II. Vorlesung.

Die Entropie und ihre Bedeutung hei den Gasreaktionen.

Der Ausdruck:

SN g e e T AT
den wir in der vorigen Vorlesung behandelt haben, besals in
dem erlauterten Falle einer Gasexpansion eine besonders ein-
fache Gestalt, weil die Gesamtenergie des Gases bei isothermer
Expansion sich nicht éndert, die Grolse U also Null ist.

Im Falle der chemischen Reaktion ist, wie wir sahen, fiir U Wirmetonung
die Wirmetonung @ zu setzen. Diese Angabe ist indessen noch™ "e™Per™
nicht bestimmt genug. Klar ist zunichst, dals die Warmetonung
bei der Reaktionstemperatur gemeint ist. Die Wirmeténung der
chemischen Reaktion #ndert sich nun gemeinhin mit der Tem-
peratur. Die Grofse der Anderung hiingt, wie Kirchhoff ge-
zeigt hat, von den spez. Warmen der beim Umsatz verschwinden-
den und entstehenden Stoffe ab. Nehmen wir an, dals es moglich
wire, die Reaktionen der gasférmigen Stoffe bis zum absoluten
Nullpunkt hinab auszufithren, ohne dals die Gase in ihrer Form-
art eine Anderung erlitten oder auch nur ihre idealen Eigen-
schaften einbiilsten, so wiirden wir bei dieser untersten Grenz-
temperatur eine Warmetonung ¢, finden, die mit der bei der
Temperatur 7' beobachteten Wirmetonung durch eine einfache
Uberlegung zu verkniipfen ist. Denken wir uns nimlich die
Reaktion unter Gewinn der Wirme @r bei 7' ausgefithrt und
die entstehenden Produkte zum absoluten Nullpunkt abgekiihlt,
so erhalten wir ebensoviel Wirme, als wenn wir die zum Um-
satz bestimmten Stoffe vor der chemischen Verwandlung auf den
absoluten Nullpunkt bringen und danach bei dieser Temperatur
die Reaktion unter Gewinn der Wirme @, geschehen lassen.
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Ist cent. (0, die mittlere spez. Wiirme der entstehenden Stoffe
zwischen 00 und 79 so ist der Wirmegewinn bei dem ersten
Vorgehen Q7+ cent. (0,r) T und beim zweiten, wenn cversch. (0,7)
die mittlere spez. Wirme der verschwindenden Stoffe zwischen 0°
und T° bedeutet, cversen. 0,7y T+ Qo; daraus folgt

Qr = Qo+ T (cverseh. 0,1) — Cent. 0, 1)) - - - - 2)

Hier ist ein Wort {iber mittlere und wahre spez. Wiirmen
und iiber das Verhiiltnis von Wirmekapazitit und spez. Wirme
zu sagen. Die Wirmekapazitéiit ist am einfachsten zu beschreiben
als die Wirmemenge, welche in die Einheitsmasse eines Stoffes
hineinfliefsen mufs, um seine Temperatur um 1° zu erhdhen.
Bezeichnet man eine Wirmemenge, die zur Erwirmung der Ein-
heitsmasse eines Stoffes dient, mit w, so ist diese Definition
gleichbedeutend mit der schérferen Angabe, dals die Wirmekapa-
zitit gleich dw/dT ist, d. h. gleich dem Quotienten aus einer zu-
gefithrten winzigen Wirme, geteilt durch den Temperaturanstieg,
den sie bewirkt. Dieselbe Grofse nennt man auch die wahre
spez. Wirme der Einheitsmasse bei 7°. Genau betrachtet, ist
die spez. Wirme freilich eine Verhaltniszahl aus dem eben er-
liuterten Werte dw/dT und aus dem Werte dw'[dT fir eine
Normalsubstanz. Indem man aber als Normalsubstanz 1 g Wasser
von 159 annimmt, fiir welches dw'/dT den Wert eins hat, bewirkt
man, dals beide Grofsen gleich werden. Die Ausdriicke werden
auch in der Tat einer fiir den andern gebraucht.l) Bezeichnen
wir die wahre spez. Wirme mit ¢y, so ist danach

G T =i e S S

oder — da wir hier, wo keine Wirmearbeitsprozesse sondern
reine Wirmeiibergiinge von einem zum andern Stoffe behandelt

Y) Z. B. bei Wiillner, Lehrbuch der Experimentalphysik Bd. II,
5. Aufl., Leipzig 1896, S. 169. Th. W. Richards (Z. f. physik. Chemie
36 (1901) 358 legt Gewicht auf die strenge Definition der Wirme-
kapazitit (als Wirme: Grade) und schligt zugleich vor, als Einheit der
Wirmekapazitit diejenige Kapazitit zu nehmen, die von 1 Joule
(d. h. 1 Wattsekunde oder 107 Erg) um 1° C erwdrmt wird. Diese
Kapazitit nennt er 1 Mayer und ihr Tausendfaches 1 Kilomayer. Dieser
Vorschlag pafst in ein System der Wirmemessung, das Ostwald in
der dritten Auflage seines Grundrisses der allgemeinen Chemie durch-
gefithrt hat, nach welchem als Finheit der Wirmemenge nicht mehr
die Kalorie, sondern das kalorische Aquivalent des Joule gelten soll.
Das System bedeutet vom theoretischen Standpunkt eine Vereinfachung,
hat aber bisher keinen Anklang gefunden.
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werden, auch gleichgut die Temperatur in Celsiusgraden rechnen

diirfen —
i G R S e s TR SRS e RS Y

Integrieren wir diesen Ausdruck von 00 C bis ¢0 C oder von
absol. 0 bis 7, so erhalten wir

G
w[O,T):Scw'dT:C:n(O,T)‘T S ORI Sy 3
0
oder :
“’(O,t):Scw'dt:cm(o,t)'t AR O A T 4&)
0

Hier bezeichnet ¢n (o, r) die mittlere spez. Wiarme zwischen 00 der
absoluten Skala und 7'0; ¢p () die mittlere spez. Warme zwischen
0°C und #°C. Beide Werte brauchen keineswegs miteinander
iibereinzustimmen. Sie sind untereinander und zugleich mit cy,
identisch, wenn ¢, bei allen Temperaturen denselben Wert hat.
Ist hingegen c¢y bei verschiedenen Temperaturen verschieden
grols, so sind auch alle drei Grolsen (cw, ¢m@, ¢meo,r)) vOD-
einander verschieden. Die einfachste Abhingigkeit der wahren
spez. Wiarme von der Temperatur besteht, wenn gilt:

5 (1 e A e S ISR |
Ersetzen wir hier ¢ durch 7 — 273, so erhalten wir

cw=a-+bT—0b273.
Bezeichnen wir
a—b-2713 =da

g0 konnen wir auch schreiben

Gt RN SR S 5 )
Im ersten Falle finden wir aus 4a) und 5)
g‘éwdt:((l(¢+[,t>df:((t+l/2],t).t S S5 )
im zweiten auso4) und E(;a)
'gcTw el — ((Ta,’ +b0T)dT = (o +10T)-T . . . 6a)
0 g0

Durch Vergleich von 5), 6) und 4a) folgt
Cn(0) = a1/ bt
cw=a- bt
andergeits aus 5a), 6a) und 4)

em,r)=0a +1/obT
cw=a +0bT.

und
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Wenn also die wahre spez. Wiarme eine lineare Funktion der
Temperatur darstellt, so ist die mittlere spez. Wirme zwischen
0 und der betreffenden Temperatur nur dadurch von ihr unter-
schieden, dals ihr zweites Glied halb so grofs ist. Wir werden
im Fortgang unserer Vorlesung viele Gelegenheit haben, von
diesen Formeln Gebrauch zu machen?). Hier wollen wir nur
noch darauf hinweisen, dals die mittlere spez. Wirme zwischen
0 und 7T nach 4) betrachtet werden kann als die Wirme w, die
erforderlich ist, um die Einheitsmasse eines Stoffes vom absol.
Nullpunkt auf 7' zu erwirmen, geteilt durch die Temperatur T,
also w/T. Wir werden weiterhin bei unseren Angaben die spez.
Wirmen im allgemeinen nicht auf die tiblichste Einheitsmasse,
das Gramm, bezogen angeben, sondern als Produkt aus der spez.
Wiirme pro Gramm, multipliziert mit dem Molekulargewicht. Wir
bezeichnen dies als die spez. Wirme pro Mol. Ostwald ver-
wendet dafiir den Ausdruck »Molekularwirmes.

S‘ellﬁn;?s(;g;;%n Kehren wir zu der Ausgangsbetrachtung zuriick, so ist die
Dok und pei Warmeténung der Gasreaktion in zweiter Linie davon abhingig,
konstantem o}y die Reaktion bei konstantem Druck oder konstantem Volumen
Volumen. 2 N 5 s
vorgenommen wird. Die Abweichung, welche die Wérmetinung
bei konstantem Drucke von'der bei konstantem Volumen auf-
weist, schreibt sich daher, dals bei der Umsetzung unter Volumen-
vergrofserung Arbeit gegen die Atmosphire geleistet oder bei
Volumenverminderung von der Atmosphire gewonnen wird.
Diese Arbeit ist, wie aus der Thermochemie bekannt ist, und
schon in der ersten Vorlesung erwihnt wurde, pv-=»' oder
RT-3v, wo I die Summe aller Molekiilzahlen bedeutet (die
Molekiilzahlen der verschwindenden Stoffe negativ genommen).
Fiir unsere Betrachtungen haben wir beschlossen, die Arbeits-
leistungen der chemischen Reaktion bei konstantem Volumen
zugrunde zu legen. Danach sind auch die Wiarmetonung @2 und
die spez. Wirmen in Gleichung 2 bei konstantem Volumen zu
nehmen. Auf das Mol bezogen, ist die spez. Wirme eines (idealen)
Gases bei konstantem Druck um R (d.i. 1,98) grolser als bei
konstantem Volumen. Bezeichnen wir die in der Gleichung 2)
auftretende Differenz der Kiirze wegen mit ¢, indem wir vorerst
annehmen, dals ¢ bei allen Temperaturen denselben Wert hat,
und fiigen wir, zum Zeichen, dals die Werte, deren Differenz

1) Die Umrechnung eines Wertes cm(0,£) in ¢m(0,7) wird in der
vierten Vorlesung an einem praktischen Beispiel erldutert.
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durch diesen Buchstaben dargestellt ist, bei konstantem Volumen
gelten, den Index v zu, so erhalten wir

DO — Oy T T

o — QO + oy T — q.

Wir wollen nun die »latente Wirme der chemischen Reak- Latente Wirme
tionc ¢, deren Zusammenhang mit der Temperatur wir in der " "oV
ersten Vorlesung beleuchtet haben, unter einem neuen Gesichts-
punkte betrachten. Wir haben den einfachen Fall (Vorlesung I,

Gleichung 26) kennen gelernt:
q 4

und aus 1)

g T
Legen wir dem Quotienten g/T das Zeichen S bei, so kénnen
wir 1) bzw. 7) allgemein schreiben :
e S — O oy T —— TS o Ta)
Die Grofse S hat durch Clausius, der sie in die Warmetheorie
einfiihrte, den Namen der Entropie erhalten. Ihre Rolle bei
chemischen Verinderungen hat Helmholtz in den Grundaziigen
dargestellt1) und Planck?) systematisch durchgearbeitet.
Wir haben frither gefunden, dafs

d4
Daraus ergibt sich sofort
dA
R S — W . . . . . . . . 9)

Danach kommt es sachlich durchaus auf dasselbe heraus,
ob man die Darlegungen auf die Eigenschaften der Grifse S oder
auf die des Quotienten d 4 /d T stiitzt, und es kénnen nur formale
Unterschiede daftir malsgeblich sein, ob wir den einen oder
andern Weg wihlen.  Wir wollen in diesem Kapitel zuniichst
mit der Entropie S rechnen, weil man auf diese Weise bei der
Gasreaktion auf tibersichtlichstem Wege zu den Endformeln ge-
langt. Spiterhin wollen wir auf anderem, mehrstufigem Wege
dieselben Formeln mit Hilfe des Temperaturkoeffizienten der
maximalen Arbeit dA4/dT erreichen.

) Helmholtz, Zur Thermodynamik chem. Vorginge. Sitzungs-
berichte der Kgl. Preufs. Akademie, Berlin 1882, 1. Halbband, 22 und
Ostwald, Klassiker der exakten Wissenschaften, Bd. 124 > Abhandl.
zur Thermodynamik chemischer Vorgiinge von H. Helmholtz«, heraus-
gegeben und mit Anmerkungen versehen von M. Planck, Leipzig 1902.

?) Planck, Thermodynamik, Leipzig 1905, 2. Aufl.
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Wir vergegenwirtigen uns zunéchst noch einmal, dals — ¢
jene Wirme ist, die bei einem isothermen Vorgange aufgenommen
wird, der unter Leistung maximaler Arbeit fortschreitet. Denken
wir die Wiirme zerlegt in einen Intensitiits- und einen Kapauitits-
faktor, so ist S der Kapazitiitsfaktor der Warme bei einem solchen
Vorgange. Die Grolse S teilt also mit der spez. Wirme (mittlere
spez. Wirme zwischen O und T) die Eigenschaft, dals sie der
Quotient ist aus einer gewissen Anzahl Grammkalorien, geteilt
durch die absolute Temperatur. Aber diese Grammkalorien haben
eine sehr verschiedene Bedeutung. Fiir die Bestimmung der
mittleren spez. Wirme zwischen 00 (absol) und 7' haben wir
nach 4) die Erwdrmungswirme w, welche ein Mol des betrach-
teten Stoffes von O auf TO erhitzt, ohne es sonst zu verindern,
durch die Temperatur 7' zu teilen. Fiir die Bestimmung der
Entropie haben wir die bei einer isothermen (mit maximaler
Arbeitsleistung verlaufenden) Anderung des Stoffes verbrauchte
Wirme durch die Temperatur 7' dieses Vorganges zu dividieren.

Wenn ein Gas eine isotherme Expansion auf das Zehnfache
seines Volumens erfdhrt, so ist

—q=RT10=1.98.T .23 = 4.56 Tg-cal.,

und folglich T or cal.
T SN Gl

Da ¢ eine abgegebene Wirme darstellt, so ist S eine Abgabe, d.1i.
Verminderung der Entropie. Die Gleichung spricht also aus,
dals hierbei die Entropie des Gas-Mols um 4,56 zunimmt.

Wir kennen von der Entropie stets nur Vermehrungen und
Verminderungen. Der Besitz eines Stoffes an Entropie kann
deshalb immer nur so angegeben werden, dals wir dem Korper
willkiirlich vor einer Reihe von Verinderungen den Wert S, bei-
legen, die Entropie-Anderung bei diesen Verdinderungen bestim-
men und so zu dem Werte S, gelangen, den die Entropie im
Endzustande besitzt. Aus dem angefiihrten Beispiel ersieht
man ferner, dals eine Anderung der Entropie nicht etwa eine
Anderung der spez. Wirme zur Folge haben mufs, denn die
spez. Wirme des betreffenden Gasmols ist vor und nach der
Expansion auf das Zehnfache die gleiche.

Zur Erliuterung der Entropievorstellung wollen wir noch
anmerken, dals die Entropie eines Moles Wasser, welches mit Uber-
windung des Druckes von 1 Atmosphire bei 100° C. unter Auf-
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9650 g-cal.

wand von 536 - 18 = 9650 g - cal. verdampft, um 373 = 27,8 i
2 5 : 10926 olieal T a 2
zunimmt, wihrend gie um oy = 40% wachst, wenn wir

die Verdampfung bei 0° C. vornehmen, wo die Verdampfungs-
warme 18-607 g cal. pro mol betriigt, und der dort nur 4,5 mm
betragende Maximaldruck zu iiberwinden ist.

Die vorstehende Erklirung der Entropie lifst es ohne weiteres Entropieinde-
verstindlich erscheinen, dals fiir eine unendlich kleine isotherme B el R
Anderung, bei welcher die unendlich kleine maximale Arbeit d.A wandlungen.
geleistet und die unendlich kleine Wirme dg verbraucht wird,
die Entropieinderung den Wert

dg

dS:—T—

hat. Fassen wir nun einen umkehrbaren, aber nicht isothermen
Vorgang ins Auge, bei dem Wirme unter maximaler Arbeits-
leistung verbraucht wird, so kénnen wir denselben zerlegt denken
in unendlich viele, unendlich kleine Stufen, auf deren jeder T
konstant aber unendlich wenig von dem Werte verschieden ist,

den es auf der niichsten Stufe hat. Dann ist auf jeder Stufe die
Entropiednderung

dg
s — %; L
und auf allen zusammen
dq
5%

Der Entropiebegriff ist damit so weit erliutert, als es unsere Be- Entropiciinde-
diirfnisse erfordern. Die Physik gibt ihm mnoch eine weitere M My
Wichtigkeit, indem sie die Frage ins Auge falst, welche Ver- lanfenden Vor-
anderung der Entropie dann stattfindet, wenn der Vorgang nicht ="
unter Leistung maximaler Arbeit verlduft. Es ist, wie friiher er-

ldutert, die Eigentiimlichkeit der maximalen Arbeit, dals sie gleich

der Minimalarbeit ist, deren es bedarf, um den Vorgang umzukehren.

Die Physik 16st nun die Frage nach der Entropiednderung bei Vor-

géingen, die nicht mit maximaler Arbeitsleistung verlaufen, in der

Art, dals sie die Minimalarbeit betrachtet, die aufgewandt werden

muls, um den Anfangszustand wieder zu erreichen. Verkniipft

sich diese Minimalarbeit mit der Abgabe, d. h. dem Freiwerden

der Wirme ¢ bei 79, also mit der Entropieabnahme um ?j’
80 schlielst man, dals die Entropie zuvor bei dem nicht mit

Haber, Thermodynamik. 3
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maximaler Arbeit verlaufenen Vorgange um % gewachsen war.

Allgemeine Aussagen iiber die Entropie, von denen Clausius
Satz, dals die Entropie der Welt einem Maximum zustrebt, am
bekanntesten ist, fufsen auf den Entropieinderungen bei nicht
umkehrbaren Geschehnissen, die fiir uns nicht in Betracht
kommen.

Um die Anderung der Entropie bei der Gasreaktion geméls
Formel 7a) zu finden, bedarf es nun zweier Uberlegungen.

Da diese Formel die maximale Arbeitsleistung nicht nur fiir
irgend einen bestimmten Wert der Temperatur, sondern fiir alle
moglichen Werte der Temperatur darstellen soll, so miissen wir
erstens wissen, wie sich die Entropie eines einfachen Gases bei
allen moglichen Werten der Temperatur und des Volumens ge-
staltet.

Da ferner bei der Gasreaktion notwendig mindestens zwei,
meist aber mehr Stoffe beteiligt sind, von denen die einen ent
stehen, die anderen verschwinden, so muls zweitens festgestellt
werden, wie sich die Entropie einer Gasmischung zu derjenigen
eines einzelnen einfachen Gases verhilt.

Um die erste Frage zu beantworten, greifen wir auf die
Uberlegung zuriick, dafls ein Prozels, der nicht isotherm verliuft,
zerlegt gedacht werden kann in unendlich viele, unendlich kleine
Stufen, deren jede isotherm ist. Geschieht der nicht isotherme
Prozefls unter maximaler Arbeitsleistung, so wird auf jeder Stufe
die unendlich kleine Wirmemenge — dg aufgenommen werden
und dadurch der Entropiezuwachs :%lj — — 48 eintreten. Die
Entropieinderung bei dem ganzen nicht isothermen Vorgange
wird dann, wie schon erwihnt:

__ |24
S_.(T.........IO)

sein. Denken wir uns nun einen umkehrbaren Expansions-
prozels mit einem idealen Gase zunichst so ausgefiihrt, dals ohne
Zufuhr und Abfuhr von Wirme die Ausdehnung »adiabatische
erfolgt, so mufs fiir jede unendlich kleine Arbeitsleistung pdv
eine Abnahme der Gesamtenergie des Gases um d U eintreten.
Da das Gas sich hierbei nicht chemisch #ndert, so kommt von
seiner Gesamtenergie nur derjenige Anteil in Betracht, welcher
nicht chemischer sondern thermischer Natur ist. Nehmen wir
die spez. Wirme des Gases bei konstantem Volumen zunichst

e/
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als unabhéngig an von der Temperatur, so ist die Wirmeenergie
des Gases gleich!) ¢, - T, und dic Abnahme 4 U kann wegen der
Konstanz der spezifischen Wirme nur —¢, - d T sein.2) Wir er-
halten also

Bl o T R A R
und da die Arbeitsleistung pdv der Abnahme d U gleich ist:
Ok e d I tpd i T Sl = =i e oy

Verlduft der umkehrbare Prozels nicht gerade adiabatisch, so wer- Nicht adiaba-
den die Grofsen — ¢, d T und 4 pdv nicht gleich sein, sondern et
es wird noch eine unendlich kleine Wirmemenge (— dgq) von

aulsen aufgenommen (bzw. + dg nach aulsen abgegeben) werden.

Wir erhalten dann

0y —c,dl g S 3
und bei Division durch T
dq d sy
—T:CDT—I—TJI‘- S e e 0 V)
Wir ersetzen p mit Hilfe der Beziehung
= R

R . ; y
durchT und erhalten damit, indem wir zugleich fiir (TF den

identischen Ausdruck dinT und fiir (%;i den identischen Aus-

druck dinv setzen:
: 1

%:cvme+ Bl Fe e e ] )

Fithren wir nun diesen umkehrbaren, nicht isothermen Prozels
so aus, dals wir von der Anfangstemperatur 7, auf die End-
temperatur 7, und vom Anfangsvolumen v, auf das Endvolumen
ve gelangen, so ergibt die Summierung aller unendlich kleinen

') Hier ist die spezifische Wirme bei konstantem Volumen ¢, und
nicht etwa jene bei konstantem Druck ¢p zu nehmen, denn wenn wir
durch Abkithlung auf den absoluten Nullpunkt die ganze Wirme-
energie des Gases weggenommen denken, so wird nur ¢, - 7 dem Gase
entzogen. Um den Wert ¢y - 7' dem Gase zu entziehen, miissen wir
bei der Abkithlung auf den absoluten Nullpunkt die Atmosphire zu-
gleich unter Volumenverkleinerung des Gases auf Null Arbeit leisten
lassen, also fremde Energie von Aufsen zufiihren.

*) Man erinnere sich an der Hand der Ausfiihrungen der.ersten
Vorlesung bei der folgenden Betrachtung, dafs die thermische Energie
eines idealen Gases nach Gay-Lussacs bzw. Joule-Thomsons
Versuchen vom Volumen nicht abhiingt. (Vorlesung I, S. 18.)

3*
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Stufen den Unterschied der Endentropie S, von der Anfangs-
entropie Sy T, ve

d 7z Jeo
Se—Stl:_j—Tq:Cv [ILTe—i—.Rln:}_ e 16)
a “

Ta va
Fithren wir statt des Volumens v, welches das Mol einnimmt,
die Konzentration

17)

1
C = —
v

€in, 80 erhalten Wir
S — S + Cc (= L R [ ‘_Cn
€ a v T n .

Wir nehmen jetzt fiir den Anfangszustand, den wir ja ganz nach
unserem Belieben denken konnen, den Wertl) 7' gleich 1 und
¢ gleich 1; so folgt

S —Sp o, T =R Ing SR Siesessn ol 8l

c=1

Hier bezeichnet S die Entropie des Gasmoles bei 70 und der
Konzentration ¢, die beide irgend welchen beliebigen Wert haben
mogen.

Diese Gleichung gibt uns an, um wieviel sich die Entropie
eines einfachen Gases bei irgend einer Temperatur 7' und irgend
einer Konzentration ¢ von dem Werte unterscheidet, den sie bei
— e undic—"-besitzt:

Die zweite Uberlegung erledigt sich durch den Satz, dals
gemischte Gase sich ohne Aufwand oder Verbrauch von Wirme
oder Arbeit entmischen lassen, sofern nur beim Entmischungs-
vorgange die Konzentrationen pro Volumeneinheit dieselben
bleiben. Dieser Satz, welchen Gibbs?2) zuerst bewiesen hat, iiber-
rascht, weil man sich erinnert, dafs Gasmischungen, wie z B.
Luft, nicht ohne Arbeitsaufwand sich trennen lassen. Aber dies

1) Dafs wir bei dieser Wahl des Anfangswertes zu hoheren Tem-
peraturen nicht durch Expansion, sondern durch Kompression gelangen,
indert an der Ableitung nichts. Will man sich davon eigens {iiber-
zeugen, so mufs man den betrachteten umkehrbaren, nicht isothermen
Prozels als Kompressionsvorgang statt als Expansionsvorgang behandeln.
Es erhalten dadurch lediglich die Ausdriicke in 13) die entgegengesetzten
Teve

Vorzeichen, wihrend zugleich das Integral —5 d% das entgegengesetzte
1o va

Vorzeichen annimmt, so dafs alles auf das Gleiche wie zuvor herauskommt.

%) Gibbs, Thermodynamische Studien, Leipzig 1892, iibersetzt
von W.Ostwald.
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liegt nur an dem Umstande, dafs wir die Trennung der Luft in
ihre Bestandteile nicht in einem Arbeitsraume vornehmen kénnen,
in dem Vakuum herrscht.

Stinde uns ein solcher Raum zur Verfiigung, so wiirden
wir mit der kleinen nebenstehend abgebildeten Vorrichtung,
deren Arbeitsweise in 4 Stadien graphisch dargestellt ist, beispiels-
weise die Entmischung eines Gemenges gleicher Raumteile Wasser-
stoff und Sauerstoff ohne Wirme- und Arbeitsaufwand erreichen.

H, B
H,
H2
I{gl 02 l ,,,,,,,,,,,,
G o v ers e &Y
Q4 Hy 02 2
 ndleerd 8
Oy | | |
I 0t 111 v

Fig. 3.

Die Vorrichtung besteht aus zwei Kasten 4 und B, die all-
seitig gasundurchlissige Winde haben. Nur der Deckel von 4
und der Boden von B machen eine Ausnahme. Der Deckel von 4
ist durchléssig fiir Wasserstoff, aber nicht fiir Sauerstoff, der Boden
von B ist durchldssig fiir Sauerstoff, aber nicht fiir Wasserstoff.

Der Wasserstoff wirkt mit seinem Partialdrucke auf den
Deckel von B mit derselben Kraft hebend, mit der er den Boden
von B hinabdriickt. Der Sauerstoff hat auf beiden Seiten des
Bodens von B denselben Druck. Auf B wirkt also, wenn der
dulsere Druck Null ist, in keiner Stellung eine Kraft, welche
eine Verschiebung hinderte oder forderte, und wir werden den
Apparat, falls er reibungslos geht, die ganze Reihe der Stellungen
1—4 durchlaufen lassen kénnen, ohne eine endliche Arbeit auf-
zuwenden oder zu gewinnen. Dabei wird in jedem Augenblicke
Gleichgewicht bestehen, indem kein Unterschied von Druck und
Gegendruck vorhanden ist.

Am Ende der Operation, in Stellung 4, haben die getrennten
Gase einzeln dieselbe Konzentration, die sie als Gemenge in der
Stellung 1 besalsen. Da der Vorgang im Gleichgewicht bei kon-
stanter Temperatur fortschreitet und dabei Arbeit weder aufge-
nommen noch verbraucht wird, so ist die latente Wirme ¢ des
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38 Die Entropie und ihre Bedeutung bei den Gasreaktionen.

Vorganges und damit auch die Entropiesinderung % Null; dies

besagt, dals die Entropie der Gasmischung gleich der Summe der
Entropien der getrennten Bestandteile ist, letatere bei gleichen
Werten von Temperatur und Konzentration genommen. Weiter
ergibt sich daraus, dals die Entropie einer iiberaus grolsen Gas-
masse, der wir bei konstanter Temperatur ein Mol eines Gas-
bestandteiles entziehen oder zufithren, ohne die Konzentration
in einen endlichen Umfang zu indern, eine Abnahme oder Zu-
nahme einfach um die Entropie dieses Gasmoles, also um

S=8r=1-teln T —Rlne: o . o -+ = 18)
erfahrt. i
Nun denken wir uns eine beliebige Gasreaktion z. B.
O H 0 F B s e i)

welche isotherm bei konstanter Konzentration und mit maxi-
maler Arbeitsleistung erfolgt. Dabei verschwinden aus der Gas-
masse zwei Mole Wasserstoff mit der Konzentration c¢m, und ein
Mol O, mit der Konzentration co, wihrend zwei Mole Wasser-
dampt mit der Konzentration cm.o auftreten. Die Entropie der
Reaktionsmasse vermindert sich mithin um die Entropie von
2H, 110, und vermehrt sich um die Er.ltropie von 2H,0.

Sie erleidet also folgende Anderung:

— 281y = — 2[S@m, |+ com) v T — Rin C}[E}
=1
el
— S0, = — l:S(()g) + co0ylnT — R ln C(')g]
7=
=1
+ 28m,0 =+ ?[Smgm + coar0) I T — B in t?HL,O]
=1
c=1
ik 2 ; c2ms - CO
— 8 = — | 2cy@, - co(00) — 26u(m,0) | It T+ Riln—5—
C“H:20
2 8@, —+ Sy — 2 S(H30)
[y et el D)
o=l (P =11

1) Fiir das Vorzeichen ist zu beachten, dafs, wie frither erldutert,
¢ eine abgegebene Wirme und S eine A bnahme der Entropie ist.
Danach ist hier — S die Zunahme der Entropie bei der isotherm und
umkehrbar verlaufenden Gasreaktion. Diese Zunahme aber setzt sich
zusammen aus der positiv genommenen Entropie yvon 2 Mol H, O
und der negativ genommenen Entropie von 2 Mol H, plus 1 Mol O,.
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Fiir den in eckigen Klammern stehenden Wert, der nichts anderes
ist als die Differenz der spez. Wirmen verschwindender oder
entstehender Stoffe, fithrten wir frither den Buchstaben o, ein.
Benutzen wir diesen auch hier und fassen wir den in runden
Klammern stehenden Unterschied der Entropien bei T'=1 und
¢—1 in eine Konstante zusammen, so ergibt sich aus 20:

¢2ms- CO,
Ry s I T B
C“Hz20

Setzen wir diesen Wert in Gleichung 7a) ein, so folgt

C?H, * CO, et
g5 e S o B L 21

A—Q,— 0w ThT+ RTn
Damit ist der Zusammenhang zwischen der Arbeitsfihigkeit unserer
(yasreaktion, ihrer Wirmetonung, den spez. Wiarmen der be-
teiligten Gase und deren Konzentrationen fiir alle Temperaturen

und Zusammensetzungen bestimmt bis auf die Konstante .

Die Beziehung, die wir fiir den Fall der Wasserbildung ab-
geleitet haben, lilst sich in gleicher Art fiir eine beliebige Gas-
reaktion bilden. Es ist dazu lediglich notwendig, statt der
speziellen Konzentrationen von Wasserstoff, Sauerstoff und Wasser-
dampf und den diesen Gasen eigentiimlichen Molekiilzahlen, die
in dem Gliede

2y, - Co,
RTIh——*
c2H,0
auftreten, die allgemeinen Ausdriicke ¢'verscn., €'verseh.: .- ety
¢’ ent. - . . nebst den Molekiilzahlen »', »"' . .. einzusetzen, wobei zu

beachten ist, dafs wir die Molekiilzahlen der verschwindenden
Stoffe bei dieser allgemeinen Schreibweise negativ nehmen. Wir
erhalten dann

A=Qy— 0,TlT — RT3V . Inc + (v — BT . . 29)
Geht man auf den Vorgang der Wasserbildung aus den Elementen
suriick und setzt danach in diese Gleichung fiir ¢'versenw. den Wert
cm, und fiir » die zugehorige Molekiilzahl — 2, weil bei dieser
Reaktion 2 H, verschwinden, fir ¢'verschw. den Wert ¢o, und fir »”
die zugehorige Molekiilzahl — 1, weil 1 Mol O, verbraucht wird,
schliefslich fiir ¢'entst. den Wert cm,o und fiir » die zugehdrige
Molekiilzahl -+ 2, weil 2 Mole HyO entstehen, so erhilt man

¢ E0) 5
2, - co, = (%ﬁ i,

Das ist aber identisch mit Gleichung 21).

A= Q,—oyTihT — RTIn

Allgemeine
Formulierung.
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Die Formel 22) ist zum Teil schon von Helmholtz (. c.)
gewonnen worden. In seiner grundlegenden Abhandlung ent-
wickelt nimlich Helmholtz einen Ausdruck, der in unseren
Zeichen geschrieben lautet:

Jé!
A—4=(0p—8)(T' —Ty) — a,Tln Tt 23)
i
Er legt dabei keine anderen Annahmen zugrunde, als dals der be-
trachtete Vorgang mit Leistung maximaler Arbeit verlduft, dals
der Unterschied der spez. Wirmen verschwindender und ent-
stehender Stoffe bei allen Temperaturen denselben Wert o, hat,
und dals die Volumverhiltnisse, d. h. die Konzentrationen als
unverdnderlich zu betrachten sind. Setzen wir in diesem Aus-
druck T; =1, indem wir unter 4; die maximale Arbeit bei 10
der absoluten Skala verstehen und unter S; die Anderung der
Entropie in dem Falle, dals die Reaktion unter Leistung der
maximalen Arbeit bei 7 (id est 1° absolut) verlduft, so erhalten
wir aus 23):
A=A+ 8 —ov— e TihT+ (0o — S) T
Nun ist aber, wenn @; die Wirmetonung bei 10 absol. bedeutet,
Ay et ==
Q] e = QO:

A Qi P T — T

Vergleichen wir damit die Formel 22), so sehen wir, dals beide
gleich werden, wenn

und nach 7):

also

Si=k+ RZvinc

ist. S; bezeichnet die Entropieinderung bei 7'— 1 und bei
irgend welchen Konzentrationszustéinden, % dieselbe Grolse bei
T — 1 in dem Falle, dafs die Konzentrationen den Wert 1 haben,
und dafs die beteiligten” Stoffe den Gesetzen idealer Gase folgen.
Indem Helmholtz S; setzt, vermeidet er jede besondere An-
nahme tber die Gesetze, welche die Konzentrationséinderungen
beherrschen. Er gibt dadurch seinem Ausdruck eine allgemeinere,
aber nicht unmittelbar fiir uns verwendbare Form. Die Moglich-
keit, mit Zugrundelegung des Gasgesetzes

== de

aus S; den Ausdruck £+ RXv'In¢’ zu gewinnen, war ihm jeden-
falls nicht fremd. Er hat in seinem »Dritten Beitrag zur Thermo-
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dynamik chemischer Vorginge«1) eine spezielle Anwendung da-
von gemacht, in seinen Vorlesungen?) in genauerer Art den Ein-
flufs der Konzentration mit Zugrundelegung des Gasgesetzes
entwickelt. Wenn Helmholtz unseren Ausdruck (22) nicht
gegeben hat, so ist wohl mehr der Umstand schuld, dafs er fiir
die Uberlegungen, die ihn beschiftigten, ohne Belang war. Erst
der durch van 't Hoff gegebene michtige Impuls zum Studium
der Konzentrationseinfliisse bei Systemen, die dem Gasgesetz
folgen, hat das allgemeine Interesse auf Erscheinungen gerichtet,
die unsere speziellere Formel 22) zur Behandlung erfordern.

Betrachten wir nun die Konstante %, so konnen wir ihre pie thermo-
Bedeutung zundchst noch etwas mehr verdeutlichen, wenn wir “Ygzs“’nil':ﬁ(;‘“‘
tiberlegen, dals die latente Wirme der Reaktion mit dem Pro- Konstante k.
dukt T'S identisch ist. Dies Produkt aber wird fir 7 = 10 abs.
gleich der Entropieinderung. Nun haben.wir gesehen, dals die
Konstante k& gleich der Entropieiinderung der Reaktion ist, wenn
diese bei der absoluten Temperatur 1° und bei Konzentrationen,
die sdmtlich gleich 1 sind, umkehrbar verliuft. Danach koénnen
wir die Konstante % aber auch als die latente Wirme des Vorganges
unter diesen Bedingungen bezeichnen. Uber diese Konstante er-
fahren wir durch die Thermodynamik nichts weiteres. Die
latente Wéarme der Gasreaktion, wenn diese bei den
Konzentrationen 1 und bei 7—1 umkehrbar ver-
liuft, bleibt also von der Theorie unbestimm#t.

Sehen wir zu, welche anderweitige Kenntnis wir iiber diese
Grolse etwa gewinnen konnen.

Es liegt nahe, die Sache kurz abzutun, indem man das Prinzip Benutzung von
von Berthelot zu Hilfe nimmt und etwa wie folgt argumentiert: Pﬁs;i;h;,;f LS
Beim absoluten Nullpunkt ist Berthelots Prinzip anerkannt stimmungvonr.
richtig. Je héher die Temperatur ist, um so weniger geniigt es.

Bei 1° abs. wird es aber noch recht nahe richtig sein.

Wir setzen also:

A-’[':l — QT:I.
Da nun bei 10 abs.
. Qr=1= Qo+ 0,
ist, so folgt
AT:l = QO + 0y, R ST e T 24)

) Ostwald, Klassiker 124: Abhandl. zur Thermodynamik chem.
Vorgiéinge von H. Helmholtz, S. 63.

*) Vorlesungen iiber theoretische Physik, Bd. VI, herausgegeben
von F. Richarz, Leipzig 1903, S. 271 u. 272,
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Jetzt setzen wir in (22) das Glied X»'In ¢ gleich Null und T
gleich eins. Ersteres bedeutet, dals alle Konzentrationen gleich 1
werden. Dann folgt

Arpeg = Q0 0y ol SRS a0 20)

e—=1

Nun vergleichen wir (24) und (25) und schlielsen, dals & gleich
Null ist. Das ist aber ein recht willkiirliches Vorgehen. Die
Gleichung (24) wird anniihernd richtig sein, gleichviel ob wir die
Konzentrationen gerade alle eins oder anders wihlen, weil erst

Anderer Ver-
such zur Be-
stimmung von k.

extreme Unterschiede in den Konzentrationen dem Werte
R =1 In ¢ eine Grolse geben, die ihn neben @ in Betracht kommen
lafst. Es wird auch andererseits ganz sicher Konzentrations-
verhiltnisse = geben, bei denen

Ar=1= Qo+ 0y

C=x

ist. Ob aber bei dem Werte 1 aller Konzentrationen nicht ein
im Vergleich zu o kleiner aber doch merklicher Unterschied
zwischen 4 und @ bleibt, ob also » nicht von eins erheblich
abweicht, kann man auf diese Art nicht entscheiden. Un-
gliicklicherweise aber kommt es auf diese Entscheidung an.
Denn wenn wir & auch sicherlich bei 10 der abs. Skala vernach-
lassigen konnen, so niitzt uns dies nichts, da wir bei so tiefer
Temperatur niemals Gasreaktionen beobachten. Wenn aber die
Beobachtung z. B. bei 2000° abs. angestellt wird, so ist & T zwei-
tausendmal grofser als & bei 10 und wir wissen nicht, ob wir & T
dann noch vernachlissigen diirfen

Wenn man die Sache niher bedenkt, so wird man mehr
geneigt sein anzunehmen, dals A zwischen O und 1° nicht wesent-
lich sich #ndert und setzen

A1 = 4o = Qo

womit ¢, — % folgen wiirde. Stellen wir uns némlich vor, dals
die Stoffe Wirmebehilter sind, und dals eine Verminderung ihrer
Wirmekapazitit (¢,) bei der Reaktion daher stammt, dals ein
Teil der Gesamtenergie beim Umsatz darauf verwendet wird, sie
zu komprimieren und Wirme aus ihnen auszupressen, so wird
nach aufsen als Reaktionsenergie nur der unverbrauchte Rest ver-
fiighar bleiben?), der nicht auf diese Atomkompression verwandt

1) Dieser Gedanke scheint mir Th. W. Richards Ausfiihrungen
iiber die Beziehung von Atomvolumen, Kompressibilitit und freier
Energie zugrunde zu liegen. [Z. f. physik. Chemie 40 (1902) 169 u. 597,
ferner 42 (1903) 129.]

S L W L PO
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wird. Dieser aber wird im einfachsten Falle fir 7'=— 1 den Wert
A1 = @1 — o, d. h. Qo besitzen mogen.

Indessen wird uns auch diese zweite Annahme nicht ohne
weiteres befriedigen und wir wollen noch eine nihere Betrach-
tung anstellen.

Zunichst ist darvauf hinzuweisen, dals die Konstante & von
der Festsetzung der Konzentrationseinheit in ihrem Zahlenwerte
dann beeinflulst wird, wenn =»’ nicht Null ist. Der Zusammen-
hang ist leicht zu tibersehen, da neben % lediglich das Glied
RT Iy -lnc’in 22) von der Wahl der Konzentrationseinheit be-
troffen wird. Driicken wir die Konzentrationsverhiltnisse bei
einer gegebenen Gasmischung einmal in der Art aus, dals wir
die Konzentration ¢ in Molen pro Liter rechnen, das andere mal
aber etwa so, dafls wir die Konzentration C in Molen pro ccm
zihlen, so muls sein

(RSv -lnd +B) T=(RIv' - n C' +¥)T

denn sonst wiirde unsere Formel fiir die Reaktionsenergie einer
Gasmasse je nach der Konzentrationszihlung einen verschiedenen
Wert geben, was offenbar unmoglich ist. Bezeichnen wir das
Verhiltnis der beiden Konzentrationsmalse mit z, so ist also
k (ole: Litery = &' +R = - nz.

Falls 3+ gleich Null ist, wird die Konstante vom Konzentrations-
mals unabhingig. Diesen Fall wollen wir genauer betrachten.
Dazu erwigen wir, dals die Thermodynamik zwar den absoluten
Nullpunkt festlegt, aber nicht jenes Intervall der Temperatur,
welches wir einen Grad nennen. Es ist lediglich ein Zufall,
dals man in der Thermometrie den Vorschlag festgehalten
hat, welchen Celsius 1742 machte, ndmlich den Abstand zwischen
dem Schmelzpunkt des Eises und dem Siedepunkt des
Wassers in 100 Teile zu teilen. Man wird sich erinnern, dals
Réaumur zuvor (1730) denselben Abstand in 80 Teile zerlegt
hatte. Man konnte ihn prinzipiell ebensogut in eine andere
Anzahl Teile zerlegen. Denken wir uns das Gradintervall 1/;9o mal
so grols, fithren wir also Milligrade statt der gewcChnlichen ein,
und bezeichnen wir diese neuen Grade mit 7, so wird zunichst
die Grammkalorie 1/;950mal so grols wie bisher, da sie jetzt nur
die Warmemenge darstellt, deren es bedarf, um 1 Gramm Wasser
von 150 um 1/3400° der alten (7) Skala zu erhitzen. Die Wérme-
tonung der Reaktion wird aus diesem Grunde nun durch eine
1000 mal grofsere Anzahl der neuen Kalorien dargestellt. Der

Die Beziehung
der Konstante &
zum Gradinter-
vall der Tem-
peratur.

Das Gradinter-
vall der Tem-
peraturskala
betrachtet fir
den Fall =’
gleich Null.
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Wert der spez. Wirme wird nicht modifiziert, weil er der Quo-
: oal % 5 . : “
t1entG—mﬁ€ ist, wo Zihler und Nenner die gleiche Anderung

erleiden. Die Grolse R in absolutem Mals (erg. 7-1) wird
tausendmal kleiner, aber in kalorischem Malse bleibt sie gleich,
weil das Arbeitsiiquivalent der Kalorie, durch das wir teilen,
um R in kalorischem Malse zu gewinnen, ebenfalls tausendmal
kleiner wird; an den Konzentrationen wird nichts gefindert.

Nun erwiigen wir, dals die Energie der Reaktion unmog-
lich davon abhéingen kann, welchen Wert wir nach Uberein-
kunft fiir das Gradintervall wihlen. Eine gegebene Reaktion,
die etwa beim Siedepunkt des Schwefels erfolgt, muls ein und
dieselbe Reaktionsenergie haben, gleichviel ob wir die z-Skala oder
die T-Skala fiir die Temperaturzihlung benutzen. Dabei ist
stets im Auge zu behalten, dals beide Skalen sich nur durch
einen Proportionalititsfaktor unterscheiden und beim absoluten
Nullpunkt zusammenfallen. Diesen Proportionalitiitsfaktor haben
wir soeben beispielsweise gleich 1/;49 gesetzt. Wir wollen ihn all-
gemein « nennen. KEs ist dann:

d—rt

Die Reaktionsenergie wird bei Benutzung der z-Skala statt der 7-
Skala, indessen nur identisch bleiben, wenn wir sie in absoluten
Einheiten (erg) messen. In Kalorien ausgedriickt ist sie anders,
weil die Kalorie « mal kleiner wird. Wir reduzieren also ihren
in kalorischem Mals ausgedriickten Wert von der z- auf die
T-Skala mit der Beziehung

A = adq,
Qn = ¢ Q.

Stellen wir unsere Gleichung (22) einmal in der 7- und einmal
in der T-Skala auf, so lautet sie

A(T> == QO('I‘) — g, Tl — R T Sv' lnc —|— (69 — k(r)) T 22)

Aoy =Qow) —ovtlnt — ReZv'-lnc + (6o — k@) - 26)
Reduzieren wir jetzt 26 auf 22 mit Hilfe der eben iiberlegten
Beziehungen, fir 4 (mund 4, fiir Q) und Q) und fiir 7 und
v selbst, indem wir alle Glieder von 22 mit « multiplizieren und
a4 darch Ay, ferner a @y durch @(r und a7z durch T er-
setzen, so folgt

T
Ay = Qory— oy T In e RTZv'-nc + (00 —kw) T.

Genau so ist

st d

B S



Die thermodynamisch unbestimmte Konstante. 45

Vergleichen wir dies mit (22), so folgt sofort weiter
kay=—o,lno + k.

Damit ist gezeigt, dals die thermodynamisch nicht mehr bestimm-
bare Konstante von dem Gradintervall abhéngt, das wir wihlen.
Wiéhlen wir das Intervall 1/15p so grols (Milligrade), als Celsius
getan hat, so wird die Konstante um ¢,/ 0,001, d.i. um 6,9 o,
kleiner, wihlen wir es 1000mal griofser (Kilograde), so wird sie
um o,/n 1000, d.i. 6,9 - g, grolser. Als besonders zweckmiilsige
Wahl erscheint es, wenn man « so bestimmt, dafs die Konstante
gerade gleich ¢, wird. Durch diese Wahl verschwindet das Glied
(00— k) vollstindig, und unser Ausdruck nimmt die einfache
Gestalt an

A=Qo—ocdvytlnt— Rz 3y -lnc . . . 20)

Wir kénnen auch riickwirtsgehend an dieser Formel (27) iiber-
legen, worauf unser Vorgehen hinauskommt. Nach (27) wird
A gleich Qo beim absoluten Nullpunkt. Es wird aber A zweitens
tiir den Fall, dals X»'-ln ¢’ gleich Null ist, den Wert @, haben,
sofern 7 gleich 1 ist. Wir betrachten also die Reaktion bei Weg-
fall der Massenwirkungseinfliisse, die das Glied Rz 3/ in ¢ dar-
stellt, und die wir durch passende Wahl der Konzentrationen
stets zum Verschwinden bringen konnen, stellen fest, dafs ihre
Reaktionsenergie dabei aulser beim absoluten Nullpunkt noch bei
einer anderen Temperatur Null wird, und nennen diesen Tem-
peraturunterschied 1 Grad.

Es erhebt sich zuniichst die Frage, ob dieses Vorgehen iiber- mn. w. ri-
haupt allgemein moglich ist. Betrachten wir den Fall, dals die o' (" N
spezifischen Wirmen verschwindender und entstehender Stoffe galvanischen
keinen Unterschied (o,) haben, so ist auch o, gleich Null,™'*"en X!
und der von uns beschrittene Weg scheint ungangbar, wenn
nicht in diesem Falle ¥ von Haus aus Null ist. Das lilst sich
nun bei den Gasreaktionen nicht mit Genauigkeit feststellen,
weil es keine Gasreaktion gibt, bei der wir sicher wiilsten, dals
o, bei allen Temperaturen Null ist. Wir gewinnen aber die er-
forderliche Tatsache auf einem anderen Gebiet. Th. W.Richards
hat ndmlich an galvanischen Elementen gezeigt, dals die Wirme-
tonung und die Reaktionsenergie dann gleich sind, wenn die Kon-
zentrationen entstehender und verschwindender Stoffe den Quo-
tienten 1 geben, und wenn Unterschiede der spez. Wirme nicht

1) Th, W. Richards, Z. f. physik. Chemie 42 (1903) 137 ff.
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vorhanden sind. Daraus diirfen wir schliefsen, dafls auch bei
den Gasreaktionen in dem idealen Falle”o, = O die Gleichung (22)
iibergeht in

A=Q—RT=v.lnc,

ohne dals ein Glied % 7' hinzutritt. Diesem Schlusse widersprechen
die Gasreaktionen nicht, wie wir in der vierten Vorlesung sehen
werden, wenn unsere Kenntnis von ihnen auch nicht ausreicht,
um die Folgerung an ihnen zu beweisen. Sie entspricht aber
iiberdies einer einfachen Uberlegung. Sind nimlich keine Unter-
schiede der spez. Wirmen vorhanden und werden die Massen-
wirkungen ausgeschlossen, indem durch passende Wahl der

Konzentrationen
R 3yinci=—i0

gemacht wird, so ist kein Grund zu erkennen, warum Wirme
und Arbeit verschieden sein sollten. Wenn aber 4 zusammen
mit dem Gliede o, T auftritt und zusammen mit ihm Null
wird, so rechtfertigt sich der Schluls, dafs es nur von den Kin-
heiten abhiingt, in denen wir dieses Glied messen. Sahen wir
vorher, dafs wir fiir jede isotherme und umkehrbare Gasreaktion,
bei der o, denselben Wert bei allen Temperaturen hat, ein Grad-
intervall so definieren kénnen, dafs (o, — %) Null wird, so schlielsen
wir nun, dals wir fiir alle Reaktionen dieser Klasse, bei denen
die Molekiilzahlen beim Umsatz gleich bleiben, ein und dasselbe
Gradintervall festlegen konnen. Wir wollen dieses Gradintervall
das »schemodynamische« nennen.

Van'’t Hoff!) hat im Anschlusse an Th. W. Richards
unléingst eine einschligige Uberlegung angedeutet, indem er tiir
den Fall solcher galvanischer Elemente (und damit naturgeméls
auch solcher Gasreaktionen), bei welchen die Anzahl der Mole
auf beiden Seiten der Reaktionsgleichung dieselbe ist (23" = 0),
die Grolse (0, — k) oder, genauer gesagt, eine entsprechende in
seiner wesentlich andersartigen Ableitung erscheinende Konstante
gleich Null setzt. Die Abhiingigkeit der Grofse & vom Grad-
intervall wird dabei nicht beriicksichtigt. Wenn van’t Hoff
trotzdem, indem er das Celsiusgradintervall wiblt, Ubereinstim-
mung von Rechnung und Beobachtung findet, so ist das ein Be-
weis, dals das »chemodynamische« Gradintervall, mit welchem
(0y — k) Null wird, vom Celsiusschen Gradintervall nicht sehr

1) Festschrift, Ludwig Boltzmann gewidmet, Leipzig 1904, 233.

L
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weit abweicht. Ist das der Fall, so konnen wir in der Tat
niherungsweise auch mit dem Celsiusintervall schreiben
A=Qy— oy TInT—RT3v-lnc’ . . . 28)

Man wird sich erinnern, dafs nur der Logarithmus der Ver-
héltniszahl «, welche die beiden Gradintervalle verbindet, nicht
diese selbst den Wert % beeinflufst. Die Niherung 28 kann also
eine ziemlich gute sein, auch wenn die beiden Gradintervalle
leidlich verschieden sind. Da ferner der Einfluls des Gradinter-
valls vom Produkt ¢,lnc¢ abhingt, so wird die Ndherung nament-
lich dann recht gut stimmen, wenn o, in dem betrachteten Falle
klein ist.

Es wire von grofsem Werte, wenn es in einigen gut ge-
legenen experimentellen Fillen gelinge, % und o, genau zu er-
mitteln. Ist in diesen Fillen die Anzahl der verschwindenden
und entstehenden Mole gleich, so ergibt sich aus diesen Be-
stimmungen das chemodynamische Gradintervall. Zieht man
einen Fall hinzu, in welchem die Anzahl der verschwindenden
und entstehenden Mole nicht gleich ist, so erhalten wir durch
die Bestimmung von o, und & auch die Kenntnis der Konzen-
trationseinheit, die zu wihlen ist, wenn (o, — %) verschwinden
soll. Einmal im Besitze dieser Werte konnen wir lediglich aus
der Kenntnis der Reaktionswirme und der spezifischen Wirmen
die Reaktionsenergie fiir eine gegebene Zusammensetzung be-
liebiger Gase voraussagen.

Dabei ist nun allerdings zweierlei vorausgesetzt: erstlich,
dals die Gase dem Gasgrundgesetz geniigend genau folgen, was
bei geniigend hohen Temperaturen sicherlich der Fall ist und
zweitens, dals der Unterschied der spez. Wirmen verschwindender
und entstehender Stoffe bei allen Temperaturen denselben Wert
g, hat. Diese zweite Voraussetzung wird aber keineswegs ge-
niigend erfiillt sein.

Wir miissen also zunichst eine Umbildung der Formeln
vornehmen, indem wir der Verdnderlichkeit des Unterschiedes
der spez. Wirmen mit der Temperatur Rechnung tragen.?)

1) Eine kiirzeste Ableitung der bisher gewonnenen Beziehungen
ist folgende: Sei k die Entropieinderung bei der isotherm reversiblen
Reaktion, wenn 7= 1 und alle Konzentrationen eins sind, d.h. die
latente Wirme bei diesen Verhiltnissen, so ist

A= @y +-ov—F

Wir denken die Anfangsstoffe adiabatisch von 7'=1 auf einen

hoheren Wert der Temperatur gebracht, dort isotherm reversibel um-

Moglichkeit,
das Gradinter-
vall experimen-

tell zu be-

stimmen.

Umbildung der
Formeln fir
o0 = f (1)
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Hier begegnet uns die Schwierigkeit, dafs wir fiir die Abhingig-
keit der spez. Wirme eines Gases von der Temperatur nur
Erfahrungsausdriicke der Form
c=a+bT+cT2+4....

aufstellen konnen, und dals wir in keinem Falle geniigend ge-
naue Beobachtungen haben, um mehr als die zwei ersten Kon-
stanten « und b daraus zu bestimmen.

Wir begniigen uns deshalb mit der Festsetzung, dals die
mittlere spez. Wiarme jedes der am Umsatz beteiligten Gase
durch einen Ausdruck gt sty

gegeben sein moge. Fiir die mittlere spez. Wiarme der schwin-
denden Stoffe insgesamt (alle bei konstantem Volumen) kénnen

wir dann setzen
Cversch. = =@ + T3h

und ebenso fiir die entstehenden Stoffe
Cent. = 2a -+ T30
Fir die Warmetonung beim absoluten Nullpunkt folgt dann

analog 2)
Qr=0Qo+ T(Sa— Za) 4 T2(3b — Zb7) . . 2a)

gesetzt und die Endstoffe adiabatisch auf 7'—1 zuriickgebracht. Die
Entropieanderung bei der hohern Temperatur ist dann wieder &, da
die Entropien aller Gase bei der adiabatischen Anderung dieselben
bleiben. Die Energie bei T ist also

A=Q,+ T — kT

Anderseits ist der Unterschied der spez. Wirmen o, mit den Werten
der Konzentrationen bei der hoheren Temperatur T auch auf Grund
des Gesetzes der adiabatischen Anderungen verkniipft durch

—oyinT = R34+ -Inc.
Daraus folgt
A=Q,+ (oo — k) T— ayTInT — RT3 -ln ¢.

Eine beliebige isotherme und reversible Konzentrationséinderung
der Gase édndert in diesem Ausdrucke nur A einerseits und anderer-
geits den Wert Inc' im letzten Gliede der rechten Seite. @, und oy
sind als unabhdngig von Konzentration und Temperatur angenommen ;
k hidngt vom Konzentrationsmaals und vom Gradintervall ab. Ist
=22 gleich Null und widhlt man das Gradintervall so, dafs fiir 1° o,
gleich & wird, so fillt (6, — k) fort, und man erhilt

A= @, — oprint — Rz Zv'Inc'.

Die Wahl von 7z hat mit der Thermodynamik nichts zu tun, son-
dern beruht auf der Erfahrung bzw. Annahme, dafs (fir 2+»'=—0) die
Grofsen oy und k zugleich auftreten und wegfallen und auf dem darauf
basierten Schlusse, dafls k& nur vom thermischen Gradmafs abhiéngt.

S
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Ahnlich wie frither setzen wir

N N !

Sa— Sa = o’y
Had Sb — Sb = o
und erhalten statt 7) den Ausdruck?)
U= Qr= Qo+ 0T+ 0"T? . : Sa)

Den Einfluls, welchen unsere veridnderte Annahme ube1 die
spez. Wiarmen auf die Entropieinderung bei der chemischen
Reaktion {iibt, erkennen wir ebenfalls leicht an der Hand der
fritheren Betrachtungen. Zunichst ist die Warmeenergie eines
Gases jetzt auszudriicken durch
aT -+ bT2

Die Abnahme der Gesamtenergie, die wir in Gleichung 11) dar-
gestellt haben, nimmt jetzt die Form an

AU = —d(@Tl +bT2) = —adT — 20T dT . 11a)
Demgemils wird aus Gleichung 12)
O — g d IO B pdys s 12a)
und fiir 13) erhalten wir
—dq=adT +20TadT -+ pdv . . . . 13a)
Schliefslich wird 14)
— dg —a T —{—2b¢lT—+———du. U g el A

Hier zdgern wir einen Augenblick, um zu bedenken, ob wir
zwecks Ubergang zu 15a) berechtigt sind, das Gasgesetz einzu-
tithren, obwohl wir die spez. Wirme, welche die Thermodynamik
sonst fiir konstant nimmt, als verinderlich mit der Temperatur
gelten lassen. Aber nach allem, was wir wissen, folgen die
praktischen Gase bei hohen Temperaturen dem Gasgesetz sehr
gut, obwohl ihre spez. Wirme mit der Temperatur gerade dort
nachweislich veréinderlich ist. Es besteht also kein Bedenken,

die Beziehu
% nE nvi— R
auch hier anzuwenden.

1) Die Grofse o' bedarf des Index v nicht, da sie denselben Wert
hat, gleichviel ob wir die spez. Wirme bei konstantem Druck oder
konstantem Volumen meinen. Es schreibt sich dies daher, dafs die
Differenz der spez. Wirmen den konstanten Wert R hat, der von
Temperaturdnderungen nicht betroffen wird oder genauer fiir unab-
héngig von ihnen angesehen werden muflg, so lange wir den Gasen die
ideale Eigenschaft beilegen, welche der Ausdruck

o=k 1T
angibt. S

Haber, Thermodynamik. 4
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Damit wird 15)

I
— S =adinT {2047 4 Rilnv . . . 159)

und 16) T v
Se — Sy = aZnTC + 2b(Te — To) + Rln—= . . 16a)
a Vg

damit wird aber wieder 18)
S=8r=1+alnT+ 26(T—1)— Rlnc . . 18a)
c=1

Die weiteren Betrachtungen erfahren keine Verinderung und

fithren zu dem Schlulsausdruck :

A= Qo— 0yThT — 0" T2 — RT3 -Inc'+(0'y 20" — k) T 22a)
Beziehung des Denselben Ausdruck hitten wir direkt aus einer allgemeinen
Juedrucks 228 Formel in Helmholtz’ grundlegender Abhandlung ableiten

allgemeiner  koénnen. Helmholtz gibt nimlich, in unseren Zeichen ge-
Formel.

schrieben, die Formel: T T
1 =gtms —f—jwdT— TSa:dlnT
T T

Hier ist « der Unterschied der wahren spez. Wirme verschwin-
dender und entstehender Stoffe bei 7°. Setzen wir dafiir
o —loly =20l
so erhalten wir, indem wir zugleich 7; = 1 setzen
A=Q — T8 — oy TlhT — 6" T2 (0'y -+ 20") T — o’y — 0.
Ersetzen wir jetzt die Wirmeténung bei der absoluten Tem-
peratur 7'= 190 durch @, + o’y -+ ¢”, entsprechend dem Um-
stand, dals o', -+ ¢’” nach unserer Definition die mittlere spez.
Wirme zwischen dem absoluten Nullpunkt und 10 darstellt, so
erhalten wir, indem wir ganz wenig umformen:
A=Q — 0w ThT—0"T2— T8 -+ (¢'y + 206" T.
Dies aber geht sogleich in 22a) iiber, wenn wir mit Einfiihrung
des Gasgesetzes wie frither setzen
Si=k+ R3v -lnc.
Wieder konnen wir an 22a) alle die Betrachtungen anstellen, die
wir an 22) angestellt haben. Verschwinden die Massenwirkungs-
einfliisse durch passende Wahl der Konzentrationen, die das Glied
B Zv"-lne¢ zu Null macht und wird 7' gleich 19, so wird
A = Qo+ o'y + 0" —E.
Nochmals der Wieder lifst sich zeigen, dals & von der Wahl des Gradintervalls

Einfluls des ¥ > 3 g X
Gradintervalls, abhiéingt, das in diesem Falle auch ¢” mit bestimmt. Auf Grund
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der friiheren Uberlegungen schliefsen wir, dals das Gradintervall
der Celsiusskala geniigend nahe dem »chemodynamischen« zu
liegen scheint, um bei jenen Reaktionen, bei denen sich die
Molekiilzahlen beim Umsatz nicht #ndern (S — 0 fiir ¥ol,
~+ 0” — k& wenn nicht den Wert Null, so doch einen recht kleinen
Wert richtig erscheinen zu lassen. Wir benutzen deshalb im
weiteren Fortgang unserer Betrachtungen allgemein den Ausdruck

Ad=0o— 0 ThT—0"T2— RT3y -lInc 1 const. ' 28)
indem wir davon ausgehen, dals die Konstante fiir den beson-
deren Fall =5 gleich Null, wenn nicht Null, so doch klein ist.
Fir den Fall aber, dals die Molekiilzahlen sich bei der Reaktion
dndern, erreichen wir durch eine auf Seite 53 erliuterte Formel-
schreibart ebenfalls, dafs die Konstante nicht grols ausfillt.
Wir entledigen uns also dieser listigen Konstante, die den un-
mittelbaren Ubergang von den Wirmegrolsen zu der Reak-
tionsenergie hindert, so gut es nach dem bisherigen Stande
unserer Kenntnisse angeht. Den Weg, auf welchem wir ihre
Kenntnis und Beseitigung genauer anstreben kénnen, haben wir
zuvor besprochen.

Wir wollen dem noch eine kleine Uberlegung hinzufiigen,
welche die Wahrscheinlichkeit erhoht, dals die Konstante in
dem Falle =»'—0 den Wert Null hat.

Le Chatelier?) hat die merkwiirdige Beobachtung gemacht, pesichung zu
dals die wahren spez. Wirmen fast aller Gase und Dampfe bei L Chate-

liers Satz von
konstantem Druck sich durch Ausdriicke der Form den wahren
spez. Wirmen.
g =65 ;

in erster Annéherung darstellen lassen. Soweit die Gase und
Diampfe dem einfachen Gasgesetz folgen, werden wir eine ent-
sprechende Konvergenz auch fiir die dann um R (diFhesiiigR)
kleinere spez. Wirme bei konstantem Volumen erwarten. Auf
Grund dieser Regel ist zu schliefsen, dafs bei jenen Reaktionen,
bei denen gleich viel Molekiile bei der Reaktion auftreten und
verschwinden, ¢/, wenn nicht Null sein, so doch diesem Werte
néher liegen wird als dort, wo die Anzahl der auftretenden und
verschwindenden Molekiile ungleich ist. Im Falle 3 —0 wird
also in erster Anniherung
A1=@Qo+0"—k

sein. Nun ist ¢” stets eine sehr kleine Zahl. Ist %’ in der
7-Skala gleich ¢” und ist die »chemodynamische« z-Skala von

1) Compt. Rend. 104 (1887) 1780.
4*
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der T-Skala nicht sehr stark verschieden, so wird auch & von ¢’
nur unerheblich abweichen. Auch aus diesem Grunde werden
wir also, indem wir das Celsiusgradintervall statt des chemo-
dynamischen wahlen, die Gréfse (o, + ¢” — k) noch als Null be-
trachten diirfen.

Es bleibt uns jetzt noch {ibrig, von den Ausdriicken fiir
konstante Konzentrationen zu jenen iiberzugehen, die fiir kon-
stante Partialdriicke gelten. Wir entnehmen den Ausfiilhrungen
der ersten Vorlesung, dals Partialdruck in Atmosphéiren und
Konzentration in Molen pro Litern verkniipft sind durch

=008
Indem wir nun in 28) die Konzentrationen als Mole pro
Liter ansehen, ersetzen wir durch

Sy lne' ==v"-In-

0 ()8]‘;1 i Svtelnp — Sy inT— =v'-In 0,0821.

Damit wird
—RTXy'-Ind =—RTZv-Inp +RT 3y - in T-+RT X' In 0,0821.

Nun ist aber

ol — RS o'p.

Der Ausdruck befremdet im ersten Augenblick durch das
Vorzeichen. Wir wiirden erwarten, dals der Wert B =v'- zu o,/
sich addiert, um den Unterschied der spez. Warmen bei kon-
stantem Druck ¢, zu liefern. Aber wir haben durch unsere De
finition festgestellt, dals die Molekiilzahlen » der beim Umsatz
verschwindenden Stoffe negativ zu nehmen sind, wihrend
wir anderseits die Differenz der spez. Wirmen verschwinden-
der und entstehender Stoffe als die positive Grilse o, be-
zeichnet haben. Diese Verschiedenheit des Vorzeichens bedingt,
dafs R =»" nun von o, abgeht statt sich dazu zu addieren.

Mit Beriicksichtigung davon geht 28) iiber in

A=Qy— 0, TinT — 6" T2 — RTX'-lnp’ + konst.”” . T 29)

Die Grofse konst.” ist eine Zusammenziehung von (konst.
— 4,95 3»)1).  Wir beniitzen die Formel 29) spiter bei allen
Beispielen, bei denen die Molekiilzahlen sich bei der Reaktion
dndern. Dabei verwenden wir den Kunstgriff, die Anderung der

1) Der Wert — 4,95 ist nichts anderes als die Ausrechnung von
ERln 00821, d.h. 456 log 0,0821. Wiirde man die Konzentration in
Molen pro cecm rechnen, so wiirde man erhalten konst. -~ 4,56 3'»' - log
82,1 = konst."” also konst. -} 8,71 2'»".
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Molekiilzahlen moglichst klein zu machen, indem wir die Um-
satzeinheiten moglichst klein nehmen. Wir schreiben z. B. statt
2H,+ 0, =2 H,0

‘vielmehr H, -+ 1/, 0, = H,0.

Es hat das zundchst eine praktische am Eingang der vierten
Vorlesung zu besprechende Bedeutung. Zugleich aber wird da-
durch bewirkt, dals die Konstante (konst.”) der Formel 29) in
allen Fillen einen kleinen Zahlenwert annimmt.

Es ist sehr wesentlich zu beachten, dals hier Partialdrucke
lediglich auf Grund des Gasgesetzes in die Gleichung eingesetzt
sind, welche fiir den Reaktionsablauf bei konstantem Volumen
abgeleitet war. Diese formale Umbildung éndert an der Ab-
leitungsbedingung nichts. So wenig wie zuvor bei 28) spielt
jetzt bei 29) der Hulsere Druck eine Rolle. Die Grofse 4, die
wir mit Hilfe von 29) finden, bleibt also immer die maximale
Arbeit bei konstantem Volumen.

Ist nun diese Arbeitsgrolse auch wirklich die, welche wir
praktisch benodtigen? Werden wir nicht angesichts der Tatsache,
dafs unsere Gasreaktionen meist bei dem konstanten Druck von
1 Atm. geschehen, eine entsprechende Verinderung an der Formel
vornehmen miissen? Die Frage beantwortet sich im Hinblick
darauf verneinend, was wir im realen Falle als maximale Arbeit
bestimmen wollen. Zwei typische Beispiele werden dies erlautern.
Wir denken zunichst den Vorgang der Wasserdampfbildung im
Gleichgewichte fortschreitend. Nach unserer Grundauffassung ist
die Reaktionsenergie im Gleichgewichte Null. Dies palst aber nur
fiir die Reaktionsenergie, wenn die dulsere Arbeit nicht mitgerech-
net wird. Denn die im Gleichgewichte bei konstantem atmosphiiri-
schem Druck fortschreitende Wasserdampfbildung verlauft unter
Volumabnahme. Die Atmosphire leistet die Arbeit pv gegen unser
System, indem ein Mol (—2H, — 10, 4+ 2H,0) verschwindet.
Die im Gleichgewicht bei konstantem Druck von unserem
System geleistete Arbeit hat also einen (negativen) Wert, nim-
lich: — pv. Betrachten wir den allgemeinen Fall statt des
speziellen, so leistet die Gasreaktion bei isotherm reversiblem
Ablauf unter konstantem atmosphirischem Druck im Gleich-
gewichte stets die Arbeit pv=»’. Halten wir die Definition fest,
nach der die maximale Arbeit beim Gleichgewicht Null ist, so
ist damit unmittelbar gegeben, dafs die Arbeit gegen den kon-
stanten Druck der Umgebung nicht mitgerechnet, die Reaktion
also bei konstantem Volumen gedacht ist.

Bedeutung
von A bei Be-
nutzung der
Partialdrucke.



Anderung der
Formeln, wenn
A anders de-
finiert wird.

54 Die Entropie und ihre Bedeutung bei den Gasreaktionen.

Aber welche Bedeutung wiirde die Beriicksichtigung der
Arbeit gegen den konstanten #dulseren Druck haben, wenn wir
sie vornehmen wollten ?

Die Antwort findet man durch einen Blick auf die Grund-

formel e
die im Falle des Gleichgewichts wird
0=U—q.

Berticksichtigen wir die Arbeit gegen den konstanten dulseren
Druck, so tritt links der Wert pv 3%’ hinzu, wie wir gesehen
haben. Die Anderung der Gesamtenergie wird aber, wie wir im
Eingang dieser Vorlesung sahen, bei konstantem #ulseren Druck
ebenfalls um pv- 3’ grofser. Will man in die Reaktionsenergie A
den Wert pv Xy einzubeziehen und damit die Gleichgewichts-
definition #ndern, so hat man unserem Ausdruck 29) fir die
Reaktionsenergie auf der rechten Seite das Aquivalent von pv- S’
ndmlich R T X' hinzuzuaddieren.

Wenn wir nicht Gleichgewichtszustinde der Gase praktisch be-
stimmen, sondern Werte der Reaktionsenergie messen, so benutzen
wir dazu, wie frither erwéhnt, Gaselemente. Ein solches ist die
Grovesche Knallgaskette. Sie liefert die maximale elektrische
Energie 4,. Arbeitet sie bei konstantem Druck, so leistet uns, da
ein Mol verschwindet (—2H, — O, -+ 2H, 0), die Atmosphire
aulserdem die Arbeit pv gegen das System. Bei Beriicksich-
tigung derselben wire also die maximale Arbeit gleich 4, — pv
oder allgemein 4, + pv=»'. Wollen wir dies als maximale
Arbeit A der Kette auffassen, so miissen wir rechts in Gleichung 29)
den Ausdruck + RT X' zufiigen. Es ist aber wesentlich ein-
facher, 4, als maximale Arbeit anzusprechen und dann die
Gleichung ohne Anderung zu benutzen.

Alle bekannten Fille kommen auf diese beiden Beispiele hin-
aus und darum scheidet die #dulsere Arbeit gegen den atmo-
sphirischen Druck zweckmilfgigerweise aus allen Betrachtungen aus.

Die Formeln 28) und 29) werden identisch, wenn I’ gleich
Null, die Molekiilzahlen also auf beiden Seiten der chemischen
Gleichung dieselben werden. Denn in diesem Falle ist Xu'-lnc
gleich =" .Inp'.



