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952 V 11. K. F. Herzfeld. Physikalische und Elektrochemie.

I. Allgemeine thermodynamische und statistische Gesetze.

1. Erster und zweiter Hauptsatz. I Hauptsatz. Die Energie U
ist eine GroBe, die durch den Zustand des betrachteten Systems ein-
deutig gegeben ist. Fiihren wir unser System aus dem Zustand 1 in
den Zustand 2 iiber, so ist die Energiedifferenz

U2 - Ul =Q+ 4,
wo @ die zugefiihrte Wirmemenge, 4 die aufgewendete Arbeit ist.
Von unserem jetzigen Standpunkt aus ist nur die Differenz U, — U,
definiert, Zustéinde, die sich nicht ineinander iiberfiihren lassen, sind
in bezug auf ihre Energie miteinander nicht vergleichbar.

Bei Prozessen unter konstantem Druck p, ist A = —p (V,—V)),
also @, = (U4 p,V); — (U4 p,V),- Die GroBe ¢, nennt man die
Wiirmetonung bei konstantem Druck, die GroBe y = U 4 p,V die
Wiirmefunktion bei konstantem Druck.!)

Weiter ist selbstverstindlich

T

‘dU, dU,
@ (U — U)r= (Uy— Uy, +'/(;fjv “”d*f)dT;
7,

und wenn, wie gewohnlich bei konstantem Volumen 4 =0, U,— U, = @,
ist, T
@z = Qor, +[ (1, — »,)aT,
T,
(1s) .
ebenso Qr = Qor,+ | (v, — 7,)dTY)
7,

Wir machen fiir U folgende Voraussetzung: Es soll U fiir ein
homogenes System von der gewdhnlich beniitzten GroBenordnung
in eine gut konvergente Reihe entwickelbar sein, deren erstes Glied
proportional dem Volumen, aber unabhingig von seiner Form und
von der Umgebung, deren zweites Glied proportional der Oberfliche,
aber unabhiéngig von der Form und von der weiteren Umgebung der
Oberfliche ist, usw.

Diese Annahme wird stets gemacht, konnte aber bisher nur in
einzelnen Fillen bewiesen werden. In dieser Annahme steckt, daB die
Volumenenergie (das erste Glied der Reihe) additiv ist. Das zweite
Glied gibt Anla8 zu den Kapillarerscheinungen.

II. Hauptsatz. Die Thermodynamik sagt aus, daB eine weitere
eindeutige Funktion des Zustandes die Entropie S ist. Die Differenz

1) Gibbs, p. 110; Bryan, p. 4.
2) G. Kirchhoff, Pogg. Ann. 103 (1858), p. 203; Bryan 68 u. 69.
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der Entropien der Zustinde 1 und 2 ist
(2) S —S — Q /dU+pst)’
1 T

wenn 0@ die bei reversiblem Ubergang zugefiihrte Warmemenge ist.
Auch die Entropien zweier Zustéinde lassen sich nur vergleichen, wenn
die beiden Zustinde reversibel ineinander iiberfilhrbar sind.

Uber die Entropie machen wir die gleiche Annahme der Ent-
wickelbarkeit wie iiber die Energie.

Aus Gleichung (2) ergibt sich fir homogene, einheitliche Korper

z T
(22) S= 12T + f,(») = | 2 dT + £,(V),

wo f, f; noch vom Bezugszustand und den Mengen, nicht aber von
7" abhingen.

2. Allgemeines iiber Gleichgewichte. Unsere Aufgabe wird im
allgemeinen die Betrachtung von Gleichgewichten sein. Wir unter-
suchen ein System, das aus (einem oder mehreren) homogenen Teilen
(Phasen) besteht, die einzeln so ausgedehnt sind, daB wir uns mit
dem ersten Glied unserer Reihenentwicklung begniigen konnen. Jede
Phase kann auch mehrere unabhiingige Bestandteile enthalten.

Dann ist es wesentlich, ob die Phasen direkt aneinandergrenzen
oder ob die Tremnungsflichen die Kigenschaften halbdurchlissiger
Wiinde haben. Im letzteren Fall seien etwa 4 die Stoffe, fiir die die
Wand durchlissig ist, B diejenigen, fiir welche sie es micht ist. Die
Undurchléssigkeit besteht darin, daB die Einstellung des Gleichge-
wichtes von B auf beiden Seiten viel linger dauert als bei 4, nicht
aber etwa darin, daB im Gleichgewicht B auf der einen Seite der
Wand in viel groBerer Menge vorhanden ist als auf der anderen.*)
Bei Vorhandensein solcher halbdurchlissiger Winde stellen wir unsere
Betrachtungen zu einem Zeitpunkt an, wo sich fiir 4 das Gleichge-
wicht schon hergestellt hat, fiir B aber nicht. Mit &dhnlichen Ab-
straktionen von kiinstlich herabgesetzten Teilreaktionsgeschwindigkeiten

3) Bryan 13.

4) In einem Gas, das nur Molekiile durchlift, deren Normalgeschwindig-
keit iiber einer gewissen Grenze liegt, vermindert ein Potentialfeld zwar die
absolute pro Zeiteinheit durchtretende Gasmenge, nicht aber ihr Verbiltnis zur
Gleichgewichtsmenge, also auch nicht die Einstellzeit, hat daher nicht die Eigen-
schaften. einer solchen Wand, wohl aber geniigen zwei entgegengesetzte solche
Felder. Auch materielle Winde konnen wir als zwei entgegengesetate Potential-
felder idealisieren. Vgl. K. F. Herzfeld, Ann. Phys. 56 (1918), p. 133.



954 V 11. K. F. Herzfeld. Physikalische und Elektrochemie.

miissen wir noch ofter arbeiten, wenn sie sich auch im Gegensatz zu
den hilbdurchlissigen Wanden nicht realisieren lassen.

Jedenfalls aber nehmen wir an, daf fir den Stoff A die Gleich-
gewichisformeln anzuwenden sind, obwohl sich das ganse System noch
nicht im Gleichgewicht befindet.®) Eine Arbeitsfihigkeit des Systems
kann natiirlich nur von dem nicht im Gleichgewicht befindlichen B
herriihren.

Nun lehrt die Thermodynamik, daB jedenfalls iiberall gleiche
Temperatur®) und in den Phasen, die nicht durch halbdurchlissige
Wiinde getrennt sind, auch gleicher Druck herrschen muB.

Sind ferner zwei Bestandteile mit einem dritten im Gleichgewicht,
go sind sie es auch untereinander.

Fiir die Ableitung der weiteren Bedingungen sind in der physi-
kalischen Chemie im wesentlichen drei Methoden iiblich:

Die erste Methode, die von Horstmann eingefiihrt ist, betrachtet
die Entropie. Wir fithren dn, Mol der Substanz ¢ aus dem Zustand
1 in den Zustand 2 isotherm iiber. Die Entropie des Zustandes 1 sei
S,, die des Zustandes 2 sei S;,. Dann entspricht dieser Uberfiihrung
eine Anderung der Gesamtentropie

S,
on (- 25)
g’% ist hier eine Funktion der Konzentration C,, von a im Zustand 2,
von T und anderen Variabeln, die bei der Umsetzung ungeindert

bleiben, entsprechend ist 98 4ine Funktion von C,,- Bei reinen

ong,

Stoffen und auch bei Mischungen von idealen Gtasen sind die g——s die
»Spezifischen Entropien®, bezogen auf ein Mol

Wenn der Ubergang isotherm und reversibel erfolgt, ist die En-
)
TQ’
Die so entstehende Gleichung zwischen gig d% und 0 @, als Gleichung
fiir die C aufgefaBt, ergibt die Gleichgewichtsbedingung fiir den Stoff a.
Es ist ndmlich klar, daB die C Gleichgewichtskonzentrationen sein
miissen, wenn der Ubergang reversibel erfolgen soll. Dies gilt sowohl
fiir chemische Umsetzungen innerhalb einer Phase, wie fiir Ubergiinge
aus einer Phase in die andere.

tropieéinderung wo 0¢Q die Wirmetonung des Prozesses bedeutet.

5) Das ist z. B. der Fall, wenn etwa Wasser bei gewdhnlicher Temperatur
in Beriibrung mit Wasserdampf und merkbaren Mengen Wasserstoff und Sauer-
stoff steht. Siehe P. H. J. Hoenen, Z. f. ph. Ch. 82 (1913), p. 695.

6) Bryan, p. 141.
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Wenn wir nun eine Theorie der spezifischen Wirmen und die
Zustandsgleichung haben, lassen sich auf Grund von Formel (2) die
Entropien, bezogen auf eine bestimmte Konzentration und Tewpera-
tur usw. der gleichen Phase und Substanz, angeben. Wollen wir dar-
iiber hinaus den Ubergang aus einer Phase oder Substanz in die
andere berechnen, so bleibt in unserer Gleichung eine Konstante, nim-
lich die Entropledlﬂ'erenz der Bezugszustinde, unbestimmt (sie ist
natiirlich tiberhaupt nur durch unsere Gleichung definiert), solange
wir keine Theorie dieses Uberganges haben.

Verstehen wir unter ' eine algebraische Summation, bei wel-
cher jede GroBe fiir entstehende Korper positiv, fiir verschwindende
negativ zu rechnen ist, so wird die Entropieinderung

Z-w on.

Fihren wir den Proze8 bei konstantem Druck, so gilt als Verall-
gemeinerung von (la) (T, = 0)

T

8Qnr=0Qno +_ a%fypdmn.
0
Also wird (vgl. 2a))

Zanﬁ(p)ﬁn-l-z f dl'dnmigh — fypden

oder D0 f(p)on =% de ”af dTdn + konst.

und entsprechend

2%7‘5(1’)0 __‘LQ‘L__L/ dea /yvden—{—konst

Die unteren Grenzen der Integrale sind nicht festgelegt.

Die zweite Methode (van ¢ Hoff, Nernst) pflegt von der Betrachtung
isothermischer reversibler Kreisprozesse auszugehen, bei deren Durch-
laufung im ganzen die Arbeit Null geleistet wird. Man hat nun den
KreisprozeB so zu fiihren, daB die Arbeit wihrend der Durchlaufung
des einen Teils nur bekannte Grofen enthilt, wogegen im iibrigen Teil
die GroBen auftreten (z. B. Dampfdruck, elektromotorische Kraft), die
man kennen lernen will. Aus der Gleichung, die ausdriickt, daB die
Summe beider Teile Null ist, lassen sich die gewiinschten GroBen
berechnen. Beispiele hierfiir sind: Um den Dampfdruck einer Losung
zu finden, entfernt man die geldste Substanz mittelst einer semiper-
meablen Wand (Arbeit aus dem osmotischen Druck, vgl. Nr. 29, be-
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rechenbar), verdampft das reine Losungsmittel (Arbeit — RT'), dehnt
den Dampf isotherm auf den Dampfdruck der Losung, wobei sich die
Arbeit in diesem (gesuchten) Druck und dem des reinen Lisungs-
mittels ausdriicken lé8t, und kondensiert in die Losung (Arbeit + RT).

Oder man berechnet das Elektrodenpotential F, indem man die
dem Durchgang einer bestimmten Elektrizititsmenge de entsprechende
Umsetzung erst unter Leistung osmotischer Arbeit vor sich gehen
1i8t und dann durch Hindurchsenden von — de (aufgewendete Arbeit
-+ Ede) riickgingig macht.

Wie in diesen Beispielen sucht man allgemein isotherme Volumen-
inderungen und Destillationen einzufiihren, da sie besonders leicht
berechenbar sind. Daher tritt immer wieder der osmotische oder der
Dampfdruck auf.

Abnlich wie bei der ersten Methode ist auch hier in allen
Formeln der uns aus der Erfahrung bekannte Gleichgewichtsdruck
eines bestimmten Normalzustandes (z. B. Dampfdruck des reinen Lo-
sungsmittels, Losungstension) enthalten, zu dessen Berechnung die
Kenntnis der Entropiekonstanten erforderlich wiire.

Fiir die Arbeit eines isotherm reversiblen Prozesses gilt bei kon-
stantem Volumen (Bryan 162)

) A—U— T(g—%)

Da die Temperaturabhingigkeit von U, der Gesamtenergieinderung,
sich aus den spezifischen Wirmen berechnen 148t, gibt die Integration

(3a) A=—T[XaT 40T

In b stecken wieder die Entropiekonstanten der entstehenden und
verschwindenden Stoffe. )

Hierbei ist A gleich der Anderung der freien Energie Ay. Ar-
beitet man bei konstantem Druck statt bei konstantem Volumen, so
tritt™) an Stelle von ¢ das zweite thermodynamische Potential { und
an Stelle von (3)

0A¢
(8b) B— (U +pAYV) =T

Die Betrachtung der Kreisprozesse ist sehr anschaulich, wurde aber
hier im Interesse der Kiirze nicht gewihlt.

Die dritte Methode, die von W. Gibbs eingefiihrt und dann be-
sonders von Riecke, Planck sowie der neueren hollindischen Schule
(van der Waals, Backhuis Roozeboom, van Laar) weitergefihrt wurde,
beruht auf der Anwendung des thermodynamischen Potentials. Es

7) Vgl z. B. R. Lorenz u. M. Katayama, Z. f. ph, Ch. 62 {1908), p. 119.
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sei im Gesamtsystem Druck und Temperatur gegeben, die zu ver-
wendende Gleichgewichtsfunktion ist daher®)

E=U+pV —TI8S=—oT.
Sie ist noch Funktion der Mengen der unabhiingigen Bestandteile in
den verschiedenen Phasen; die Gesamtmenge jedes Bestandteiles ist
natiirlich fest. Da U, V, S sich aus den TeilgroBen fiir jede Phase
additiv zusammensetzen, ist dies auch fiir { (bzw. @) der Fall. Die

Gleichgewichtsbedingung wird®*) (die Striche bezeichnen die Phase,
die Indizes den Stoff)

0—ot=—190 =25 an/ 4+ 2 on/ 4 ...

(4) -+ gi’l on” 4 g’g’; 6”2" +
4o
mit den Nebenbedingungen fiir £ =1,2.
4) ony + ony +.--=0.
Die GroBe 25 — %€ pegeichnet man mit p® und nennt sie
on® @

das chemische Potential des Stoffes r in der s*® Phase.?) Aus (4)
und (4") folgt als Gleichgewichtsbedingung

' =u" =
)] e = gy =~

Da ¢ eine homogene Funktion erster Ordnung in den Massen ist,
sind die g nullter Ordnung, und es gilt (Bryan 146)

g =2y‘rnr’

Fir p findet man folgende Formeln, in denen die als Indizes stehen-
den GroBen beim Differenzieren konstant zu halten sind:

®) u (8n )s - (Z ;f)r = (3 i) - (Bryan 144 Vorzeichenfehler! 150).

Seien nun nicht mehr alle Bestandteile unabhéingig, sondern etwa
der Stoff 3 aus 1 und 2 nach der chemischen Formel a(1)+ (2)
=¢(3) zusammensetzbar, so bleibt (4) unveréindert, dagegen tritt

8) Bryan, p. 1056. Bei halbdurchlissigen Winden kann der Druck der ein-
zelnen Phasen verschieden sein. An Stelle von p V tritt dann die entsprechende
Summe. ¢ ist die von Planck eingefiihrte thermodynamische Funktion.

8a) Wir beziehen alles auf Mol statt auf die Masseneinheit.

9) Bryan, p. 141, J. J. van Laar hat in zahlreichen Arbeiten in der Z. f.
ph. Ch. von Bd. 15 an die chem.-phys. Anwendungen des Potentials dargestellt.
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als Nebenbedingung statt (4")
on' 4 on" + -+ 2 dn/ + = dn 4 =0,

’ n b 14 b rn
Iny + Ong - F L Ony 2 dny" F-= 0.

Die Gleichungen (5) bleiben erhalten, nur tritt noch als Bedingung
fir das Gleichgewicht zwischen 1, 2 und 3 hinzu
(6) apd -+ buf) = cu.

Oft ist es niitzlich, die Energie in zwei Teile zu teilen, deren
einer der gewdhnliche thermodynamische (vom Wirmeinhalt und
inneren Kriiften herriihrende) ist, wihrend der andere von #uBeren
z. B. Schwere- oder elektrischen Kriiften herstammt, die ein den
Mengen proportionales Potential >'Qn besitzen, aber keinen Beitrag
zur Entropie liefern. Dann teilen sich auch die GréBen w entspre-
chend, und man pflegt nur die auf den thermodynamischen Teil be-
ziiglichen Summanden als chemische Potentiale u zu bezeichnen. Die
Gleichgewichtsbedingungen lauten dann:

M - ut + QP =’ + RF.
Aus der Definitionsgleichung fiir g, ndmlich

u(,) e a; . a(U+p V_-’lj‘s_)
el T an;‘) - anﬁ-*)

wird, wenn wir fir U 4 p¥V =y und S ihre Werte nach (la) und
(2a) einsetzen,

T r
(8) yia)=?%}_){xp,f=o +fypdT—T 2'TEdT—T)"l(p)
©5

T

T
2p, 7= aT
—”’—;—0—— Tfy,,dT-—f,(p)-l—konst.}-

2
0

0
=T

In den p. 954 erwihnten Fillen, wo sich Energie und Entropie
aus den mit den Mengen multiplizierten spezifischen GriBen additiv
zusammensetzen, tritt an Stelle der Differentiation Ersatz aller GroBen
durch die spezifischen. In den GroBen yu treten. zwei unbestimnite
Konstante auf, eine von der Energie, die zweite, mit 7' multipliziert,
von der Entropie herriihrend. .

Nun sehen wir aber, daB die nach der ersten Methode abge-
leitete Gleichgewichtsbedingung sich nur dadurch von (8) unter-
scheidet, daB die einzelnen Glieder der Summe auf verschiedenen
Seiten der Gleichung stehen. In der Tat kdnnen wir die auf isotherme
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Zustandséinderungen angewandte Gleichung (2) offenbar so schreiben
98 98 _ 1ra(U+pV)y” 3(U+PV)]

on” 8n' =T on on’

oder PP an oder u” =y’

Das gleiche sehen wir an Gleichung (3b) unter Beriicksichtigung von
Bryan 152,

Die Potentiale hiingen bei konstantem Druck und gegebener
Temperatur nur von der Zusammensetzung, nicht von den absoluten
Massen der Phasen ab. Fiihrt man die Molenbriiche

n, n, n,
9 =22 =", ¢, =1—z —2—  —x, =
() 1 E”r’ 2 E’”’r’ m 1 2 ‘m—1 Zr:”" ’
r r

ein, wo die » die Molzahlen sind, so wird die Gleichung Bryan 159

(1)  (—zm)— Sy — (1) — S,
:4:1, s,k
t=12...,k=12..).

3. Abhiingigkeit des Gleichgewichtes von Druck und Tempe-
ratur. Phasen gleicher Zusammensetzung. a) Abhdngigkeit von Druck
und Temperatur. Wenn ein beliebiges System gegeben ist, so lautet
die Gleichgewichtsbedingung

(4) 2 y(u 6n(k) = 0.

Das ist eine Gleichung zw1schen P, T und den #. Andern wir T, p
um d7, dp, so #ndern sich auch die » um dn; diese Anderungen
erhilt man aus -

11) 0— d(Zu(‘)anW) — dea"‘ on® + dpza“' P

+223 E2 St dn®

oder mit Einfihrung der entsprechenden Wiirmetonung
= D1 up (Bryan 157)

und Volumenﬁnderung :
oV =2 2P 50®  (Bryan 158))

(12) — dT + oVdp +22 n wan(k) anl) = 0.

5k r

Hier bedeuten also 4 @, 8V die zugefiihrte Wirmemenge und Volumen-

10) M. Planck, Vorlesungen iiber Thermodynamik, 1. Aufl. Leipzig 1897, p. 176.
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iinderung beim virtuellen Umsatz d#{, wihrend d7 und dp die Ande-
vungen von 7' und p sind, die einer Anderung der Zusammensetzung
der Phasen dn® im Gleichgewicht entsprechen.

Bei konstanter Zusammensetzung der Phasen ist dn =0, also
(Bryan 89)

10Q

(13) Tev=ar

Dies ist identisch mit der Gleichung von Clausius-Clapeyron (Bryan 138)
d 1

(134) =TS

Aus der Gleichung (12) folgen die Sitze von van ¢’ Hoff und Braun-
Le Chatelier''), daB be: Temperaturerhohung das Gleichgewicht sich so
verschiebt, dafy Warme absorbiert wird bei Druckerhohung so, daf das

Volumen kleiner wird. Denn da - ”’ > 0 (wegeun der Stabilitit, Bryan

Nr. 17), so hat 3 Q das gleiche bzw = das entgegengesetzte Zeichen

wie dn.

b) Phasen gleicher Zusammensetzung.''*) Es seien zwei Stoffe in
zwei Phasen gegeben. Man nehme zwei einfachste virtuelle Um-
setzungen vor:

1. on/ = — don”, 0w, = dn," =0,
2. 0ny = —0ny”, On/ = dn," =0.
Aus Gleich. (12) erhilt man:

d ,3 r/a ,1’ 1a A Ila 7
1. 631 LA M‘d p 4 dn,’ ! "3—an ou -k dny 2 — any 8 —,

ony' 2 on, ony
d\Q’ ar 2 auz ,,35&'{ rallr; Ha!’flg'___

2. — o, T+§‘n“;’dp+d”1 ,—dn1 —n,,—i—dn, -;-———dn2 m_o.
Fiihren wir den Molenbruch z = " + ein und beriicksichtigen, daB
u nur von z, nicht aber von den % einzeln abhiingt, so wird

0Q,dT v, 0 0 "

a;?‘ T+ e+ Gt — a“&, da’ =0,

5 Qt arTr 0 V, ay-, "

e, T + ony dp + »da” = 0.

11) J. Moutier, Bull. de la Soc. Philomath. (7) 1 (1877), p. 39; G. Robin,
ebd. (7) 4 (1879), p. 24; J. W. Gibbs, 1. c. p. 86, 144, 146, 202; J, H. van ¢ Hoff,
Etudes de dynamique chimique, Amsterdam 1884; H. Le Chatelier, Paris C. R.
99 (1884), p. 786; 100 (1885), p. 50, 441; Recherches experimentales et théoriques
sur les équilibres chimiques, Paris 1888, p. 48, 210; F. Braun, Wied. Ann. 33
(1888), p. 337; Z. f. ph. Ch. 1 (1887), p. 269. Die iibliche Anwendung des ,, Brawun-
Le Chatelierschen Prinzips* kritisiert P. Ehrenfest, Z. f. ph. Ch. 77 (1911), p. 227.

11a) W. Gibbs, Thermodynamische Studien, p. 118; D. Konowalow, Wied:
Ann. 14 (1881), p. 34.
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Schreiben wir noch

LY 3Q: v, oV,
=80 G =00, =AY, =AV,

(das sind also die Warmetonungen und Volumeniinderungen beim
Ubertritt von ein Mol 1 bzw. 2 in die andere Phase) und beriicksich-
tigen als Spezialfall von (10)

’ o, o
(10') 20 41— )% o,
so koénnen wir auflosen und erhalten:
dg’ = —— (6@ —2) + 8¢ 2")L
@ ‘”)am

—(AV,d — 2+ AV, x") dp},

a 7 1(AQ2(1 —a')+ AQyx ) T

(w-—x)n,

(14)

da’ — 1 —x”

— AV, — &) + AV, dp| -

D. h., wenn die Zusammensetzung beider Phasen gleich wird (2" = '),
wird T bei konstantem p bzw. p bei konstantem T ein Extremwert.

Fiir die im Nenner vorkommenden GroBen 5‘;—;— kann man natiir-

lich unter Kinfiihrung des mit u gleichen Potentials der mit dem
Stoff im Gleichgewicht befindlichen Dampfphase schreiben

oy dlgp

9z — BT g5
wo p, der Dampfdruck des Stoffes 1 ist.

4. Nernstsches Wirmetheorem. Wir haben im vorhergehenden
gesehen, daB wir aus der Kenntnis der spezifischen Wirmen und der
Zustandsgleichung, die uns durch Messungen oder durch die Theorie
bekannt sein mégen, alle thermodynamisch wichtigen GrioBen be-
rechnen konnen, wenn wir sie auf einen Normalzustand beziehen, der
durch bloBe Temperatur- oder Volumeninderung erreichbar ist. Bei
Ubergiingen in eine andere Phase oder Substanzumwandlung geht
dann in unsere Gleichungen eine Konstante ein, die der Entropie-
inderung beim Ubergang aus dem Bezugszustand der einen Phase
(Modifikation usw.) in den Bezugszustand der neuen Phase entspricht.
Diese Entropieinderung ist nicht anders zu definieren als durch eben
jenen reversibel gedachten Ubergang. Soll sie allgemeineren Cha-
rakter haben, so kann sie nur durch eine allgemeine Theorie oder
einen allgemeinen, aus der Erfahrung abstrahierten Satz gegeben
werden.
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Auf dem letzteren Wege lost folgender von Nermst'®) gegebener
Satz das Problem fiir eine groBe Gruppe von Fillen:

Bei allen Anderungen, die an reinen kondensierten (d. h. festen
oder fliissigen) Stoffen beim absoluten Nullpunkt vor sich gehen, ist
die Entropieiinderung Null. '

Dieser Satz geht sogar iiber die oben gestellte Aufgabe hinaus,
indem er auch iiber Anderungen innerhalb derselben Modifikation,
d. h. iiber die Zustandsgleichung beim absoluten Nullpunkt, Aussagen
macht.

Sei die Entropieinderung beim Ubergang aus dem ersten in den
aweiten Zustand nach (2a)

T T
) &—8—[far—[tar+r o —R07),
Die Differenz soll bei 7= 0 Null werden, also
S, 9
0= [Rar—[far+ 5 — )
Das von (15) subtrahiert, ergibt

T
i r___ .Z;, ‘—7;
(16) 8 — 8 ‘“f -t qr
0
oder
¥ r

(16") s*'=fZTsz+a, S’————-f’%dT-{—a.

) 0

Die Konstante ¢ kann nur GroBen enthalten, die in allen Zustinden,
in die der Korper iibergehen kann, gleich sind, und kann als bedeu-
tungslos weggelassen werden. Wenn allerdings das Integral an der
unteren Grenze unendlich wiirde, so miiBte a gleich co gewihlt wer-
den, um der Entropie bei endlichen Temperaturen endliche Werte zu
geben. Tatsichlich bleibt das Integral endlich, wenn die spezifischen
Wirmen reiner kondensierter Stoffe fir 7'=0 in hinreichendem
MaBe verschwinden. Das haben aber die nach der Verdffentlichung
Nernsts besonders im Nernstschen Institut angestellten Untersuchungen
durchweg bestitigt. Das gleiche Resultat ergibt die Quantentheorie.
So konnte Planck'®) dem Nernstschen Satz folgende erweiterte Fassung
geben:

12) W. Nernst, Nachr. d. Ges. d. Wiss. in Gdttingen, Math.-phys. Kl. 1906,
p. 1; Berlin Ber. 1906, p. 933.
13) M. Planck, Phys. Z. 13 (1912), p. 165; Ber. d. D. chem. Ges. 45 (1912), p. 5.
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Beim absoluten Nullpunkt ist die Entropie aller reinen konden-
sierten Stoffe null.

An Stelle von S = f Y 4T konnen wir natiirlich ebensogut

7

= f Y24 T beniitzen.t)

In der freien Energie ¢ ist nach der Planckschen Formulierung
das mit T proportionale Glied I'S,, das auch bei der Integratmn von

(3) auftrat, zu streichen. Aus S = (6‘;”) folgt ( ) 0= 0, aus

(%%) =y, und dem Verschwinden der y, folgt (8T) =0. So-

v, T=0
mit ergibt sich auch:

Beim absoluten Nullpunkt ist fir alle reinen Lkondensierten Stoffe

an (7).~ (Gz),— o

Dies ist zugleich die urspriingliche Nernstsche Fassung seines Theo-
rems, wenn man unter ¢ die Differenz der freien Energie, unter U
die Differenz der Gesamtenergie bei einer chemischen Umsetzung ver-
steht. Umgekehrt folgt aus (17) die Plancksche Formulierung des
Satzes,

7
14) Diese Gleichungen ergeben zusammen / Yp s — Y2 47— 0. Hier ist zu
L)

bemerken, daB y, und y, sich wihrend der Integration nicht auf den gleichen Zu-
stand beziehen, sondern nur an der oberen Grenze. Dort ist in y, das Volumen
einzusetzen, das zu dem in y, auftretenden Druck gehort. Diese GroBen bleiben
jeweils konstant (V in y,, p in yp), gehdren aber bei anderen Temperaturen als
der oberen Grenze nicht zusammen. Es ist daher auch nicht, wie bei zusammen-
gehorigen Zustéinden, stets yp > y».

Um nun die vorangehende Gleichung als Identitéit zu erkennen, bezeichnen
wir die obere Grenze mit & und differenzieren nach ihr bei festgehaltenem p.

Dann wird
g+ f3@0) m=5 [HEE
»

2
enthilt T nicht, ferner ist nach Bryan 92 (97") =T (9_1_)’) . Also ist
ov o1,

mreto(Gg), f @ ar=r+o (G0 ().~ (D).

Das letate Glied verschwindet nach (19), die dann iibrigbleibende Gleichung er-
gibt sich aus Bryan 71 und 89.
Encyklop. d. math. Wissensch. V 1. 62
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Auch in der Funktion { und in den damit zusammenhéngenden
Potentialen wird alles Wichtige bestimmt; insbesondere nehmen die
Formeln (8) und (5") die Gestalt an

7 T
¢ ) ar
u) = @ T ppw {ZP,T=0“ T‘/Tz‘f%dT}
r T o 0 p

T r

oY o ar {°
=W=W37{U°1T=0—T/T;/yvd1,}'
. ‘ A 0

Die einzige unbestimmte Konstante, die noch in { wie in 9 steht, ist
der Absolutwert der Gesamtenergie, der fiir unsere Zwecke bedeu-
tungslos ist.

Eine Reihe von Aussagen ergeben sich aus dem Nernstschen
Theorem fiir Verinderungen innerhalb der gleichen Phase bei T' =0,
Aussagen, welche die Zustandsgleichung betreffen.

Aus (55), = (32) (Bryan 89) folgt

(19) ;1)— (%)wl’:(): 0,
also das Verschwinden des Spannungskoeffizienten.

(% = (*31;),, (Bryan 90) ergibt ebenso das Verschwinden des
Ausdehnungskoeffizienten

1 /0V
(192) 7 (57 o= O

Auch fiir andere Eigenschaften (Thermoelektrizitit, Magnetismus) gilt
ihnliches.!®)

Um alle Unwandlungen berechnen zu konnen, miissen wir nur
noch die Entropieinderung bei der Verwandlung des untersuchten
Korpers in den kondensierten Zustand kennen. Fiir Gase reicht die
Kenntnis des Dampfdruckes aus, um die unbekannte Konstante zu be-
rechnen. Aus dem Dampfdrucke konnen wir-die Entropie des Gases,
bezogen auf den festen Stoff, berechnen, das Nernstsche Theorem er-
gibt dann die Entropieéinderung bei weiterer Verwandlung des festen
Stoffes. Wie wir weiter sehen werden, ist die theoretische Berech-
nung des Dampfdruckes fiir Gase gelungen und damit deren Entropie
bekannt, bei Losungen liegen fiir die entsprechende Berechnung der
Loslichkeit erst vorlaufige Ansitze vor.

Nernst war auf sein Theorem durch die Erkenntnis gefiihrt wor-
den, daB fir Reaktionen zwischen reinen kondensierten Stoffen oft
Ay = AU, also TAS klein ist. Er und nach ihm andere Forscher

(18)

15) W. Nernst, Die Grundlagen des neuen Wirmesatzes, Kap. XV.
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versuchten spiter, das Theorem thermodynamisch unter der Voraus-
setzung zu beweisen, daB fir 7'= 0 die spezifischen Wirmen ver-
schwinden.

Die Nernstsche SchluBfolgerung®) baut sich auf zwei Sitzen auf

1. Die Erreichung des absoluten Nullpunktes unter endlicher Ar-
beitsleistung widerspricht dem zweiten Hauptsatz.

2. Bei verschwindender spezifischer Wiarme wire der absolute
Nullpunkt erreichbar, wenn das Nernsische Theorem nicht gilt.

Der zweite Punkt ist leicht nachzuweisen. Bei reversiblen adia-
batischen Prozessen ist

AS = (f) AT+( ) AV =0

andererseits ist nach Bryan 98 22 ==( T)o’ daher
98
ar——2av.
T

Damit bei geniigend tiefer Temperatur nicht ein endliches AV
eine endliche Abkiihlung AT hervorruft, muB klem gegen %2 gein;

das gleiche gilt, wenn ein anderer Abkiihlungsvorgang statt der ‘adia-
batischen Ausdehnung gewiblt wird.

Dagegen ist der Satz 1 nicht unbestritten.
iy

Polanyi'") gibt folgenden Beweis des Theorems: Da j »-’—'TdT bei
0

verschwindendem 7. endlich bleibt, kann man durch Abkiihlung einem
Kérper nur eine endliche Entropiemenge entziehen. Man verkniipfe
nun in wiederholter Aufeinanderfolge adiabatische Ausdehnung und
isotherme Verdichtung. Dabei wird die Entropie dauernd vermindert.
Wenn man den Vorgang beliebig lange fortsetzen kann, muB man in
ein Gebiet kommen, wo keine merkliche Entropie dem Kérper mehr
entzogen werden kann, wo also die Entropie wihrend der isothermen
Verdichtung konstant bleibt. Einstein'®) leugnet die allgemeine Mog-
lichkeit, den Vorgang beliebig fortzusetzen.

In Beschrinkung auf Volumeniinderungen léBt sich der Beweis
28 Zg+p
folgendermaBen fithren: In der Gleichung 53 =——7— wird beim
16) W. Nernst, Berlin Ber. 1912, p. 134, Die Grundlagen usw., Kap. VIL
17) M. Polanyi, Verh. d. D. ph. Ges. 16 (1914), p. 333; 17 (1915), p. 850.
18) Briefliche Mitteilung an Polanyt, 1. ¢. 17 (1915), p. 850.
62*
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absoluten Nullpunkt der Zahler Null, da dann die Krifte infolge der
verschwindenden kinetischen Energie rein statisch sind; um also den
Wert des Bruches zu erhalten, hat man Zihler und Nenner zu diffe-

renzieren, also
2
(g_f’)z'=o= (5817??)T=O+ (32%)1 (g};)z' ot (%)Tﬂ

Bryan 100 ergibt

o9p B __'—‘Yv 3p — yp— o 02U

- V T 9V T 3“175'
_?_*Si a?’v V‘)’P—?v

Daher (3 V) aV T= o+ 8V’ =0

Da l{unmoghch unendlich werden kann'®), so verschwindet g—‘—, bei

hmrelchend starkem Verschwinden von p, und y,

b. Statistische Deutung der thermodynamischen Formeln.
a) Die Bedingungen des statistischen Gleichgewichts. Im folgenden
wollen wir eine statistische Deutung der abgeleiteten Formeln geben,
ohne uns auf die schwierigen prinzipiellen Fragen der Statistik einzu-
lassen, fiir die Art. IV 32 von P. u. T. Ehrenfest einzusehen ist.

Wir betrachten ein aus N Molekiilen zusammengesetztes System.

Den Zustand eines Molekiils wollen wir durch einen Bildpunkt
im sogenannten ,u-Raum“ darstellen. Dessen Koordinaten seien die
Lagenkoordinaten des Molekiils und (unter Abénderung der Ehrenfest-
schen Definition) seine Energie. Der u-Raum sei irgendwie in Zellen,
die ‘wir fortlaufend mit » =0, 1... numerieren, geteilt, so daB
jeder Zelle eine bestimmte mittlere Energie E, des Molekiils und eine
Lage innerhalb eines bestimmten Bereiches im dreidimensionalen Raum
zukommt. Die Werte E hiingen von den #uBeren Umstinden ab, die
durch eine Reihe von Parametern a, (Schwerefeld, Lage eines Stem-
pels, elektrische Felder usw.) vollstindig definiert seien.

Der Lage eines Molekiils in einer bestimmten Zelle kommt eine
Wahrscheinlichkeit a priori G, zu, wobei G, (auBer evtl. von ) nur
von der Natur des Systems abhiéingt. Im Fall der klassischen, stetigen

E+AE

Theorie und punktférmiger Teilchen ist die GroBe G = AV/. dp dqdr
¥

bei beliebigen Zellen (AV dreidimensionales Volumen, pgr Momente),
in der Quantentheorie bei fest vorgegebenen Zellen = h® in soge-
nannten nichtentarteten Problemen, bei entarteten nicht allgemein an-
gebbar.

19) Das ergiibe unendlich kleine Kompressibilitiit!
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Die Zahl der Teilbereiche im dreidimensionalen Raum setzen
wir?®) fiir reine kondensierte Stoffe der Teilchenzahl proportional
(jedes Teilchen nimmt sozusagen seinen Zellenanteil mit), fiir Gase
und Losungen von der Teilchenzahl unabhingig, aber dem Volumen
proportional.

Ein ,individueller Zustand ist nun bekannt, wenn von jedem
Molekiil die Lage im u-Raum bekannt ist. Liegen in der r*® Zelle
Nw, Molekiile, so ist die relative Wahrscheinlichkeit

Jr] (GYe).

Doch sind unsere makroskopischen Beobachtungen nur dadurch be-
einflut, wie viele, nicht welche Teilchen in jeder Zelle liegen. Eine
Verteilung, die angibt, daB irgend Nw, Teilchen in der #*» Zelle

liegen, 1iBt sich durch verschiedene, aber gleichwahrschein-

H(N )
liche individuelle Zustinde herstellen, ihre Wahrscheinlichkeit ist

. N! H(GNwr)
W= "ty

Unter allen Verteilungen ist nun eine die wahrscheinlichste, und zwar
ist sie, wenn man den w, auch nur einen kleinen Spielraum la8t, im
allgemeinen auch so itberwiegend wahrscheinlich, daB man bloB mit
ihr zu rechnen braucht. Der Bequemlichkeit halber bildet man lg W,
beniitzt die Stirlingsche Anniherungsformel und sucht das Maximum von

20) g W=—2(Nw,lg %’j’r—)+ D) Nw, + NlogN— N

= —Z.Nu)r Ig gf

unter Festhaltung der Nebenbedingungen
(21) 1= Sw,.

(22) U= N3Ew,,

Bezeichnen % und @ zwei noch unbekannte Funktionen der
duBeren Parameter, so erhilt man
(23) igw, =g G + ¥ w0, = Go O,

20) In Wirklichkeit ist das wohl durch die Beriicksichtigung der gegen-
seitigen Energie der Teilchen zu ersetzen (miindliche Bemerkung von Herm
W. Pauld.
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Einsetzen in (21), (22) ergibt

% E,
(21a) e 9=2Ge ©,
w'—'Er

—_ o o v
(228') U—'-NZGrEre ¥ = @25-@»@—1\[

Zur Erkenntnis der Bedeutung von @ betrachten wir zwei Systeme,
jedes in der wahrscheinlichsten Verteilung, die aber untereinander
verschiedene Werte der Parameter und damit der E, haben. Nach
Vereinigung in einem System?®!) wird sich dann und nur dann an der
Verteilung nichts &ndern, wenn sie schon vorher gleiches @ hatten,
" wie eine einfache Rechnung zeigt. Mit Riicksicht auf die Temperatur-
definition als Gleichgewichtsbedingung folgt, daB @ nur eine Fuunk-
tion der Temperatur, nicht der Parameter oder der Systemnatur ist.
Wir miissen nun die Temperaturskala suchen. Dazu bilden wir die
duBere Arbeit an einem Teilchen bei Anderung eines Parameters, sie
ist 0E,. Die Gesamtarbeit ist daher .
NOA— NSu,0E, — N;;G_g_{jb‘)

SGre 0
oder, mit Ricksicht auf (21a),
NOA = Ny )e.
Da ©® nur Funktion von T ist, gilt auch
NOA = N@OY)r ‘
Diese Gleichung weist auf die Definition der freien Energie durch

die isotherme Arbeitsleistung hin, so daf ¥ = Ny’ die freie Energie
wird. Aus dem Vergleich der Gibbs- Helmholtzschen Gleichung (3)

U= — T"a'?f ;}, die wir als Definition der Temperaturskala ansehen
konnen, mit (22a) folgt dann
(24) O =FLkT.

Die zugefiihrte Wirme ist statistisch definiert:
(25) 6Q=DN@ET —04)
= N ZSow, E, +Sw,0 E, — Sw,0 E,) = N SE,dw,.
Die Wirmemenge d @ ist hiernach diejenige Energie, die bei den er-
forderlichen Umordnungen 0w, der Teilchen aufgenommen werden

muB. Solche werden nétig, um die Verteilung fiir den neuen Zustand
zur wahrscheinlichsten zu machen.

21) Vereinigung bedeutet, daB nur die Summe der Energien vorgegeben ist.
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Hierbei zeigt Formel (25), daB 0 Q desto groBer ist, je mehr die
hohen Energien in der Teilchenzahl bevorzugt werden. Insbesondere
kommt bei der TemperaturerhShung die Wirmeaufnahme (die die spe-
zifische Wirme bestimmt) dadurch zustande, daB sich mit steigendem
T die Zahl der Teilchen mit groBer Energie erhoht.?®)

Um auch die Entropie statistisch zu definieren, bilden wir nach
(22) und (23)

. _ Wr . Er—'\P’.
v —= B, g G =%

Also )
Wy r §
NKT ‘_er’lgiﬁ +I;p_T‘,2w’ = _Z,W’Ig"z—, +%_

U— U ’ r
26) S="7" =Nt (g5 —57) = — NkSw, lg g- =klg W,

wie es nach Boltzmann sein muf.

b) Die fiir die verschiedenen Korper charakteristischen statistischen
FEigenschafien und ihr Zusammenhang mit dem Nernstschen Theorem.
Wir haben nun zu untersuchen, auf welchen Zustand als Normal-
zustand (26) bezogen ist, d. h. wann lg W Null wird. Hierzu unter-
scheiden wir folgende Fiille:

L Reiner fester Korper mit Giiltigkeit der Quantentheorie.

Die Lage jedes Molekiils ist bei 7'= 0 so weit festgelegt, daB nur
Vertauschungen unter den #» Volumenelementen des dreidimensionalen
Raumes stattfinden konnen. Ihre Zahl ist

it N

IN A"’ - n Gy,
() G

1 . . .
wo Gy = - das ,relative Gewicht“ eines solchen Volumenelementes

ist. Bildet man lg W, so ist dies in der hier gebrauchten Niherung
Null, es gilt also das Nernstsche Theorem, und zwar deshalb, weil
(infolge der Quantentheorie) jedes Teilchen nur eine ganz bestimmte
Energie haben kann und infolge der Eigenschaften der festen Korper
nur eine einzige Raumanordnung mdoglich ist.

II. Ideales Gas oder verdiinnte Lisung ohne duferes Krafifeld.

Das Molekiil kann verschiedene Lagen mit einer Wahrscheinlich-
keit annehmen, die von der Anwesenheit anderer Molekiile unabhingig
ist. Jeder Zelle entspricht ein mittlerer Energiewert E, und ein drei-

22) Fiir das Nernstsche Theorem ist wesentlich, daB bei reinen konden-
sierten Stoffen die zugefiihrte Wirme in der Nihe von I'=0 von héherer Ord-
nung Null wird, weil bis auf eine verschwindend kleine Teilchenzahl alles in
den Zellen kleinster Energie sitzt.
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dimensionales Volumenelement AV,,, doch ist dessen Besetzung (im
Gegensatz zum festen Korper) nicht von vornherein gegeben.?®) Wir
bezeichnen eine solche Zelle durch die Indizes r, m. Wihlen wir
alle AV, gleich groB = AV, so sind alle ,Gewichte“ &,, mit
gleichem m gleich = G, und alle w,, mit gleichem 7 unterein-
ander gleich, d. h. es sitzen in jedem Volumenelement gleichviel
Teilchen, und auch ihre Energieverteilung ist gleich. Die Gesamt-

zahl der Teilchen im Energiegebiet r wird
V-,

14
—Zwrm AV ‘*‘VG e *r )

da AV die Zahl der Volumenelemente ist.

Gleichung (21) schreibt sich jetzt

@ Tr=3Saci= ) Set

Damit wird nach (26) und (27) mit R=FkN

@) S=rlgw=U=_T_Rrig2¥ | RigV.

Dieser Entropieausdruck wird bei 7= 0 infolge des Gliedes
R1g V nicht von V7 unabhingig, gehorcht also nicht dem Nernstschen
Theorem, andererseits ist gerade das Glied Rlg V, das dadurch zu-
stande kommt, daB alle moglichen individuellen Raumanordnungen als
gleichwahrscheinlich betrachtet werden, fiir das Gas charakteristisch.
Es ergibt sich nidmlich nach Bryan 89 die Zusta.ndsglelchung der

idealen Gase
B ==, or=nr

wenn die ersten beiden Glieder von ¥ unabha.nglg sind, sonst kommen
noch van der Waalssche Zusatzglieder hinzu.

Im folgenden Abschnitt IIl werden wir dann sehen, daf und
warum die obige Betrachtung ungiiltig wird und daher das Glied
R1g V mit sinkender Temperatur doch verschwindet.

23) Den Unterschied beider Fille sieht man am deutlichsten beim Ver-
gleich reiner Kristalle und kristallisierter fester Losungen (Mischkristalle). Man
trenne zu diesem Zweck die Energiestatistik von der Anordnungsstatistik und
betrachte nur letztere. Stehen den N Molekiilen a Plitze zur Verfiigung, so ist
die Zahl der mdglichen Vertauschungen (a_-—g !Nﬁ Fir a » N (verdiinnte Lo-
sung) wird dieser Ausdruck a¥ also proportional V¥, fiir a = N (reiner Kri-
stall) dagegen gleich N!
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Nun haben wir noch die Entropiekonstante, bezogen auf den
festen Stoff beim absoluten Nullpunkt zu berechnen.

Das wurde zuerst von Sackur und Tetrode ausgefiihrt®), indem sie
die ZahlengréBe G,,, wie bei festen Korpern = h® annahmen und den
gleichen Vorgang wie bei I. benutzten, doch diirfte die Methode nicht
einwandfrei sein, im Gegensatz zu einer zweiten®), welche direkt vom
Gleichgewicht zwischen Gas und Kondensat ausgeht und auf dem
Vergleich der ,Gesamtwahrscheinlichkeit von Gas und festem Korper
(siehe ¢) und Nr. 27) beruht. Man erhilt so fiir einatomige Gase

(29) S=—RlogC+y,logT+ Rlog®Zh®" L S p

Bei mehratomigen Gasen kommen noch Glieder dazu (Nr. 7), die von
der Rotation und den Schwingungen der Gasmolekiile herriihren, so
bei zweiatomigen mit Rotation allein

(30) RlgT + R4 R1g%%" (i Trigheitsmoment).

1L Ubergang vom Gemenge zur Lisung.

Wir haben nun zu untersuchen®), ob der Summand R lg ¥ in (28),
bzw. der Faktor ¥V in (27) fiir kleine 7' nicht mehr auftritt. Nach
der Ableitung dieser Formeln folgt er daraus®), daB jede einzelne An-
ordnung gleichwahrscheinlich, ihre Zahl aber proportional V¥ ist.
Wenn nun die verschiedenen Anordnungen verschiedene Energien
haben (was sich am ehesten bei festen Losungen bemerkbar machen
wird), so wird die erstere Voraussetzung ihre Giiltigkeit verlieren; je
groBer die Energie einer Anordnung ist, desto seltener wird sie. Der
mittlere Zustand besteht nicht mehr aus zahlreichen gleichhéufigen
individuellen Anordnungen, sondern bei sinkender Temperatur schei-
den immer mehr Anordnungen praktisch aus. Ist die Temperatur ge-
niigend tief geworden, so sind zwei Fille zu unterscheiden:

1. Es gibt nur eine Anordnung kleinster Energie.

Dann bleibt diese praktisch allein iibrig, wir haben die gleichen
Verhiltnisse wie beim reinen festen Korper, bei gentigend tiefer Tem-
peratur ist alles festgelegt, das Nernstsche Theorem gilt.

2. Es gibt mehrere Anordnungen kleinster Energie.

24) O. Sackur, Nernstfestschrift 1912, p. 405, Ann. Phys. 40 (1913), p. 67
(seine Formel weicht von (29) um R ab); H. Tetrode, Ann. Phys. 88 (1912),
p- 434; 39 (1912), p. 265; P. Ehrenfest u. V. Tikal, Amst. Proc. 23 (1920), p. 162.

25) O. Stern, Phys. Z. 14 (1913), p. 629; Z. f. EL. 25 (1919), p. 66; H. Tetrode,
Anst. Proc. 17 (1915), p. 1167.

26) O. Stern, Ann, Phys. 49 (1916), p. 828.
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Diese treten dann gleich oft auf, das Nernstsche Theorem gilt
nicht, weil bei der Mischung der beiden reinen Komponenten an Stelle
einer Anordnung mehrere treten konnen, also eine Entropievermeh-
rung eintritt. Doch ist dieser Fall sehr unwahrscheinlich, weil auch
der geringste Energieunterschied bei 7' = 0 merkbar wird.

In Formeln driickt sich das eben Gesagte nach Stern folgender-
maBen aus. Die Hiufigkeit einer Anordung ist, wie eine einfache

P
Betrachtung lehrt (vgl. auch den folgenden Abschnitt ¢)) ~ e X7, wo

¥ die freie Energie der Anordnung ist. Die mittlere freie Energie
des Zustandes ¥ erhdlt man aus den freien Energien der Anord-

nungen, die ihn zusammensetzen, zu
W

— 5 —RT1g(3 7).
Solange T' geniigend groB ist, sind die U.ierschiede der ¢ zu ver-
nachliissigen, man kann sie durch ¢, ersetzen und findet

. v =19,— RTIgZ. '
Hier bedeutet Z die Zahl der Anordnungen, sie wird bezogen auf
1 Mol des gelosten Stoffes
—lgZ = ng%f—}-N(q—aLilgatl-\'—v),

«@

wo a wieder die Zahl der Plitze bedeutet, also ltV_‘ ~C~ -:7 ist. Der

zweite Summand stellt die Anderung der Entropie des Losungsmittels
dar, vgl. Nr. 10. Pimin

Bei T = 0 bleibt dagegen in der Summe nur das Glied ¢ &7
iibrig, die Zahl der Plétze ist verschwunden.

IV. Beispiel hierau.

Bei sinkender Temperatur laufen vier Einfliisse nebeneinander,
die wir am Beispiel des osmotischen Druckes, Nr. 29, erliutern wollen.

Erstens nimmt die Diffusionsgeschwindigkeit ab. Solange sie
groB ist, wechseln die verschiedenen Anordnungen sehr schnell, der
Druck ist (zeitlich und ortlich) sehr gleichmiBig. Mit sinkender
Diffusionsgeschwindigkeit wird er immer unregelméBiger, da jeder Zu-
stand linger erhalten bleibt. Es werden also merkbare Zeiten vor-
kommen, wo kein Druck ausgelibt wird (kein gelostes Molekiil ist an
der Wand), dann wieder solche, wo er sehr stark (wenn auch wohl
experimentell kaum bestimmbar) ist, weil geloste Molekiile dauernd
gegen die Wand schwingen. Zuletzt wird die Diffusion so langsam
werden, daB wihrend unserer Messungen sich praktisch iiberhaupt
nichts dndert, der Korper sich also praktisch wie ein Gemenge ver-
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hilt. Gemittelt tiber unendlich lange Zeiten behilt er aber die Eigen-
schaft der homogenen Liosung.?")

Zweitens nimmt die Heftigkeit der einzelnen StiBe ab, das gibt
mit Punkt 1 zusammen die Abnahme des osmotischen Druckes pro-
portional T.

Drittens nimmt nicht nur die Geschwindigkeit ab, mit der die
Zustinde ineinander iibergehen, sondern es tritt auch die am Ende
von III besprochene Anniherung an eine einzige Anordnung auf, die
den Druck weiter herabsetzt.

Viertens kann die Quantentheorie den Druckabfall weiter be-
schleunigen.®)

¢) Anwendungen auf das chemische Gleichgewicht. Wir konnen
mit Finstein®®) schon Formel (23) als chemische Gleichgewichtsbe-
dingung auffassen, indem wir die Molekiile verschiedenen Energie-
inhaltes als chemisch verschieden betrachten. In dieser Auffassung
besteht jede Stoffgruppe des Systems nur aus einer Zustandszelle.

Haben wir aber zwei wirkliche Stoffgruppen (Phasen, chemische
Verbindungen) 1 und 2, so besteht jede aus einer bestimmten Gruppe
von Zellen des u-Raumes. Das Verhiltnis der Teilchenzahlen in den
Gruppen 1 und 2 wird sich nach (23) verhalten wie

E, _E,
(23 Sw.: Sw,=6G¢ 7 SGc .
1 2 1 2

Als MaB fiir. diese Summen konnen wir die Teilchenzahl n, benutzen,
die unser System in eine Probezelle vom ,Gewicht® 1 entsenden
wiirde. 'Wir legen dieser Probezelle die Energie O bei, d. h. wir
zihlen unsere E, von dem Energieniveau dieser Zelle aus. Im Falle
eines Gtases ist die fragliche Teilchenzahl nach (27)

(31) Ny == Nt _AY

BV

Zare kT
im Fall des festen Korpers nach I mit # = Z?;V
(32) mp=N—T1 L 1 AT

Er n

DG.e *T ZGek_T

27) Experimentelle Nachweise dafiir, wie bei sinkender Diffusionsgeschwin-
digkeit ein Korper sich aus dem Zustand der Losung praktisch in ein Gemenge
verwandelt, in dem fiir unsere Messungen die Ldsungsgesetze nicht gelten, weil
die Messung zu schrell erfolgt, s. bei G. Tammann, Z. f. anorg. Ch. 107 (1919),
p. 7, 144, 150.

28) Ganz befriedigend sind diese Betrachtungen hier und noch mehr beim
Dampfdruck u. &. Erscheinungen noch nicht.
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Also erweist sich beidemal n, umgekehrt proportional zu den in (23")
vorkommenden Summen.

Sollen nun zwei Korper 1 und 2 im Gleichgewicht sein, so
miissen sie die gleiche Teilchenzahl in eine beide verbindende Probe-
zelle entsenden. Anderenfalls wiirde ein Ausgleichstrom durch die-
selbe hindurchgehen. Die Gleichgewichtsbedingung lautet also

Ry == Moz -
Nun iiberzeugt man sich leicht durch Vergleich der Formeln (31),
(32) mit (27) und (18), daB RTlg%"l identisch mit 3, beziehungs-

weise in diesem Fall (reiner Stoff) mit u ist.%)%1) Die Gleichheit der
chemischen Potentiale als Gleichgewichtsbedingung ist so statistisch
gedeutet. Wir verstehen nun auch den Sinn der in (18) auftretenden

T r —_
'daT G kT
Integrale f T f 7,d4T. Sie stammen aus dem Ausdruck lgz ’
0 0

‘.‘T
Go

und bedeuten, daB mit steigender Temperatur die ,Gesamtwahrschein-

lichkeit“ des Zustandes steigt. Allerdings haben wir diese Bedeutung

nur fiir die reinen kondensierten Stoffe und fiir Gase bewiesen.
Hierbei ist noch folgendes wichtig. Im klassischen Fall konnen

E,
wir die Summe 3 G,e *7, die hier in ein Integral ausartet, in drei
EO

Faktoren zerlegen: 1. Den Faktor e *7, 2. einen Faktor, der von der

kinetischen Energie herrithrt und fiir 3 Freiheitsgrade stets Y2zmk T’

ist. Thm entspricht die spezifische Wirme 3 R, 3. einen Faktor, der

von dem im Mittel zur Verfiigung stehenden dreidimensionalen Raum

herrithrt. Er ist z. B. beim Gas ohne Schwerefeld 7, beim mono-

chromatischen Resonator pro Molekiil das ,mittlere Schwingungs-

29) A. Einstein, Verh. d. D. ph. Ges. 16 (1914), p. 820; s. auch L. Natan-
som, Z. f. ph. Ch. 14 (1894), p. 151; W. Schottky, Wiirzburger Habilitationsschrift
1920, Ann. Ph. 62 (1920), p. 118; K. Herzfeld, Z. f. ph. Ch. 95 (1920), p. 139.

80) Also Rlg’ identisch mit Plancks — o oo-

om
81) Wir haben hierbei konstantes Volumen vorausgesetzt, wobei g = glnp Zur
Erzeugung konstanten Druckes denken wir uns unser System von einer idealen
elastischen Hiille umgeben, deren potentielle elastische Energie pV, also fiir
pV
N
allen Formeln E, durch E, -l-%—;-r zu ersetzen, in (21a) tritt an Stelle von v

jedes Teilchen dem System zugerechnet werden muB. Man hat dann in

=+ pV, p wird a%—f, wie es sein muf.
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volumen“ ¥ = ~(-2—;;;’)-3V2—”££s . Je nachdem, ob er mit der Tempe-

ratur zunimmt oder von ihr unabhingig ist, gibt es noch eine von
der potentiellen Energie (die an der Verinderung dieses mittleren
Volumens schuld ist) herriihrende spezifische Wirme

¥ = By (155 17)

Gibt es nun Quanten, so bleiben bei hoher Temperatur die Ver-
_Zh
hiiltnisse ganz ungeindert (bis auf einen Faktor e 2#7, der evtl. durch

Nullpunktsenergie zu kompensieren ist®)), d.h. bei geniigend grofen
Summen ist die Art und Feinheit der Unterteilung gleichgiiltig. Bei
tieferen Temperaturen ist die Trennung in die Faktoren 2 und 3
nicht mehr zulissig, das so erhaltene ,mittlere Phasenvolumen® zieht
sich weniger stark als nach der klassischen Theorie zusammen, bis
es bei ganz tiefen 7' (sobald die spezifische Wirme Null geworden
ist) seine MinimalgroBe % pro Freiheitsgrad angenommen hat, wih-
rend es nach der klassischen Theorie O wiirde. Aus solchen Betrach-
tungen sind die Gleichgewichtsverhiltnisse gut zu iibersehen.®'*)

6. Allgemeines iiber Reaktionsgeschwindigkeit.*®) Der Umstand,
daB die chemischen Reaktionen mit endlicher Geschwindigkeit vor
sich gehen, beweist nach van #Hoff**), daB zum Eintritt der Reak-
tion die Molekiile Bedingungen erfiillen miissen, die nicht bei allen
gleichzeitig vorhanden sind. Je nach der Zahl der Molekiile, die dieser
kritischen Bedingung gleichzeitig geniigen miissen, damit eine einzelne
Umsetzung stattfindet, unterscheidet man mono-, bi-, tri . .. molekulare
Reaktionen. Im ersten Fall ist fiir den Eintritt der Reaktion nur der
Zustand des reagierenden Molekiils selbst maBgebend, dann lautet die
Gleichung fiir die Konzentration des verschwindenden Stoffes

(33) — ¥ e

Hierbei ist & eine Funktion von p und 7', eventuell auch des Me-
diums. Daraus ergibt sich aber, daB diese Beziehung nur bei Gasen
und verdiinnten Losungen (auch heterogenen Umsetzungen) strenge
Giiltigkeit hat, wihrend bei konzentrierten Lésungen die Reaktions-
geschwindigkeit zwar nicht vom Zustand, wohl aber von der An-
wesenheit anderer Molekiile des gleichen Stoffes beeinfluBt sein wird,
was eine Abhingigkeit des k¥ von C bedeutet, die die Reaktionsordnung

31a) K. F. Herzfeld, Phys. Z. 22 (1921), p. 186.

32) Zusammenfagsende Berichte von M. Trautz, Z. f. EL 18 (1912), p. 908;
19 (1913), p. 138

38) J. H. van ¢ Hoff, Etudes de dyn. chim., Amsterdam 1884, p. 187.
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verwischt. Einen solchen EinfluB wird man gegebenenfalls unter die
pkatalytischen rechnen.

Die Integration der obigen Gleichung (,des radioaktiven Zer-
falls“), nach der fiir ein Molekiil die Wahrscheinlichkeit, sich im
néichsten Moment umzusetzen, unabhiingig davon ist, wie lange es
schon unzerfallen vorhanden ist, ergibt

(34) C = Cye

Ist fiir den Eintritt der Reaktion nétig, daB die kritischen Be-
dingungen an zwei Molekiilen der Stoffe 1 und 2 gleichzeitig erfiillt
sind, so gehorcht dieselbe der bimolekularen Gleichung

ac ac,
(35) _ﬁ=k0102='—ﬂy
bzw. wenn nur ein Stoff da ist (z. B. J + J = J,), der Gleichung
(35 N 1%

usw. Uber die Methoden, praktisch die Ordnung einer Reaktion zu
erkennen, vgl. Ostwald, Lehrb. d. allg. Ch., 2. Aufl., Leipzig 1896 II,,
p. 233 ff.

Fir den Gesamtverlauf einer Reaktion ist aber nicht nur die
eben besprochene einseitige Geschwindigkeit maBgebend, sondern es
setzt sofort auch eine Riickbildung der neu entstandenen Stoffe ein.
Die wirklich gemessene Geschwindigkeit ist die Differenz der Ge-
schwindigkeiten von Reaktion und Gegenreaktion. Handle es sich
um die Umsetzung

o4y + agds —> a3 45 + a4,
dann ist die Gesamtgeschwindigkeit
e, dc, dc, dc, s "
(B5) —a g =— gy =gy =05 = KCuOp — K Cp O
Im Gleichgewicht sind die linken Seiten 0, man erhilt so das Guld-
berg - Waagesche Massenwirkungsgesetz*®) (Nr. 12):

(36) agm — 70- = K.

Hierzu sind einige Bemerkungen zu machen:

1. K ist thermodynamisch bestimmt, %" und %" einzeln nicht.

2. Wenn man vom G(leichgewicht noch weit entfernt ist, kann
man die Gegenreaktion oft vernachlissigen.

3. Bei konzentrierten Lisungen gilt (36) oft nicht mehr (vgl.
Nr. 12). Daraus folgt die friihere Bemerkung iiber die Abhingigkeit
der k von C.
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4. Aus der Gleichgewichtsformel kann man nicht ohne weiteres
auf die Ordnung der Reaktion schlieBen, da die erstere auch richtig
bleibt, wenn man sie zu einer beliebigen (ganzen oder gebrochenen)
Potenz erhebt.

5. Weitere Komplikationen ergeben sich aus den jetzt zu be-
sprechenden Folge- und Nebenreaktionen.

Die Reaktion verliuft héiufig nicht in einem Schritt aus dem
Anfangs- in den Endzustand. Dann ergeben sich ebenso viele Ge-
schwindigkeitsgleichungen als Schritte. Die Integration dieser simul-
tanen Differentialgleichungen ist oft'in Strenge undurchfiihrbar®), 158t
sich aber vereinfachen, wenn ein Schritt merklich langsamer verliuft
als die tibrigen. Dann ist er allein fiir die Geschwindigkeit der Ge-
samtreaktion maBgebend; die vorausgehenden schnellen Reaktionen
lassen sich dann als Gleichgewichte unter Vernachlissigung der Sto-
rung, die durch den Ablauf der erwihnten langsamen Umsetzung er-
folgt, berechnen; die so gefundenen Gleichgewichtskonzentrationen
werden in die Geschwindigkeit der maBgebenden, langsam ablaufen-
den Reaktion eingesetzt, wihrend fiir die noch nachfolgenden schnellen
Schritte ebenfalls sofortige Einstellung des Gleichgewichtes mit den
Endprodukten der langsam verlaufenden Reaktion sich ergibt. Aus
der Ordnung der Gesamtreaktion, ausgedriickt in den Konzentrationen
dér Anfangsstoffe, 1iBt sich dann manchmal erkennen, welches die
langsame Reaktion ist. So folgerten Bodenstein und Lind®¢) daraus,
da8 die Bromwasserstoffbildung proportional Cg.})/Cpg,, ging: die lang-
same Umsetzung miisse der Reaktion H; 4+ Br entsprechen, da im
Gleichgewicht Cp; = K}/ Cg;, ist.%)

Héufig stehen einer Reaktion mehrere Wege zur Verfiigung.

Ist die Geschwindigkeit der verschiedenen Wege merkbar ver-
schieden, so kommt praktisch nur der Weg mit der griBten Ge-
schwindigkeit in Betracht. Welcher das ist, hingt von der Tempe-
ratur ab, aber auch von den Konzentrationen. Es kdnnen so in ver-
schiedenen Konzentrationsgebieten ganz verschiedene Reaktionsord-
nungen iiberwiegen. Geht man von Bedingungen aus, die weit ab vom

34) Siehe z. B. F. Juittner, Z.f. ph. Ch. 77 (1911), p. 786; R. Wegscheider,
Z. f. ph. Ch. 30 (1899), p. 693; 35 (1900), p. 513.

85) M. Bodenstein u. S. C. Lind, Z. f. ph. Ch. 57 (1907), p. 168.

36) Beispiele fiir diese und die folgenden Erorterungen siehe: M. Trauts,
Z. f. anorg. Ch. 104 (1918), p. 164; K. F. Herzfeld, Aun. Phys. 59 (1919), p. 635;
J. Christiansen, Kgl. Danske Vid. selskab. Math. fys. Medd. T (1919), Nr. 14; J. H.
van t Hoff, Studien z. chem. Dynamik, 2. Aufl. Leipzig 1896, p. 109; L. T. Reicher,
Rec. trav. chim, 4 (1885), p. 347.
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Gleichgewicht liegen, und nihert sich diesem allméhlich, so kénnen neben
der urspriinglich iiberwiegenden Teilreaktion andere merkbar werden.
Avuf jedem einzelnen Wege entspricht nun der Reaktion eine Glegenreak-
tion, die im Gleichgewicht ihr gleich wird. Jede Reaktion muB im
Gleichgewicht mit ihrer Gegenreaktion, ganz ohne Beriicksichtigung
der auf anderen Wegen laufenden Vorginge, die gleiche thermodyna-
mische Gleichgewichtsbedingung liefern.3”) Geht man nach der anderen
Seite tiber das Gleichgewicht hinaus, so ist die Sachlage ganz ent-
sprechend. Es muB aber die dann iiberwiegende Reaktion nicht ge-
rade die Gegenreaktion der auf der anderen Seite iiberwiegenden
Reaktion sein (wenigstens ist dies bisher nicht bewiesen), so daB die
weitab vom Gleichgewicht experimentell gefundenen Reaktionen und
Gegenreaktionen nicht durch das Massenwirkungsgesetz nach (35),
(36) verkniipft zu sein brauchen.

Es ist frithzeitig aufgefallen, wie selten Reaktionen hoherer Ord-
nung auftreten3®); oft zeigen sich niedrigere Ordnungen als erwartet.
Das riihrt wohl daher, daB das gleichzeitige Eintreten der kritischen
Bedingungen an mehreren Molekiilen sehr selten ist, seltener als das
Eintreten an und fiir sich weniger hiufiger Bedingungen an wenig
Molekiilen, d. h., es ist die Geschwindigkeit von Reaktionen niederer
Ordnung meist grofer als die der von vornherein erwarteten hoherer
Ordnung, so daB nur die ersteren experimentell gefunden werden.’?)
Wahrscheinlichkeitsiiberlegungen dieser Art haben Traufz zu seinem
StoBdauersatz gefithrt, nach welchem das Zusammentreffen von drei
oder mehr Gasmolekiilen so unwahrscheinlich ist, da in Gasen nur
mono- oder bimolekulare Umsetzungen auftreten und daB solche von
scheinbar hdherer Ordnung durch iiberlagerte Gleichgewichte, wie vor-
her besprochen, zu erkliren wiren.

Den den Gleichungen (33), (34) zugrunde liegenden Gedanken
hatte schon C. F. Weneel und C. L. Berthollet*®) ausgesprochen. Fiir
homogene monomolekulare Vorginge in Losung stellte Wilhelmy*')
die Gleichung vollstindig auf. Die bimolekulare Formel wurde zuerst

87) 8. jedoch R. Wegscheider, Z. . ph. Ch. 89 (1902), p. 267.

38) Die erste trimolekulare A. A. Noyes, Z. f. ph. Ch. 16 (1895), p. 546; s.
auch 4. A. Noyes u. R. S. Wason, Z. f. ph. Ch. 22 (1897), p. 210.

39) M. Trautz, Z.f. EL 22 (1916), p. 104; J. H. van ¢ Hoff, Studien zur
chem. Dyn. 1898, p. 197.

40) C. F. Wenazel, Lehre von der chemischen Verwandtschaft der Korper,
Dresden 1777, p. 28f.; C. L. Berthollet, Essai de statique chimique I, p. 409,
Paris 1803.

41) L. Wilhelmy, Pogg. Ann, 81 (1850), p. 413, 499; Ostwalds Klassiker 29,
Leipzig 1891.



6. Allgemeines iiber Reaktionsgeschwindigkeit. 979

von Berthelot in einem nicht geeigneten Fall, dann richtig von Har-
cowrt und Esson*?) angewandt. SchlieBlich haben Guldberg und Waage*®)
die abschlieBenden Formeln gebracht und vor allem den Zusammen-
hang mit den Gleichgewichten hervorgehoben.

Die Geschwindigkeit der meisten Reaktionen nimmt mit stei-
gender Temperatur stark zu*), und zwar steigt sie oft bei Tem-
peraturerhhung um 10° auf das Doppelte bis Dreifache. Die Thermo-
dynamik gibt keine Angaben tiiber die Geschwindigkeitskonstanten
und ihre Temperaturabhingigkeit, sie lehrt nur

’” 4 d " d ’ d
(87) g’ —lgh —=IgK, S lgk'— Llgh = L lgk—— £
Man kann daher fiir A9 = k', k¥ den Ansatz versuchen®’)
(38) Igh) = — ngT + BT + C,

unter welche Form sich eine Reihe von Formeln unterbringen lassen.tf)
Arrhenius*?) hat die vorliegenden Verhiltnisse durch die Annahme
gedeutet, daB nur ein Teil der Molekeln, die ,aktiven, reaktionsféhig
seien. Deren Zahl soll mit 7' zunehmen, und zwar geschieht dies
nach einer Formel der Form (38), in der dann ¢, die Wirme-
tonung bei der Verwandlung der inaktiven in aktive Molekeln, die
HAktivierungswirme“*¥), bedeutet. Eine Reaktion geht unter sonst
gleichen Umstéinden desto langsamer, je hoher die letztere GroBe ist.
M. Trautz*®) hat anfangs gemeint, daB die Aktivierungswirme fiir alle
Reaktionen, an denen eine Substanz teilnehmen kann, die gleiche ist
(die aktiven Bestandteile sollten Atome sein), doch steht jetzt wohl
fest, daB es auch von der Reaktion, d. h. vom Endprodukt, abhingt,
unter welchen Bedingungen ein Molekiil aktiv ist. Jedenfalls kann
die aktive Substanz ein eigenes chemisches Zwischenprodukt oder
auch der urspriingliche Stoff unter bestimmten Bedingungen sein.

42) D. Berthelot, Ann. chim. phys. (3) 66 (1862), p. 110; Harcourt u. Esson,
Phil. Trans. p. 193 (1866), p. 117 (1867).

43) C. M. Guldberg u. P. Waage, Etudes sur les affinités chimiques, Chri-
stiania 1867; J. f. prakt. Ch. (2) 19 (1879), p. 69.

44) Ausnahmen: R.J.Strutt, Proc. Roy. Soc. A. 86 (1912), p. 262; A. Skrabal,
Z. £ EL 21 (1915), p. 461; M. Bodenstein, Z. f. EL. 16 (1910), p. 876; 24 (1918),
p. 183; F. Foerster u. J. Blich, Z. f. angew. Ch, 23 (1910), p. 2017,

46) J. H. van ¢ Hoff, Studien zur chem. Dyn., Amsterdam 1896, p. 127.

46) D. Berthelot, Ann. Chim. Phys. (3) 66 (1862), p. 110; D. M. Kooy, Z. f.
ph. Ch. 12 (1893), p. 1565; dagegen A. V. Harcourt, Chem. News 105 (1912), p. 246.

47) 8. Arrhenius, Z. f. ph. Ch. 4 (1889), p. 226; siehe auch H. Euler, Z. f.
ph. Ch. 36 (1901), p. 641; C. Kullgren, Z. f. ph. Ch. 43 (1903), p. 701,

48) M. Trautz, 7. f. EL 15 (1909), p. 692, Z.f. ph. Ch. 66 (1909}, p. 496;
siehe auch E. Briner, Paris C. R. 157 (1913), p. 281.

Eneyklop. d. math, Wissensch., V 1. 63



980 V 11. K. F. Herzfeld. Physikalische und Elektrochemie.

Fir die Druckabhingigkeit 1aBt sich eine #hnliche Beziehung
aufstellen.

Es sind von mehreren Forschern Ansitze gemacht worden, um
allgemeine Formeln zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeiten
anzugeben.

Van der Waals*®) und nach ihm andere zeigen durch Ausrech-
nung bestimmter Fille, daB die Geschwindigkeit zahlreicher Einzel-
vorginge mit dem Potential u durch die Formel zusammenhingt:

(39) h— f(T)e A7,

Marcellin hat darauf hingewiesen, daB fiir Reaktion und Gegenreak-
tion dieselbe Funktion f gelten miisse, da die Gleichgewichtsbedingung
#, = wy das Gleichwerden der Geschwindigkeit der beiden entgegen-
gesetzten Reaktionen bedingt. Er setzt als Geschwindigkeit des Ge-

samtvorganges an:
M

4 _ M
(40) Hi(T)er —fo,(T)e *7, [i(T) = f(T).

In einer weiteren Arbeit®) deutet er diese Formel statistisch. Es ist
die Wahrscheinlichkeit beispielsweise des Zustandes 1, der durch eine
Grenzfliche G im Phasenraum von einem zweiten Zustand getrennt

—fa
wird, nach (31), (32) ¢ 27. Die Zahl der Systemteilchen, die nach
der klassischen statistischen Mechanik in der Zeiteinheit die Fliche G
durchschreiten, daher

i _u B
(41) f(T)e *7 = “f e *T (g, dg, ... dg,),
G 1]

wo g die Koordinaten und Impulse bedeutet. Ahnliche Betrachtungen
unter Beschrinkung auf Gase hat 4. March®) entwickelt.

Perrin®®) hat eine allgemeine Theorie aufgestellt, nach der Um-
wandlungen nur unter Absorption oder Emission von Licht statt-
finden. :

49) J. D. van der Waals, Versl. Kon. Ac. v. Wet. Amst. III (1895), p. 205;
Z. J. de Langen, Diss. Groningen 1907; Ph. Kohnstamm, ebd. XIX (1911), p. 864;
Ph. Kohnstamm u. F. E. C. Scheffer, ebd. XIX (1911), p. 878; van der Waals-
Kohnstamm, Lehrb. der Thermodynamik, Leipzig 1908, 1. Bd. p. 1656; 1912, 2. Bd.
p- 103;-R. Marcellin, Paris C. R. 1561 (1910), p. 1052; 158 (1914), p. 116; J. chim.
phys. 9 (1911), p. 399.

50) R. Marcellin, Paris C. R. 1588 (1914), p. 407; Ann. chim. phys. (9) 8
(1918), p. 120, 185, '

61) A. March, Phys. Z. 18 (1917), p. 58.

52) J. Perrin, Ann. de phys. (9) 11 (1919), p. 1.



