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2. Allgemeines iber Gleichgewichte. 953

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.
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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.



