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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
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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.



