salzen 131; Abhingigkeit der
— von Druck und Temperatur 177;
-— und RaouLTsches Gesetz 187;
— von Gasen 185, 200, 212.

Léslichkeitsbeeinflussung 256.

Léslichkeitsprodukt 256.

Lésungen
Definition 129; Theorie der —
1601f.; spezifische Wirme wafriger
— 55; Dampfdruck von — 161, 181,
191, 197; Siedepunktserhéhung von
— 162, 182, 194, 197, 207, 211; Ge-
frierpunktserniedrigung von — 163,
183, 195, 197, 208, 211; Raovurt-
sches Gesetz fiir verdiinnte — 179;
osmotischer Druck von — 188;
vaN'T Horrsche Gesetze der ver-
diinnten — 196; osmotischer Druck
konzentrierter — 205; kinetische
Theorie konzentrierter — 210; Hy-
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drat- und Solvattheorie der — 215;
gesattigte — 175.
Lisungsdruck, elekirolytischer 271.
Lésungselektrode 260.
Lésungsmattel 160.
Losungswirme 83
— anorganischer Stoffe 86; erste
und letzte — 177; totale oder inte-
grale — 175; differentiale — 176.
Luftverfliissigung 123.

M.

Manokryometer 157.

MarauLes-Dunemsche Gleichung fiir die
Paytialdrucke von Fliissigkeitsgems-
schen 167.

Massenwirkungsgesetz
— fiir Gase 220; Ableitung des —
fiur konstantes Volumen 219; Ab-
leitung des — fiir konstanten Druck
221; kinetische Ableitung des —
241; Anwendung des — auf Losun-
gen 243; Anwendung des — auf
schwache Elektrolyte 244; Anwen-
dung des — auf heterogene Reak-
tionen 251, 253.

Maximale Arbeit s. unter Arbeit.

Maximaler Nutzeffekt eines CARNOT-
schen Kreisprozesses 100, 103.

MaxwEeLLsches  Geschwindigkeitsvertei-
lungsgesetz 241.

Mechanisches Wirmedquivalent

erste Berechnung des — — 55;
Priifung der Konstanz des — — 59;
neueste Bestimmungen des — — 60.

Mischungskalorimeter 11.
Mischungswirme 166.
Molekularbewegung
geordnete und ungeordnete — 299;
Anwendung der Wahrscheinlich-
keitsrechnung auf die — 301.
Molenbruch 165.
Molwirme 39, s. a. Spezifische Warme.
Monovariante Systeme 133.

N.
NEgrNsTsche Dampfdruckformel 153.
NERNsTscher Verteilungssatz 199.
Ner~stscher Wirmesatz
Formulierung des — — fiir konden-

sierte Systeme 311; Berechnung der
Affinitiat kondensierter Systeme mit-

tels des — — 312; Priifung des — —
an kondensierten Systemen 314;
Anwendung des — —auf homogene

Gasreaktionen 323; Prifung des —
— an homogenen Gasreaktionen
326; Anwendung des — — auf hete-
rogene Reaktionen 329; Priifung des
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— — an heterogenen Reaktionen

330; — — und Statistik 333; Er-
weiterung des — -— auf andere
Energieformen 335; — — und der

Satz von der Unerreichbarkeit des
absoluten Nullpunktes 337.
NevMANN-KoPpsches Gesetz von der Ad-
ditivitit und Konstanz der spezifischen
Warmen fester Kérper 46, 53.
NEewroNsches Abkihlungsgesetz 84.
Normalelektroden 271.
Normalpotentiale 272.
Normalvolumen der Gase 29.
Nutzeffekt von Kreisprozessen 100, 103.

0.

Oberflichenenergie
Definition der — 280; freie — 281;
Anwendung des NERNsTschen Wir-
mesatzes auf die — 336.
Oberflichenspannung
Definition der — 280; Temperatur-
abhingigkeit der — 281; Schmelz-
punkt und — 283; — von Lésungen
284; Konzentrationsabhingigkeit
der — von Losungen 285.
OHMsches Gesetz 257.
Osmotischer Druck 188.

Messung des — — 189; — — und
Dampfdruck 190; Temperaturab-
hangigkeit des — — 192; — — und

Siedepunktserhhung 194; — —
und Gefrierpunktserniedrigung 195;
vAN'T Horrsche Gesetze des — —

196; — — von Losungsgemischen
197; — — von Elektrolyten 202,
245; Messung des — — konzen-

trierter Losungen 205.

Osmotischer Koeffizient starker Elektro-
lyte 245.

OstwALDsches Verdiinnungsgesetz 244.

P.

Partialdampfdrucke
— von Losungen 165; DUHEM-
MarguLEssche Gleichung fiir die —
von Fliissigkeitsgemischen 169; ex-
perimentelle Bestimmung von —173.
Partialdruckgesetz von DavLToN 197.
PeLTIER-Effekt 274
thermodynamische Beziehung zwi-
schen —, Thermokraft und THOM-
son-Effekt 277.
PELTIER-Wdrme 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 Losungen und
festen Stoffen 257.
PraNCRsches Energieverteilungsgesetz
(Strahlungsformel) 297.
PraNCRsches Wirkungsquantum 297.
Potential
absolutes — 271; Normalpotential
272.
Pyrometer 298.

Q.

Quadrupelpunkt 131.

Quantengewichte 307, 308, 326, 334.

Quantentheoretische Berechnung
— — der spezifischen Wérme der
Gase 43; — — der spezifischen
Wirme fester Korper 47; — — der
Energieverteilung der Warmestrah-
lung 297; — — der freien Energie
fester Korper 306; — — der Entro-
pie einatomiger idealer Gase 307.

R.
RaANKINEsche Dampfdruckformel 153.
Raourtsches Gesetz 179, 180.
RAYLEIGH-JEANSsches Energievertet-
teilungsgesetz (Strahlungsformel) 297.
Realktionsgeschwindigkeit 216,
Reaktionsisochore
Ableitung der — 222, 224; Integra-
tion der — 223, 225, 226.
Reaktionswdrme 80
Temperaturkoeffizient der — 94;
Reale Gase 27
VAN DER Waarssche Zustands-
gleichung fir — — 30; spezifische
Wérme — — 39, 114; JoULE.
Tromson-Effekt fir — — 119.
Reduzierte Zustandsgleichung 34.
Reflexionsvermigen fiir Strahlungsener-
gie 287.
REGNAULTSChes Gasthermometer bei kon-
stantem Druck 6.
Reststrahlen 51.
Reversibler Vorgang
Definition eines — — 67, 98; — —
und indifferentes Gleichgewicht 218.
Reziproke Salzpaare 138.
Rotationswirme der Gase 42.

S.
SACKUR-TETRODE-STERNsche Formel
fiir die chemische Konstante 334.
Sdttigungsdruck 78.
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Schallgeschwindigkest
Berechnung des Verhiltnisses der
spezifischen Wirmen von Gasen
Cp/Cy aus der — 72.

Schmelzkurve
kritischer Punkt der — 159.

Schmelzpunkt
Definition 16; Bestimmung des —
17; Anderung der Dichte und der
spezifischen Wirme am — 19;
LinpEMaNNsche Schmelzpunktsfor-
mel 51; Abhingigkeit des — vom
Druck 156; Bestimmung des —
bei hohen Drucken 157; — kleiner
Teilchen 283.

Schmelzwirme 17
— und Schmelztemperatur 18;
innere und totale — 74 ; Temperatur-
abhingigkeit der — 75; — und Ge-
frierpunktserniedrigung von Losun-
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.
Schwingungszahl
— der innermolekularen Bewegung
der Gase 43; optische Bestimmung
der — der Gasmolekiile 44; maximale
— der Atome in festen Kérpern 48.
Semipermeable Wand 110.
Siedepunkt
Definition 21; — von Flissigkeits-
gemischen 171.
Siedepunktserhéhung von Lisungen 162
— — — und Raourtsches Gesetz
182, 214; — — — und osmotischer
Druck 194, 197, 211.
Solvattheorie konzentrierter Losungen 215.
Spannungskoeffizient 112.

Spannungsreihe
thermoelektrische — 275; VoLTAsche
— 272,

Spezifische Wirme
Definition 4; mittlere — — 36;
wahre — — 37; — — bei konstan-

tem Druck und konstantem Volu-
men 38; thermodynamische Berech-
nung der Differenz der — — C,—C,
113; Abhangigkeit der — — von Vo-
lumen und Druck 113, 114; Be-
stimmung der — — der Gase bei
konstantem Druck 39; Bestimmung
der — — der Gase bei konstantem
Volumen 40; Differenz der — —
C,—C, von Gasen 40, 68; — —
eines einatomigen idealen Gases 42,
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306; — — mehratomiger idealer
Gase 43, 306; Verhiltnis der — —
C,/C, von Gasen 69; Abhingigkeit
des Verhaltnisses der — — €, /C, der
Gase von der Atomzahl im Molekiil
73; — — der Gase und Gasent-
artung 318; klassische Theorie der
— — fester Korper 45; Differenz
der — — C,—C, fester Korper 45;
Temperaturabhingigkeit der — —
reguldr einatomig kristallisierender
Elemente 48, 307; T3-Gesetz 48,
49, 50, 52, 307, 310; Temperatur-
abhingigkeit der — — von nicht
einfach kristallisierenden Elementen
und Verbindungen 50; Berechnung
der charakteristischen Temperatur
aus der thermischen Ausdehnung,
elastischen Konstanten, Reststrah-
len, LiNpDEMANNschen Schmelz-
punktsformel 51 ; — — fester Korper
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.
Stabilitis
Abschiatzung der — von Verbin-
dungen 331.
STEFAN-BoLtzMANNsches Strahlungs-
gesetz des schwarzen Korpers 292
————— und absolute Tem-
peraturskala 293; — — — — — und

zweiter Hauptsatz der Thermo-
dynamik 293;
STERN

SACKUR-TETRODE-STERNsche Formel
fiir die chemische Konstante 334.
Stocksches Dampfdruckthermometer 7.

Strahlung 287.

Strahlungsdruck 291.

Strahlungsformel
— von RAYLEIGH-JEANS, von
PrLaNck, von WIEN 297.

Strahlungsgesetz des schwarzen Korpers
290.

Sublimation 20.

Sublimationswirme 141.

T.
Temperatur
Einfithrung 1; Messung der — 5,
297; absolute — 6, 26, 293; — als
Zustandsgrofle 24; thermodyna-
mische — 6, 117, 120; schwarze —
293; Berechnung der thermodyna-
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mischen — mittels des JouLE-
TromsoN-Effektes 120; Berechnung
der thermodynamischen — mittels
der Kompressionswiarme 118.
Temperaturskala
Festlegung einer — 2; gasthermo-
metrische — 5; gesetzliche — 6;
s. a. Temperatur.
Temperaturstrahlung 289.
Terndre Elektrolyte 203.
TETRODE
SACKUR-TETRODE-STERNsche For-
mel fir die chemische Konstante
334.
Theorem der iibereinstimmenden Zu-
stinde 36.
Thermochemische Konstante 93.
Thermodynamisches Potential 116.
Thermoelektrizitdt 272.
Thermoelektrische Spannungsreihe 275.
Thermoelemente 9, 274.
Thermokraft
Definition 274; Temperaturabhén-
gigkeit der — 275; thermodyna-
mische Beziehung zwischen -—,
Traomsox-Effekt und PELTIER-Effekt
2717.
THOMSEN-BERTHELOTsches Prinzip 94.
TromsoN-Effekt 273
thermodynamische Beziehung zwi-
schen —, Thermokraft und PELTIER-
Effekt 277.
THOMSON
JouLe-Tuomson-Effekt 119, s. a.
JouLe-THoMsoN-Effekt.
TaoMsoNsche Gleichung der elektro-
motorischen Kraft galvanischer Ele-
mente 258.
Translatorische
kiile 42, 299.
Tripelpunkt 127.
TrouTONsche Regel 21
" erweiterte — — 22; — — und re-
duzierte Zustandsgleichung 35.

U.

Uberfiihrungszahl 268.

Uberhitzte Dampfe 33.

Uberhitzung
— von festen Stoffen 20; — von

.. Flussigkeiten 21.

Uberstrémungsversuch 65.

Umkehrbare Reaktionen
Definition 217.

Umwandlungspunkt 134, 138, 139
Abhangigkeit des — vom Druck
159; Bestimmung des — durch
elektromotorische Messungen 263.

Umwandlungswirme 141.

Unabhéingige Bestandteile 132.

Bewegung der Mole-
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Unerreichbarkeit des absoluten Null-
punkies 337.

Unterkiihlung einer Flissigkeit 19.
V.

Verbrennungswéirme 89
Bestimmung der — 90; — und
Konstitution 92.
Verdampfung 20, 76, 148.
Verdampfungskalorimeter 13, 40.
Verdampfungswirme 21
innere und gesamte — 76; Tempe-
raturabhingigkeit der — 76; — und
Siedetemperatur (TRoUTONsche Re-
gel) 21; — und reduzierte Zustands-
gleichung 35; — und Dampfdruck
148; — und Siedepunktserhohung
von Losungen 162, 182; — und
Siedepunktsinderung von Fliissig-
keitsgemischen 174, 186; — und
osmotischer Druck 194, 211, 214.
Verdiinnungsgesetz von OSTWALD
Ableitung 244.
Verdimnungswirme 161, 166.
Verdunsten 21.
Verschiebungsgesetz von WIEN 294,
Verteilungssatz von NERNST,
— — fiir verdiinnte Losungen 198;
— —fiirkonzentrierte Losungen 212.

w.

VAN DER Waarssche Zustandsgleichung
— — realer Gase und Flussigkeiten

30, Anwendung der — — auf kon-
zentrierte Losungen 210.

Wahrscheinlichkeit, thermodynamische
302;

— — eines molekularenBewegungs-
zustandes 302 ; — — einer gegebenen
Energieverteilung 303.

WANNER-Pyrometer 298.

Wirme 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.
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Warmedquivalent
mechanisches — 56; neueste Be-
stimmungen des mechanischen —
60; elektrochemisches — 258.

Warmeleitung 15.

Wiirmesatz von NERNST s. NERNSTscher
Wirmesatz.

Wirmestrahlung 15, 287
KircuaHOFFsche Sitze der — 289;
Strahlungsgesetz des schwarzen Kor-
pers 290; WikNsches Verschiebungs-
gesetz 294; Energieverteilung im
Spektrum 297.

Wérmetheorem
s. NErNstscher Wirmesatz.

Wirmetonung chemischer Reaktionen 80
— — — und Elektroaffinitit der
Elemente 87; Berechnung einer —
nach dem Hzessschen Gesetz 83;
Temperaturabhingigkeit der———
94; — — — und chemisches Gleich-
gewicht 219, 223; — — — und ihre
Affinitit 95, 237, 308; Beziehung
zwischen — — — und Affinitdt
nach den ersten beiden Hauptsitzen
der Thermodynamik 308.

Wasser
elektrolytische Dissoziation des —
248; Ionenprodukt des — 249.

Wellenlinge 288.

WIEDEMANN-FRANZsches Gesetz 15.

WiENsches Verschiebungsgesetz 294.

WiENsches Energieverteilungsgesetz
(Strahlungsformel) 297.

Widerstandsthermometer 8.

Z.

Zustandsgleichung
Einfithrung einer — 24; — idealer
Gase 25; — realer Gase und Flussig-
keiten 27; vaAN DERWAALSsche — 30;
reduzierte — 34; kalorische — 114;
— verdiinnter Loésungen 178; —
konzentrierter Losungen 209.

Zustandsvariable 24
reduzierte — 35.

Zuweistoffsysteme 129.

Zweiter Hauptsatz der Thermodynamik
s. Hauptsatz der Thermodynamik
zweiter.
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