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WO mgy, mp. . . die in dem Gemisch anwesenden Gewichtsmengen der Kom-
ponenten mit den Molekulargewichten M,, M, ... vorstellen, definiren. Wir
definiren weiter die molekulare Gewichtsmenge des Gemisches 51) durch

M=M, 24+ M, y+.... usw. (1d)

2. Néheres iiber die Art des Gleichgewichts. @) Wir nennen
in Ausfilhrung von Enc. V 3, Art. Bryan, Nr. 17 eine Phase lokal
stabil oder kurz stabil, wenn sie fiir alle kleinen Anderungen stabil ist,
relativ stabil 52) eine solche, die in ein stabiles System von demselben
Volumen und derselben Energie mit grosserer Entropie (ein mehr stabiles
System) iibergehen kann, wenn diese Uberfiihrung in mehr stabile Zu-
stinde bei ungeéinderter Temperatur entweder nur durch labile Zustéinde
hindurch oder gar nicht durch Gleichgewichtszustéinde hindurch stattzu-
finden gedacht werden kann, absolut stabil, wenn sie sich in dem bei ge-
gebener Energie und gegebenem Volumen am meisten stabilen Zustande
befindet, metastabil 53), wenn sie in ein mehr stabiles System stabil koexis-
tirender Phasen (vergl. ) mit demselben Volumen und derselben Energie
iibergehen und ohne Uberschreitung von labilen Zustéinden in eine dieser
Phasen iibergefiihrt werden kann 5%) 55) (vergl. auch Fussn. 160). Die Gren-

51) Entsprechend einer fiir jeden Gehalt gleichen Zahl von Molekiilen.

52) Auf die Frage ob nach geniigend langer Zeit, den Gesetzen der statistischen
Mechanik gemidss (Nr. 46), jede relativ stabile Phase in ein absolut stabiles
System iibergeht, gehen wir nicht ein. Fir den Begriff ,faux équilibres” von
Duhem, welcher nach Ansicht der Ref. sich auf den des relativ stabilen Gleich-
gewichts zuriickfiihren lasst, sei auf den Art. Physikalische Chemie verwiesen. Fiir
einen moglichen Zusammenhang mit dem Verschwinden von Freiheitsgraden vergl.
Fussn. 643, Fiir einen solchen mit der den inneren Zustand der Atome bedingenden
Corpusculartemperatur, indem z.B. die hohe Corpusculartemperatur des Hg-Molekiils
dasselbe fiir andere Molekiile, z.B. O,, solange die Molekular- oder Corpuscular-
temperatur der letzteren noch nicht hoch genug ist, unangreifbar macht, vergl,
J. J. Thomson, 1. c. Fussn. 34, p. 101.

53) Diese Bezeichnung wurde eingefiihrt von Ostwald [b] p. 517.

54) Die Kennzeichnung einer Phase als metastabil hat sich denn auch immer
auf eine bestimmte, in stabiler Koexistenz mit einer anderen mégliche Phase zu
beziehen. Eine Phase kann zu gleicher Zeit stabil, metastabil mit Bezug auf eine
Phase a oder mehrere Phasen a, b,...., und relativ stabil mit Bezug auf ein oder
mehrere Systeme oder Phasen I, m,.... sein. Man ziehe zur Erlduterung die
Gibbs'schen Tangentialflichen und ihre Beriihrungsebenen (vergl. Fussn. 108) heran.

55) Metastabile Phasen, die nur bei Temperaturerhohung entstehen kénnen,
nennt F. M. Jaeger, Chem. News 96 (1907), p. 100, prostabile Phasen,
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zen der Temperatur und des Volumens, innerhalb welcher die verschiedenen
Phasen bei unverdnderter Zusammensetzung in diesen verschiedenen Arten
des Gleichgewichts (vergl. auch Fussn. 101) sich befinden, bestimmen die
absolut stabilen, relativ stabilen und metastabilen (Beispiel Nr. 17¢) Euxi-
stenzgebiete. Labile Gleichgewichtszustéinde, die bei unverdnderter Zusam-
mensetzung mit der Natur der Phase vereinbar sind, bilden das labile
Ezxistenzgebiet (Beispiel Nr. 17¢). Die Existenzgebiete der verschiedenen
Phasen eines Stoffes bilden zusammen das entsprechende homogene Exi-
stenzgebiet dieses Stoffes. Es wird durch Werte der Temperatur und des
Volumens abgegrenzt, die im Allgemeinen verschieden sein werden je
nachdem man fiir die Beurteilung, ob die Zusammensetzung der Phase sich
dndert, die Existenz von Komponenten oder von Bestandteilen ins Auge fasst.

b) Die heterogenen Gleichgewichte von gesittigt koexistirenden
(Enc. V 8, Art. Bryan, Nr.24) Phasen (vergl. Nr. 3c), welche Gleichgewichte
neutral (Enc. V 8, Art. Bryanm, Nr.17, vergl. auch Fussn. 101) sind,
werden nach den gleichen Merkmalen wie die eingelne Phase (vergl. a)
in lokal stabile, relativ stabile, absolut stabile unterschieden.

3. Thermische Zustandsgleichung, kalorische Grundgleichung und
fundamentale Zustandsgleichungen. a) Die thermische Zustandsgleichung
fiir einen Stoff 56) 57) nennen wir die Gleichung 58), welche erlaubt, den
Druck zu bestimmen, unter dem dieser Stoff mit bestimmten z, y,.....
bei gegebenem Volumen, gegebener Temperatur und gegebenen etwaigen
Kristallparametern in ruhenden (vergl. Fussn. 85), homogenen (vergl.
Fussn. 176 und Fussn. 87), aequilibrirten Phasen bestehen kann, abge-
sehen von der Frage, ob dieser Gleichgewichtszustand experimentell
erhalten bleiben kann oder nicht (vergl. c).

Eine kalorische Grundgleichung nennen wir eine solche, welche

56) Dem entsprechend nennen wir nach van der Waals [b] p. 51, [d] p. 3
thermische Grissen die, welche aus p, v, T' aufzubauen sind, wie dp/dT, dv/dT u.s.w.
und in welchen 9u/dT nicht eingeht. Aus den thermischen Grdssen ableitbare
kalorische sind z.B. isotherme Energiedifferenzen, latente Warmen, Unterschiede
verschiedener spezifischer Wirmen. Gleichungen fiir diese sowie fiir jene sind als
Teile der Zustandsgleichung aufzufassen. Ist z.B. A gegeben, so bedeutet dies, dass
dp/dT. (v'—v*) [Enc. V3, Art. Bryan, Gl. (138)] bekannt ist.

57) Uber den Beweis der Existenz einer solchen mit Hilfe der beiden Haupt-
siitze der Thermodynamik und gewisser auf elektromagnetische Vorgénge im Vakuum
beziiglicher Tatsachen siehe A. Byk, Ann. d. Phys. (4) 19 (1906), p. 444.

58) Wir verstehen hierunter auch einen etwaigen Komplex von Gleichungen,
Nr. 651b, Nr. 48, vergl. auch Fussn. 60,



