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8. Abhiingigkeit des Gleichgewichtes von Druck und Temperatur. 959

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, =
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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.



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

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.



