
II. Vorlesung.

Die Entrepie und ihre Bedeutung bei den Gasreaktionen.

Der Ausdruck:

A=U—q,........1)

den wir in der vorigen Vorlesung behandelt haben, besafs in

dem erläuterten Falle einer Gasexpansion eine besonders ein-

fache Gestalt, weil die Gesamtenergie des Gases bei isothermer

Expansion sich nicht ändert, die Gröfse U also Null ist.

Im Falle der chemischen Reaktion ist, wie wir sahen, für U \\‘ärmetönung

die Wärmetönung Q zu setzen. Diese Angabe ist indessen noch “' Temperatur"

nicht bestimmt genug. Klar ist zunächst, dafs die Wärmetönung

bei der Reaktionstemperatur gemeint ist. Die Wärmetönung der

chemischen Reaktion ändert sich nun gemeinhin mit der Tem-

peratur. Die Gröfse der Änderung hängt, wie Kirchhoff ge-

zeigt hat, von den spez. Wärmen der beim Umsatz verschwinden-

den und entstehenden Stoffe ab. Nehmen wir an, dafs es möglich

wäre, die Reaktionen der gasförmigen Stoffe bis zum absoluten

Nullpunkt hinab auszuführen, ohne dafs die Gase in ihrer Form-

art eine Änderung erlitten oder auch nur ihre idealen Eigen-

schaften einbüfsten, so würden wir bei dieser untersten Grenz-

temperatur eine Wärmetönung % finden, die mit der bei der

Temperatur T beobachteten Wärmetönung durch eine einfache

Überlegung zu verknüpfen ist. Denken wir uns nämlich die

Reaktion unter Gewinn der Wärme (h bei T0 ausgeführt und

die entstehenden Produkte zum absoluten Nullpunkt abgekühlt,

so erhalten wir ebensoviel Wärme, 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 Wärme QO geschehen lassen.
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28 Die Entropie und ihre Bedeutung bei den Gasreaktionen.

Ist cent (0,71) die mittlere spez. Wärme der entstehenden Stoffe

zwischen 00 und T0, so ist der Wärmegewinn bei dem ersten

Vorgehen QT—l—cem_ (o‚r) T und beim zweiten, wenn cversch_ (ggf)

die mittlere spez. Wärme der verschwindenden Stoffe zwischen 00

und T0 bedeutet, Cversch.(0‚T) T+ %; daraus folgt

QT : Qo+ T(Cversch, (o‚r) —— Cent. (an) - . - . 2)

Hier ist ein Wort über mittlere und wahre spez. Wärmeri

und über das Verhältnis von Wärmekapazität und spez. Wärme

zu sagen. Die Wärmekapazität ist am einfachsten zu beschreiben

als die Wärmemenge, welche in die Einheitsmasse eines Stoffes

hineinfliel'sen mul‘s, um seine Temperatur um 10 zu erhöhen.

Bezeichnet man eine Wärmernenge, die zur Erwärmung der Ein-

heitsmasse eines Stoffes dient, mit 10, so ist diese Definition

gleichbedeutend mit der schärferen Angabe, dafs die Wärmekapa-

zität gleich dw/dT ist, d. h. gleich dem Quotienten aus einer zu-

geführten winzigen Wärme, geteilt durch den Temperaturanstieg,

den sie bewirkt. Dieselbe Grölse nennt man auch die wahre

spez. Wärme der Einheitsmasse bei T°. Genau betrachtet, ist

die spez. Wärme freilich eine Verhältniszahl aus dem eben er-

läuterten Werte dw/dT und aus dem Werte dw’/dT für eine

Normalsubstanz. Indem man aber als Normalsubstanz 1 g Wasser

von 15 ° annimmt, für welches dw'/dT den Wert eine hat, bewirkt

man, dafs beide Gröl'sen gleich werden. Die Ausdrücke werden

auch in der Tat einer für den andern gebraucht?) Bezeichnen

wir die wahre spez. Wärme mit c„„ so ist danach

c.„-dT:dui . . . . . . . . 3)

oder — da wir hier, wo keine Wärmearbeitsprozesse sondern

reine Wärmeübergäuge von einem zum andern Stoffe behandelt

‘) Z. B. bei Wülln er, 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 Wärme-

kapazität (als Wärme: Grade) und schlägt zugleich vor, als Einheit der

Wärmekapazität diejenige Kapazität zu nehmen, die von 1 Joule

(d. h. 1 Wattsekunde oder 107 Erg) um 1° C erwärmt wird. Diese

Kapazität nennt er 1 Mayer und ihr Tausendfaches 1 Kilomayer. Dieser

Vorschlag pa[st in ein System der Wärmemessung, das Ostwald in

der dritten Auflage seines Grundrisses der allgemeinen Chemie durch-

geführt hat, nach welchem als Einheit der Wärmemtmge nicht mehr

die Kalorie, sondern das kalorische Äquivalent des Joule gelten soll.

Das System bedeutet vom theoretischen Standpunkt eine Vereinfachung,

hat aber bisher keinen Anklang gefunden.
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Wärmekapazität und spezifische Wärme. 29

werden, auch gleichgut die Temperatur in Celsiusgraden rechnen

dürfen —

c„,dt=dw. . . . . . . . . 3a)

Integrieren wir diesen Ausdruck von 000 bis t°C oder von

absol. 0 bis T, so erhalten wir

' T

wt0‚T>:Scw-cszc,„(o‚T)-T . . . . . 4)

0

oder „

10(0)g)=56w-{ltzcmwjyt . . . . . . 4a)

0

Hier bezeichnet cm(o‚T) die mittlere spez. Wärme zwischen 00 der

absoluten Skala und T 0; Cm(o‚ß) die mittlere spez. Wärme zwischen

0° C und 13° C. Beide Werte brauchen keineswegs miteinander

übereinzustimmen. Sie sind untereinander und zugleich mit c„‚

identisch, wenn cw bei allen Temperaturen denselben Wert hat.

Ist hingegen c„‚ bei verschiedenen Temperaturen verschieden

gro[s‚ so sind auch alle drei Gröl'sen (c„„ cm(o‚g)‚ Cm{Ü,T}> von-

einander verschieden. Die einfachste Abhängigkeit der wahren

spez. Wärme von der Temperatur besteht, wenn gilt:

cw:a+bt 5.....)

Ersetzen wir hier & durch T— 273, so erhalten wir

010 : a + b Ti 0273.

Bezeichnen wir

a—b-273za’

so können wir auch schreiben

c.„:a/+DT . . . . . . . . 58.)

Im ersten Falle finden wir aus 4a) und 5)

.t .;

{c.„dt= ((a+bt)dt:(a+l/th)'t . . . . 6)

& 0 U 0

im zweiten aus 4) und 5a)

T r

SdeT 2 (((L'+ I)T)rlT:(rt' +1/QZJT) . T . . . 6a)

0 U 0

Durch Vergleich von 5). 6) und 4a) folgt

c,„„„; : a + 1/gbl:

cw : a + bt

anderseits aus 5a), 6a) und 4)

cm (0‚T) : a' —|— 1/211T

ca ; a’ + b T.

und
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Wenn also die wahre spez. Wärme eine lineare Funktion der

Temperatur darstellt, so ist die mittlere spez. Wärme zwischen

0 und der betreffenden Temperatur nur dadurch von ihr unter

schieden, dafs ihr zweites Glied halb so grois ist. Wir werden

im Fortgang unserer Vorlesung viele Gelegenheit haben, von

diesen Formeln Gebrauch zu machenl). Hier wollen wir nur

noch darauf hinweisen, dafs die mittlere spez. Wärme zwischen

0 und T nach 4) betrachtet werden kann als die Wärme w, die

erforderlich ist, um die Einheitsmasse eines Stoffes vom absol.

Nullpunkt auf T zu erwärmen, geteilt durch die Temperatur T,

also w/ T. Wir werden weiterhin bei unseren Angaben die spez.

Wärmen im allgemeinen nicht auf die üblichste Einheitsmasse,

das Gramm, bezogen angeben, sondern als Produkt aus der spez.

Wärme pro Gramm, multipliziert mit dem Molekulargewicht. Wir

bezeichnen dies als die spez. Wärme pro Mol. Ostwald ver-

wendet dafür den Ausdruck »Molekularwärme«.

“‘ärmetönuug Kehren wir zu der Ausgangsbetrachtung zurück, so ist die

bei konstantem .. .. . . . . . .. .

Druck und bei Warmetonung der Gasreaktron In zweiter Lime davon abhangig,

kgfiäget3m ob die Reaktion bei konstantem Druck oder konstantem Volumen

vorgenommen wird. Die Abweichung, welche die Wärmetönung

bei konstantem Drucke von der bei konstantem Volumen auf-

weist, schreibt sich daher, dafs bei der Umsetzung unter Volumen-

vergröiserung Arbeit gegen die Atmosphäre geleistet oder bei

Volumenverminderung von der Atmosphäre gewonnen wird.

Diese Arbeit ist, wie aus der Thermochemie bekannt ist, und

schon in der ersten Vorlesung erwähnt wurde, pv-Sw’ oder

RT— 31“, wo Exf’ die Summe aller Molekülzahlen bedeutet (die

Molekülzahlen der verschwindenden Stoffe negativ genommen).

Für unsere Betrachtungen haben wir beschlossen, die Arbeits-

leistungen der chemischen Reaktion bei konstantem Volumen

zugrunde zu legen. Danach sind auch die \Värmetönung QT und

die spez. \Värmen in Gleichung 2 bei konstantem Volumen zu

nehmen. Auf das Mol bezogen, ist die spez. Wärme eines (idealen)

Gases bei konstantem Druck um R (d. i. 1,98) gröiser als bei

konstantem Volumen. Bezeichnen wir die in der Gleichung 2)

auftretende Differenz der Kürze wegen mit a, indem wir vorerst

annehmen, dafs (; bei allen Temperaturen denselben Wert hat,

und fügen wir, zum Zeichen, da[s die Werte, deren Differenz

‘) Die Umrechnung eines Wertes cm (0,1%) in cm(o‚1f) wird in der

vierten Vorlesung an einem praktischen Beispiel erläutert.
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durch diesen Buchstaben dargestellt ist, bei konstantem Volumen

gelten, den Index v zu, so erhalten wir

U=QT:QO+G„T. . . . . . . 7)

A : % + e., T — g.

Wir wollen nun die >>latente Wärme der chemischen Reak-Lntente‘fiüwym

tion« q, deren Zusammenhang mit der Temperatur wir in der und Entrowe'

ersten Vorlesung beleuchtet haben, unter einem neuen Gesichts-

punkte betrachten. Wir haben den einfachen Fall (Vorlesung I,

Gleichung 26) kennen gelernt:

q q’

und aus 1)

T * T"

Legen wir dem Quotienten q/T das Zeichen S bei, so können

wir 1) bzw. 7) allgemein schreiben:

A:U—TS:QO+GVUT—TS . . . . 7a)

Die Grölse S hat durch Clausius, der sie in die Wärmetheorie

einführte, den Namen der Entropie erhalten. Ihre Rolle bei

chemischen Veränderungen hat Helmholtz in den Grundzügen

dargestellt 1) und Planck?) systematisch durchgearbeitet.

Wir haben früher gefunden, dafs

dA

 

Daraus ergibt sich sofort

dA

—S:fi . . . . . . . . 9)

Danach kommt es sachlich durchaus auf dasselbe heraus,

ob man die Darlegungen auf die Eigenschaften der Grölse S oder

auf die des Quotienten dA/dT stützt, und es können nur formale

Unterschiede dafür malsgeblich sein, ob wir den einen oder

andern Weg wählen. Wir wollen in diesem Kapitel zunächst

mit der Entropie S rechnen, weil man auf diese Weise bei der

Gasreaktion auf übersichtlichstem Wege zu den Endformeln ge-

langt. Späterhin wollen wir auf anderem, mehr-stufigem Wege

dieselben Formeln mit Hilfe des Temperaturkoeffizienten der

maximalen Arbeit dA/dT erreichen.

1) H e l m h o l t z ‚ Zur Thermodynamik chem. Vorgänge. Sitzungs-

berichte der Kg]. Preufs. Akademie, Berlin 1882, 1. Halbband, 22 und

Ostwald, Klassiker der exakten Wissenschaften, Bd. 124 »Abhandl.

zur Thermodynamik chemischer Vorgänge von H. Helmholtz«‚ heraus-

gegeben und mit Anmerkungen versehen von M. Planck, Leipzig 1902.

2) Planck, Thermodynamik, Leipzig 1905, 2. Aufl.
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Wir vergegenwärtigen uns zunächst noch einmal, dafs —q

jene Wärme ist, die bei einem isothermen Vorgange aufgenommen

wird, der unter Leistung maximaler Arbeit fortschreitet. Denken

wir die Wärme zerlegt in einen Intensitäts- und einen Kapazitäte-

faktor, so ist S der Kapazitätsfaktor der Wärme bei einem solchen

Vorgange. Die Gröfse S teilt also mit der spez. Wärme (mittlere

spez. Wärme zwischen 0 und T) die Eigenschaft, dafs sie der

Quotient ist aus einer gewissen Anzahl Grammkalorien, geteilt

durch die absolute Temperatur. Aber diese Grammkalorien haben

eine sehr verschiedene Bedeutung. Für die Bestimmung der

mittleren spez. Wärme zwischen 00 (absol) und T0 haben wir

nach 4) die Erwärmungswärme zu, welche ein Mol des betrach-

teten Stoffes von 0 auf T 0 erhitzt, ohne es sonst zu verändern,

durch die Temperatur T zu teilen. Für die Bestimmung der

Entropie haben wir die bei einer isothermen (mit maximaler

Arbeitsleistung verlaufenden) Änderung des Stoffes verbrauchte

Wärme durch die Temperatur T dieses Vorganges zu dividieren.

Wenn ein Gas eine isotherme Expansion auf das Zehnfache

seines Volumens erfährt, so ist

_ q : RTln10 ; 1.98 — T . 2,3 : 4.56 Tg-cal.‚

und folglich g . cal.

“ S = 4»56 same

Da g eine abgegebene Wärme darstellt, so ist S eine Abgabe, d. i.

Verminderung der Entropie. Die Gleichung spricht also aus,

dafs 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, dafs wir dem Körper

willkürlich vor einer Reihe von Veränderungen den Wert S,; bei—

legen, die Entropie-Änderung bei diesen Veränderungen bestim—

men und so zu dem Werte Se gelangen, den die Entropie im

Endzustande besitzt. Aus dem angeführten Beispiel ersieht

man ferner‚ dafs eine Änderung der Entropie nicht etwa eine

Änderung der spez. Wärme zur Folge haben mufs, denn die

spez. Wärme des betrefienden Gasmols ist vor und nach der

Expansion auf das Zehnfache die gleiche.

Zur Erläuterung der Entropievorstellung wollen wir noch

anmerken, dafs die Entropie eines Moles Wasser, welches mit Über-

windung des Druckes von 1 Atmosphäre bei 1000 C. unter Auf-
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9650 g cal.
wand von 536 - 18 _ 9650 g - ca]. verdampft, um % __ 27,8 G—racfi

. .. . 10926 g - cal_ __ _ _
zun1mmt, wahrend sie um —?B— _ 40% wachst, wenn Wir

die Verdampfung bei 00 C. vornehmen, wo die Verdampfungs—

Wärme 18- 607 g cal. pro mol beträgt, und der dort nur 4,5 mm

betragende Maximaldruck zu überwinden ist.

Die vorstehende Erklärung der Entropie lälst es ohne weiteres Entropieän_de-

verständlich erscheinen, dafs für eine unendlich kleine isotherme f$lierbännäfät

Änderung, bei welcher die unendlich kleine maximale Arbeit {ZA Wflm1hmgen.

geleistet und die unendlich kleine Wärme dq verbraucht wird,

die Entropieänderung den Wert

dt]
(13:37

hat. Fassen wir nun einen umkehrbaren, aber nicht isothermen

Vorgang ins Auge, bei dem Wärme unter maximaler Arbeits-

leistung verbraucht wird, so können 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 nächsten Stufe hat. Dann ist auf jeder Stufe die

Entropieänderung

_ 2%
d S _ T

und auf allen zusammen

(lg

S : T.

Der Entropiebegriff ist damit so weit erläutert, als es unsere Be- Entropieimrle-

dürfnisse erfordern. Die Physik gibt ihm noch eine weitere 333£;‘ääfüig;

Wichtigkeit, indem sie die Frage ins Auge falst, welche Ver- hmfo®en Vor-

änderung der Entropie dann stattfindet, wenn der Vorgang nicht fingen“

unter Leistung maximaler Arbeit verläuft. Es ist, wie früher er-

läutert, die Eigentümlichkeit der maximalen Arbeit, dafs sie gleich

derMinimalarbeit ist, deren es bedarf, um den Vorgang umzukehren.

Die Physik löst nun die Frage nach der Entropieänderung bei Vor-

gängen, die nicht mit maximaler Arbeitsleistung verlaufen, in der

Art, dafs sie die Minimalarbeit betrachtet, die aufgewandt werden

mul's, um den Anfangszustand wieder zu erreichen. Verknüpft

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

der Wärme g bei TO, also mit der Entropieabnahme um %

so schlielst man, daß; die Entropie zuvor bei dem nicht mit

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

Allgemeine Aussagen über die Entropie, von denen Clausius

Satz, dafs die Entropie der Welt einem Maximum zustrebt, am

bekanntesten ist, fulsen auf den Entropieänderungen bei nicht

umkehrbaren Geschehnissen, die für uns nicht in Betracht

kommen.

Um die Änderung der Entropie bei der Gasreaktion gemäfs

Formel 7a) zu finden, bedarf es nun zweier Überlegungen.

Da diese Formel die maximale Arbeitsleistung nicht nur für

irgend einen bestimmten Wert der Temperatur, sondern für alle

möglichen Werte der Temperatur darstellen soll, so müssen wir

erstens wissen, wie sich die Entropie eines einfachen Gases bei

allen möglichen 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 verhält.

Um die erste Frage zu beantworten, greifen wir auf die

Überlegung zurück, dafs ein Prozefs, der nicht isoth‚erm verläuft,

zerlegt gedacht werden kann in unendlich viele, unendlich kleine

Stufen, deren jede isotherm ist. Geschieht der nicht isotherme

Prozels unter maximaler Arbeitsleistung, so wird auf jeder Stufe

die unendlich kleine Wärmemenge — dq aufgenommen werden

und dadurch der Entrepiezuwachs “jä€ffl =——dS eintreten. Die

Entrepieähderung bei dem ganzen nicht isothermen Vorgange

wird dann, wie schon erwähnt:

dq
S=ST......‚..IO)

sein. Denken wir uns nun einen umkehrbaren Expansions-

prozels mit einem idealen Gase zunächst so ausgeführt, dafs ohne

Zufuhr und Abfuhr von Wärme die Ausdehnung »adiabatisch«

erfolgt, so mufs für jede unendlich kleine Arbeitsleistung pdv

eine Abnahme der Gesamtenergie des Gases um (1 U eintreten.

Da das Gas sich hierbei nicht chemisch ändert, so kommt von

seiner Gesamtenergie nur derjenige Anteil in Betracht, welcher

nicht chemischer sondern “thermischer Natur ist. Nehmen wir

die spez. Wärme des Gases bei konstantem Volumen zunächst  

&
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als unabhängig an von der Temperatur, so ist die Wärmeenergie

_ des Gases gleichl) c„ . T, und die Abnahme d U kann wegen der

Konstanz der spezifischen Wärme nur ——0„ —dT sein. 2) Wir er—

halten also

dU=——c„dT . . . . . . .11)

und da die Arbeitsleistung ]) du der Abnahme d U gleich ist:

O=c„dT+pdv'. . . . . . . 12)

Verläuft der umkehrbare Proze[s nicht gerade adiabatiseh, so wer- _Nivht ndinbw

den die Grö[sen — c„ d T und + 11ch nicht gleich sein, sondern mphervm'gnw'

es wird noch eine unendlich kleine Wärmemenge (— dq) von

aufsen aufgenommen (bzw. —|— (IQ nach aufsen abgegeben) werden.

Wir erhalten dann

—dq=c„rZT—l—prlv . . . . . .13)

und bei Division durch T

d dT'

——T—q=c„T—l—%JIH . . . .14)

Wir ersetzen 1) mit Hilfe der Beziehung

pi) : R T

R . . . . ‚. JT
durch? und erhalten damit, 1ndem W11‘ zugleich fur VT den

01
identischen Ausdruck dlnT und für —;i den identischen Aus-

druck dlm; setzen:

' l

—(fzg=cvdlnT-l—Rdlnzr . . . . . .15)

Führen wir nun diesen umkehrbaren, nicht isothermen Prozefs

so aus, dafs wir von der Anfangstemperatur Ta auf die End-

temperatur T.; und vorn Anfangsvolumen ua auf das Endvolumen

ve gelangen, so ergibt die Summierung aller unendlich kleinen

1) Hier ist die spezifische Wärme bei konstantem Volumen 0„ und

nicht etwa jene bei konstantem Druck c„ zu nehmen, denn wenn wir

durch Abkühlung auf den absoluten Nullpunkt die ganze Wärme

energie des Gases weggenommen denken, so wird nur cu. T dem Gase

entzogen. Um. den Wert cp . T dem Gase zu entziehen, müssen wir

bei der Abkühlung auf den absoluten Nullpunkt die Atmosphäre zu»

gleich unter Volumenverkleinerung des Gases auf Null Arbeit leisten

lassen, also fremde Energie von Aufsen zuführen.

2) Man erinnere sich an der Hand der Ausführungen der. ersten

Vorlesung bei der folgenden Betrachtung, dafs die thermische Energie

eines idealen Gases nach Gay-Lussacs bzw. Joule-Thomsons

Versuchen vom Volumen nicht abhängt. (Vorlesung I, S. 18.)

35h
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Stufen den Unterschied der Endentropie Se von der Anfangs-

entropie Sa rm

dq Te ve

Se—SaZ—S'T—CUZN/Tz—i—RZNZ):
. . . 16)

T., v, .

Führen wir statt des Volumens r, welches das Mol einnimmt,

die Konzentration 1

C: ; . . . . . . . . . 17)

ein, so erhalten wir

Te 00

Se=Sa+c„lrz—T;—Rlnc—a.

Wir nehmen jetzt für den Anfangszustand, den wir ja ganz nach

unserem Belieben denken können, den Wert1) T gleich 1 und

(: gleich 1; so folgt

S: ST=1+ c„ lnT— R lnc . . . . .18)

(1:1

Hier bezeichnet S die Entropie des Gasmoles bei T0 und der

Konzentration c, die beide irgend welchen beliebigen Wert haben

mögen.

Diese Gleichung gibt uns an, um wieviel sich die Entropie

eines einfachen Gases bei irgend einer Temperatur T und irgend

einer Konzentrationc von dem Werte unterscheidet, den sie bei

T : 1 und c : 1 besitzt.

Die zweite Überlegung erledigt sich durch den Satz, da[s

gemischte Gase sich ohne Aufwand oder Verbrauch von Wärme

oder Arbeit entmischen lassen, sofern nur beim Entmischungs—

vor-gange die Konzentrationen pro Volumeneinheit dieselben

bleiben. Dieser Satz, welchen Gibbs?) zuerst bewiesen hat, über-

rascht, weil man sich erinnert, daIs Gasmischungen, wie z. B.

Luft, nicht ohne Arbeitsaufwand sich trennen lassen. Aber dies

‘) Dafs wir bei dieser Wahl des Anfangswertes zu höheren Tem-

peraturen nicht durch Expansion, sondern durch Kompression gelangen,

ändert an der Ableitung nichts. Will man sich davon eigens über—

zeugen, so mul's man den betrachteten umkehrbaren, nicht isothermen

Prozefs als Kompressionsvorgang statt als Expansionsvorgang behandeln.

Es erhalten dadurch lediglich die Ausdrücke in 13) die entgegengesetzten

T2 re

Vorzeichen, während zugleich das Integral —5 % das entgegengesetzte

Ta m

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

2) Gib b s, Thermodynamische Studien, Leipzig 1892, übersetzt

von W. Ostwald.
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liegt nur an dem Umstande, da[s wir die Trennung der Luft in

ihre Bestandteile nicht in einem Arbeitsraume vornehmen können,

in dem Vakuum herrscht.

Stände uns. ein solcher Raum zur Verfügung, so würden

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 Wärme und Arbeitsaufwand erreichen.
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Fig. 3.

Die Vorrichtung besteht aus zwei Kasten A und B, die all-

seitig gasundurchlässige Wände haben. Nur der Deckel von A

und der Boden von B machen eine Ausnahme. Der Deckel von A

ist durchlässig für Wasserstoff, aber nicht für Sauerstoff, der Boden

von B ist durchlässig für Sauerstoff, aber nicht für Wasserstoff.

Der Wasserstoff wirkt mit seinem Partialdrucke auf den

Deckel von B mit derselben Kraft hebend, mit der er den Boden

von B hinabdrückt. Der Sauerstoff hat auf beiden Seiten des

Bodens von B denselben Druck. Auf B wirkt also, wenn der

äulsere Druck Null ist, in keiner Stellung eine Kraft, welche

eine Verschiebung hinderte oder förderte, und wir werden den

Apparat, falls er reibungslos geht, die ganze Reihe der Stellungen

1—4 durchlaufen lassen können, ohne eine endliche Arbeit auf-

zuwenden oder zu gewinnen. Dabei wird in jedem Augenblicke

Gleichgewicht bestehen, indem kein Unterschied von Druck und

Gegendmck 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 Wärme g des

Die Entniiät‘h»
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38 Die Entropie und ihre Bedeutung bei den Gasreaktionen.

Vorganges und damit auch die Entropieänderung % Null; dies

besagt, dafs die Entropie der Gasrnischung gleich der Summe der

Entropien der getrennten Bestandteile ist, letztere bei gleichen

Werten von Temperatur und Konzentration genommen. Weiter

ergibt sich daraus, dafs die Entropie einer überaus grolsen Gas-

masse, der wir bei konstanter Temperatur ein Mol eines Gas-

bestandteiles entziehen oder zuführen, ohne die Konzentration

in einen endlichen Umfang zu ändern, eine Abnahme oder Zu-

nahme einfach um die Entropie dieses Gasmoles, also um

S: S1'=1+C„ln T— Rlnc ' . . . . .18)

erfährt. #21

Nun denken wir uns eine beliebige Gasreaktion z.B.

2H2+02<_3 2H20 . . . . . . . 19)

welche isotherm bei konstanter Konzentration und mit maxi-

maler Arbeitsleistung erfolgt. Dabei verschwinden aus der Gas-

masse zwei Mole Wasserstofi mit der Konzentration GHZ und ein

M0102 mit der Konzentration co2 Während zwei Mole Wasser

dampf mit der Konzentration emo auftreten. Die Eutropie der

Reaktionsmasse vermindert sich mithin um die Entropie von

2H2—1—102 und vermehrt sich um die Entropie von 2H20.

Sie erleidet also folgende Änderung:

 

— 2311; = — 2 S(HQ) + C„(Hg) ln T —— Rln CH:,

[53 * l
—— Sog : ! [S((„) + Cm) )771T — R ln CQ„]

fil

+ QSH20 : + 2\1A5['](}120>+ Cy(H2O)ZTLT'R Zn CHgojl

;; ‘

A SI) : — [201/(H2) —|— CPU”) ) 26„(H20)} ln T + R ln 92—H2£

0 H90

_(2 ter + Sl°;ä ' ‘-’ Sera) . . zo>
0:1 0:1 0:1

 

1) Für das Vorzeichen ist zu beachten, dafs, wie früher erläutert,

41 eine abgegebene Wärme und S eine Abnahme 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 von 2 M01H20

und der negativ genommenen Entropie von 2 Mol H2 plus 1 M0102.
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Für den in eckigen Klammern stehenden Wert, der nichts anderes

ist als die Differenz der spez. Wärmen verschwindender oder

entstehender Stofle, führten wir früher den Buchstaben ff.„ ein.

Benutzen wir diesen auch hier und fassen wir den in runden

Klammern stehenden Unterschied der Entropien bei T: 1 und

c: 1 in eine Konstante zusammen, so ergibt sich aus 20:

02112 ' 002

—S: ——o„lnT—l—sz-F2—m—Offk

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

A : Q„ _ a„Tl;zT+Rlez °““fli°—fl+ (a.-k) T . . . 21)
62 H„o

Damit ist der Zusammenhang zwischen der Arbeitsfähigkeit unserer

Gasreaktion, ihrer Wärmetönung, den spez. Wärmen der be-

teiligten Gase und deren Konzentrationen für alle Temperaturen

und Zusammensetzungen bestimmt bis auf die Konstante k.

Die Beziehung, die wir für den Fall der Wasserbildung ab-

geleitet haben, lä[st sich in gleicher Art für eine beliebige Gas-

reaktion bilden. Es ist dazu lediglich notwendig, statt der

speziellen Konzentrationen von Wasserstoff, Sauerstofl und Wasser-

dampf und den diesen Gasen eigentümlichen Molekülzahlen, die

in dem Gliede

 
02H - Co.

RTln—„—* ._
0 Hgo

auftreten, die allgemeinen Ausdrücke c’versch_, c”versch_ . . ., c’em_,

C"em. . .. nebst den Molekülzahlen v’, V” . . . einzusetzen, wobei zu

beachten ist, dafs wir die Molekülzahlen der verschwindenden

Stoffe bei dieser allgemeinen Schreibweise negativ nehmen. Wir

erhalten dann

A : Q„ —- fi„TlnT — RTEV’- lnc’ + (o„ — k) T. . 22)

Geht man au£ den Vorgang der Wasserbildung aus den Elementen

zurück und setzt danach in diese Gleichung für c’verschm den Wert

CH, und für v’ die zugehörige Molekülzahl — 2, weil bei dieser

Reaktion 2 H2 verschwinden, für c”verschw_ den Wert 002 und für u”

die zugehörige Molekülzahl — 1, weil 1 Mol 02 verbraucht wird,

schliefslich für c’eutsn den Wert 0520 und für V’” die zugehörige

Molekülzahl + 2, weil 2 Mole H20 entstehen, so erhält man

Ag TI T RTZ 32525? k Tan—‘O'v „ —, n CZVHQ'CLO„ +(%„" ) .

Das ist aber identisch mit Gleichung 21).
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Der Ausdruck Die Formel 22) ist zum Teil schon von Helmholtz (l. c.)

v°fioHläm' gewonnen werden. In seiner grundlegenden Abhandlung ent-

wickelt nämlich Helmholtz einen Ausdruck, der in unseren

Zeichen geschrieben lautet:

A —A1 : (o„— S1)(T — T1) —— a„Tln % .

1

Er legt dabei keine anderen Annahmen zugrunde, als dafs der be-

trachtete Vorgang mit Leistung maximaler Arbeit verläuft, dafs

der Unterschied der spez. Wärmen verschwindender und ent-

stehender Stoffe bei allen Temperaturen denselben Wert 0„ hat,

und dafs die Volumverhältnisse, d. h. die Konzentrationen als

unveränderlich zu betrachten sind. Setzen wir in diesem Aus—

druck T1 : ], indem wir unter A1 die maximale Arbeit bei 10

der absoluten Skala verstehen und unter S1 die Änderung der

Entropie in dem Falle, dafs die Reaktion unter Leistung der

maximalen Arbeit bei T, (id est 10 absolut) verläuft, so erhalten

wir aus 23):

A : A1 + Sl— a„ — «„ TlnT+ (o„— S1) T

Nun ist aber, wenn Q1 die Wärmetönung bei 10 absol. bedeutet,

A1 + Si : Q1

Q1 _' ”'U : QO)

A = Q„ —— 0„TlnT—l— (ou ——SI)T.

Vergleichen wir damit die Formel 22), so sehen wir, dafs beide

gleich werden, wenn

23)

und nach 7):

also

SI: k+Rfv’lnc’

ist. S1 bezeichnet die Entropieänderung bei T: 1 und bei

irgend welchen Konzentrationszuständen‚ k dieselbe Gröfse 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 SI setzt, vermeidet er jede besondere An-

nahme über die Gesetze, welche die Kenzentrationsänderungen

beherrschen. Er gibt dadurch seinem Ausdruck eine allgemeinere,

aber nicht unmittelbar für uns verwendbare Form. Die Möglich-

keit, mit Zugrundelegung des Gasgesetzes

pi} =RT

aus 81 den Ausdruck k + RE:/’ZM" zu gewinnen, war ihm jeden-

falls nicht fremd. Er hat in seinem »Dritten Beitrag zur Thermo—

l
i
—
‘
r
.

\
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dynamik chemischer Vorgänge« 1) eine spezielle Anwendung da—

von gemacht, in seinen V01'lesungen2) in genauer-er Art den Ein-

flul's der Konzentration mit Zugrundelegung des Gasgesetzes

entwickelt. Wenn Helmholtz unseren Ausdruck (22) nicht

gegeben hat, so ist wohl mehr der Umstand schuld, dafs er für

die Überlegungen, die ihn beschäftigten, ohne Belang war. Erst

der durch van 't Hoff gegebene mächtige Impuls zum Studium

der Konzentrationseinfiüsse 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 k, so können wir ihre Die me,—mu.

Bedeutung zunächst noch etwas mehr verdeutlichen, wenn wir dl'ggä‘iilifätgll‘

überlegen, daIs die latente Wärme der Reaktion mit dem Pro— Konstante i.

dukt TS identisch ist. Dies Produkt aber wird für T : 10 abs.

gleich der Entropieänderung. Nun haben.wir gesehen. dafs die

Konstante k gleich der Entropieänderung der Reaktion ist, wenn

diese bei der absoluten Temperatur 10 und. bei Konzentrationen,

die sämtlich gleich 1 sind, umkehrbar verläuft. Danach können

wir die Konstante k aber auch als die latente Wärme des Vorganges

unter diesen Bedingungen bezeichnen. Über diese Konstante er-

fahren wir durch die Thermodynamik nichts weiteres. Die

latente Wärme der Gasreaktion, wenn diese bei den

Konzentrationen 1 und bei T: 1 umkehrbar ver-

läuft, bleibt also von der Theorie unbestimmt.

Sehen wir zu, welche anderweitige Kenntnis wir über diese

Gröl'se etwa gewinnen können.

Es liegt nahe, die Sache kurz abzutun, indem man das Prinzip Benutzung- von

von Berthelot zu Hilfe nimmt und etwa wie folgt argumentiert: Pfifizl'ii,hfäf ;.e

Beim absoluten Nullpunkt ist Berthelots Prinzip anerkannt -*‘“HH“HIS"'OH’—i

richtig. Je höher die Temperatur ist, um so weniger genügt es.

Bei 10 abs. wird es aber noch recht nahe richtig sein.

Wir setzen also:

AT=1 : QT=1.

Da nun bei 1° abs.

. QT=1 = Q0 + U»
ist, so folgt

AT=12Q0+LTU, . . . . . . 24)

‘) Ostwald‚ Klassiker 124: Abhandl. zur Thermodynamik chem.

Vorgänge von H. Helmholtz, S. 63.

") Vorlesungen über 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 Ev’ln c’ gleich Null und T

gleich eins. Ersteres bedeutet, dafs alle Konzentrationen gleich 1

werden. Dann folgt

Aqv:1:QO—l—av——k. . . . . . 25)
0:1

Nun vergleichen wir (24) und (25) und schlielsen, dafs k gleich

Null ist. Das ist aber ein recht willkürliches Vorgehen. Die

Gleichung (24) wird annähernd richtig sein, gleichviel ob wir die

Konzentrationen gerade alle eins oder anders wählen, weil erst

extreme Unterschiede in den Konzentrationen dem Werte

RE:/’ ln c’ eine Grölse geben, die ihn neben Qo in Betracht kommen

lälst. Es wird auch andererseits ganz sicher Konzentrations«

verhältnisse ac geben, bei denen

Ar=1 Z Qo+ op
C:!!!

ist. Ob aber bei dem Werte 1 aller Konzentrationen nicht ein

im Vergleich zu Qo kleiner aber doch merklicher Unterschied

zwischen A und Q bleibt, ob also 90 nicht von eins erheblich

abweicht, kann man auf diese Art nicht entscheiden. Un-

glücklicherweise aber kommt es auf diese Entscheidung an.

Denn wenn wir k auch sicherlich bei 10 der abs. Skala vernach-

lässigen können, so nützt uns dies nichts, da wir bei so tiefer

Temperatur niemals Gasreaktionen beobachten. Wenn aber die

Beobachtung z. B. bei 20000 abs. angestellt wird, so ist kT zwei-

tausendmal grölser als A' bei 10 und wir wissen nicht, ob wir kT

dann noch vernachlässigen dürfen

Wenn man die Sache näher bedenkt, so wird man mehr

geneigt sein anzunehmen, dafs A zwischen 0 und 1 0 nicht wesent—

lich sich ändert und setzen

A1 = A0 ; Qo

womit a„ : k folgen würde. Stellen wir uns nämlich vor, dafs

die Stoffe Wärmebehälter sind, und dafs eine Verminderung ihrer

Wärmekapazität (G.,) bei der Reaktion daher stammt, dafs ein

Teil der Gesamtenergie beim Umsatz darauf verwendet wird, sie

zu komprimieren und Wärme aus ihnen auszupressen, so wird

nach aufsen als Reaktionsenergie nur der unverbrauchte Rest ver-

fügbar bleiben 1), der nicht auf diese Atomkompression verwandt

‘) Dieser Gedanke scheint mir Th. W. Richards Ausführungen

über die Beziehung von Atomvolurnen,» Kompressibilität und freier

Energie zugrunde zu liegen. [Z. f. physik. Chemie 40 (1902) 169 u. 597,

ferner 42 (1903) 199.1  
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wird. Dieser aber wird im einfachsten Falle für T: 1 den Wert

A1 : Q1 — u„ d. h. Qo besitzen mögen.

Indessen wird uns auch diese zweite Annahme nicht ohne

weiteres befriedigen und wir wollen noch eine nähere Betrach—

tung anstellen.

Zunächst istdarauf hinzuweisen, dafs die Konstante k von

der Festsetzung der Konzentrationseinheit in ihrem Zahlenwerte

dann beeinflulst wird, wenn Ev’ nicht Null ist. Der Zusammen-

hang ist leicht zu übersehen, da neben k lediglich das Glied

RTEz/’- lnc'in 22) von der Wahl der Konzentrationseinheit be«

trofien wird. Drücken wir die Konzentrationsverhältnisse bei

einer gegebenen Gasrnischung einmal in der Art aus, da[s wir

die Konzentration 0 in Molen pro Liter rechnen, das andere mal

aber etwa so, dafs wir die Konzentration 0 in Molen pro ccm

zählen, so muls sein

(RSI/"ll’l6’ +k) T=( 3V’- ln C’—}—k’) T

denn sonst würde unsere Formel für die Reaktionsenergie einer

Gasmasse je nach der Konzentrationszählung einen verschiedenen

Wert geben, was offenbar unmöglich ist. Bezeichnen wir das

Verhältnis der beiden Konzentrationsmalse mit 2, so ist also

k (MolezLiter) = k’ —}—RE u’ - lnz.

Falls E V' gleich Null ist, wird die Konstante vom Konzentrations—

mals unabhängig. Diesen Fall wollen wir genauer betrachten.

Dazu erwägen wir, dafs 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, nämlich den Abstand zwischen

dem Schmelzpunkt des Eises und dem Siedepunkt des

Wassers in 100 Teile zu teilen. Man wird sich erinnern, dafs

Réaurnur zuvor (1730) denselben Abstand in 80 Teile zerlegt

hatte. Man könnte ihn prinzipiell ebensogut in eine andere

Anzahl Teile zerlegen. Denken wir uns das Gradintervall 1/1000 mal

so grols, führen wir also Milligrade statt der gewöhnlichen ein,

und bezeichnen wir diese neuen Grade mit I, so wird zunächst

die Grammkalorie 1/1000mal so grols wie bisher, da sie jetzt nur

die Wärmemenge darstellt, deren es bedarf, um 1 Gramm Wasser

von 150 um 1/10000 der alten (T) Skala zu erhitzen. Die Wärme-

tönung der Reaktion wird aus diesem Grunde nun durch eine

1000ma1 grölsere Anzahl der neuen Kalorien dargestellt. Der

Die Beziehung

der Konstante I.-
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peratur.
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Wert der spez. Wärme wird nicht modifiziert, weil er der Quo—

tient G_—Ejde ist, wo Zähler und Nenner die gleiche Änderung

erleiden. Die Gröise R in absolutem Mais (erg. T“) wird

tausendmal kleiner, aber in kalorischem Malse bleibt sie gleich,

weil das Arbeitsäquivalent der Kalorie, durch das wir teilen,

um R in kalorischem Maise zu gewinnen, ebenfalls tausendmal

kleiner wird; an den Konzentrationen wird nichts geändert.

Nun erwägen wir, dafs die Energie der Reaktion unmög—

lich davon abhängen kann, welchen Wert wir nach Überein-

kunft für das Gradintervall wählen. Eine gegebene Reaktion,

die etwa beim Siedepunkt des Schwefels erfolgt, mul's ein und

dieselbe Reaktionsenergie haben, gleichviel ob wir die r-Skala oder

die T-Skala für die Temperaturzählung benutzen. Dabei ist

stets im Auge zu behalten, dais beide Skalen sich nur durch

einen Proportionalitätsfaktor unterscheiden und beim absoluten

Nullpunkt zusammenfallen. Diesen Proportionalitätsfaktor haben

wir soeben beispielsweise gleich 1/1000 gesetzt. Wir wollen ihn all-

gemein a nennen. Es ist dann:

T : r - a.

Die Reaktionsenergie wird bei Benutzung der r-Skala statt der T-

Skala, indessen nur identisch bleiben, wenn wir sie in absoluten

Einheiten (erg) messen. In Kalorien ausgedrückt ist sie anders,

weil die Kalorie a mal kleiner wird. Wir reduzieren also ihren

in kalorischem Mais ausgedrückten Wert von der T- auf die

T-Skala mit der Beziehung

Am : uA<r>.

Qm : MQ<1»

Stellen wir unsere Gleichung (22) einmal in der r- und einmal

in der T-Skala auf, so lautet sie

A(]‘) :: QO(T) — 0‘„ Tln T —— RTZ‘I"' ZILC' + (01) — k('1'))T 22)

AC!) :: QO<U _ („für T —— Rt3r’ln c’ + (o„ — km) 1. 26)

Reduzieren wir jetzt 26 auf 22 mit Hilfe der eben überlegten

Beziehungen, für Am und A(„)‚ für Q”) und. @@ und für T und

1 selbst, indem wir alle Glieder von 22 mit a multiplizieren und

(Ulm durch Am, ferner “Qo(r) durch @@ und nur durch T er-

setzen‚ so folgt

T

A(T) :: Qo(T)-— („ TI)» 717— RTEI"-Z7L c’+(a„—lq„) T.

Genau so ist

""es
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Vergleichen wir dies mit (22), so folgt sofort weiter

kw) : ———- O'„ litt/. + ku).

Damit ist gezeigt, dafs die thermodynamisch nicht mehr bestimm-

bare Konstante von dem Gradintervall abhängt, das wir wählen.

Wählen wir das Intervall 1/1000 so grofs (Milligrade), als Celsius

getan hat, so wird die Konstante um a„ln 0,001, (1. i. um 6,9 a„

kleiner, wählen wir es 1000ma1 gröfser (Kilograde), so wird sie

um („M 1000, d. i. 6,9 — 0'„ gröfser. Als besonders zweckmäfsige

Wahl erscheint es, wenn man a so bestimmt, dafs die Konstante

gerade gleich a„ wird. Durch diese Wahl verschwindet das Glied

(m;—k) vollständig, und unser Ausdruck nimmt die einfache

Gestalt an

A:Qo—ourlizr—RIEV’-lnc’ . . . 27)

Wir können auch rückwärtsgehend an dieser Formel (27) über-

legen, worauf unser Vorgehen hinauskommt. Nach (27) wird

A gleich Qo beim absoluten Nullpunkt. Es wird aber A zweitens

für den Fall, dafs ‚SM—ln 0’ gleich Null ist, den Wert Qo haben,

sofern r gleich 1 ist. Wir betrachten also die Reaktion bei Weg-

fall der Massenwirkungseinfiüsse, die das Glied Rr.‘3v’lnc’ dar—

stellt, und die wir durch passende Wahl der Konzentrationen

stets zum Verschwinden bringen können, stellen fest, dafs ihre

Reaktionsenergie dabei aufser beim absoluten Nullpunkt noch bei

einer anderen Temperatur Null wird, und nennen diesen Tem-

peraturunterschied 1 Grad.

Es erhebt sich zunächst die Frage, ob dieses Vorgehen über- Th. w. in.

haupt allgemein möglich ist. Betrachten wir den Fall, dafs die fläÜiiirÄ-“L'äi

spezifischen Wärmen verschwindender und entstehender Stofie \gulvanischqn

keinen Unterschied (a,) haben, so ist auch o„lna gleich Null, meme';jfg" “\“H

und. der von uns beschrittene Weg scheint ungangbar, wenn

nicht in diesem Falle k von Haus aus Null ist. Das läfst sich

nun bei den Gasreaktionen nicht mit Genauigkeit feststellen,

weil es keine Gasreaktion gibt, bei der wir sicher wüfsten, dafs

(„ bei allen Temperaturen Null ist. Wir gewinnen aber die er-

forderliche Tatsache auf einem anderen Gebiet. Th. W. Richards

hat nämlich an galvanischen Elementen gezeigt, dafs die Wärme-

tönung und die Reaktionsenergie dann gleich sind, wenn die Kon-

zentrationen entstehender und verschwindender Stofie den Quo-

tienten 1 geben, und wenn Unterschiede der spez. Wärme nicht

1) Th. W. Richards, Z. f. physik. Chemie 42 (1903) 137 E.
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46 Die Entropie und ihre Bedeutung bei den Gasreaktionen.

vorhanden sind. Daraus dürfen wir schliefsen , dafs auch bei

den Gasreaktionen in dem idealen FalleIcr„ : 0 die Gleichung (22)

übergeht in

A: Q—RTEW’- lnc’,

ohne dafs ein Glied k T 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

überdies einer einfachen Überlegung. Sind nämlich keine Unter—

schiede der spez. Wärmen vorhanden und werden die Massen—

wirkungen ausgeschlossen, indem durch passende Wahl der

Konzentrationen

R Ew’ - lnc’ : 0

gemacht wird, so ist kein Grund zu erkennen, warum Wärme

und Arbeit verschieden sein sollten. Wenn aber !; zusammen

mit dem Gliede o„lnT auftritt und zusammen mit ihm Null

wird, so rechtfertigt sich der Sohlufs, dafs es nur von den Ein—

heiten abhängt, in denen wir dieses Glied messen. Sahen wir

vorher, dafs wir für jede isotherme und umkehrbare Gasreaktion,

bei der % denselben Wert bei allen Temperaturen hat, ein Grad—

intervall so definieren können, dafs (o„ ——k) Null wird, so schliefsen

wir nun, dafs wir für alle Reaktionen dieser Klasse, bei denen

die Molekülzahlen beim Umsatz gleich bleiben, ein und dasselbe

Gradintervall festlegen können. Wir wollen dieses Gradintervall

das »chemodynarnische« nennen.

Van’t Hoffl) hat im Anschlusse an Th. W. Richards

unlängst eine einschlägige Überlegung angedeutet, indem er für

den Fall solcher galvanischer Elemente (und damit naturgemäfs

auch solcher Gasreaktionen), bei welchen die Anzahl der Mole

auf beiden Seiten der Reaktionsgleichung dieselbe ist (E)" = O),

die Gröfse (vn—k) oder, genauer gesagt, eine entsprechende in

seiner wesentlich andersartigen Ableitung erscheinende Konstante

gleich Null setzt. Die Abhängigkeit der Gröfse k vom Grad—

intervall wird dabei nicht berücksichtigt. Wenn van’t Hoff

trotzdem, indem er das Oelsiusgradintervall wählt, Übereinstim—

mung von Rechnung und Beobachtung findet, so ist das ein Be-

weis, dafs das >>chemodynamische« Gradintervall, mit welchem

(m,—k) Null wird, vom Celsiusschen Gradintervall nicht sehr

‘} Festschrift, Ludwig B 0 l tzm a un gewidmet, Leipzig 1904, 233.
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weit abweicht. Ist das der Fall, so können wir in der Tat

näherungsweise auch mit dem Celsiusintervall schreiben

A=QO——U„TlnT—RTSV’-lnc’ . . . 28)

Man wird sich erinnern, dafs nur der Logarithmus der Ver—

hältniszahl a, welche die beiden Gradintervalle verbindet, nicht

diese selbst den Wert 15 beeinflulst. Die Näherung 28 kann also

eine ziemlich gute sein, auch wenn die beiden Gradintervalle

leidlich verschieden sind. Da ferner der Einflul's des Gradinter-

valls vom Produkt 0„l1m abhängt, so wird die Näherung nament-

lich dann recht gut stimmen, wenn (7„ in dem betrachteten Falle

klein ist.

Es wäre von grolsem Werte, wenn es in einigen gut ge- Moglichkeit,

legenen experimentellen Fällen gelänge, k und 6„ genau zu e1*-\fäfääfffää

mitteln. Ist in diesen Fällen die Anzahl der verschwindenden tell zu be-

und entstehenden Mole gleich, so ergibt sich aus diesen Be- Stumm”

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 a„ und A1 auch die Kenntnis der Konzen—

trationseinheit, die zu wählen ist, wenn (a,—k) verschwinden

soll. Einmal im Besitze dieser Werte können wir lediglich aus

der Kenntnis der Reaktionswärme und der spezifischen Wärmen

die Reaktionsenergie für eine gegebene Zusammensetzung be-

liebiger Gase voraussagen.

Dabei ist nun allerdings zweierlei vorausgesetzt: erstlich,

dafs die Gase dem Gasgrundgesetz genügend genau folgen, was

bei genügend hohen Temperaturen sicherlich der Fall ist und

zweitens, dafs der Unterschied der spez. Wärmen verschwindender

und entstehender Stoffe bei allen Temperaturen denselben Wert

0„ hat. Diese zweite Voraussetzung wird aber keineswegs ge-

nügend erfüllt sein.

Wir müssen also zunächst eine Unibildung der Formeln l'1nbildung «m—

vornehmen, indem wir der Veränderlichkeit des Unterschiedes F‚f'mähfl(l,m

der spez. Wärmen mit der Temperatur Rechnung tragen. 1) '

1) Eine kürzeste Ableitung der bisher gewonnenen Beziehungen

ist folgende: Sei Ic die Entrepieänderung bei der isotherm reversiblen

Reaktion, wenn T: 1 und alle Konzentrationen eins sind, d.h. die

latente Wärme bei diesen Verhältnissen, so ist

A1 : Qo “l“ “" _ 15-

Wir denken die Anfangsstotfe adiabatisch von T: 1 auf einen

höheren Wert der Temperatur gebracht, dort isotherm reversibel um-

ämi.an„„ '
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Hier begegnet uns die Schwierigkeit, dafs wir für die Abhängig-

keit der spez. Wärme eines Gases von der Temperatur nur

Erfahrungsausdrücke der Form

”Cza—l—bTel—0T24—„ .

aufstellen können, und dafs wir in keinem Falle genügend ge—

naue Beobachtungen haben, um mehr als die zwei ersten Kon-

stanten a und b daraus zu bestimmen.

An_pnlnne he- Wir begnügen uns deshalb mit der Festsetzung, dafs die

luglmh der mittlere spez. Wärme jedes der am Umsatz beteiligten Gasemittleren spez.

“'ilrmefl- durch einen Ausdruck CU : a + bT

gegeben sein möge. Für die mittlere spez. Wärme der schwin—

denden Stofle insgesamt (alle bei konstantem Volumen) können

wir dann setzen

cversch‚ : Ba + TSI)

und ebenso für die entstehenden Stofie

cent : 3(a' + TSI)".

Für die Wärmetönung beim absoluten Nullpunkt folgt dann

analog 2)

QT:QO+T(Ea—Ea')+T2(Zb—Eb') . . 2a)

gesetzt und die Endstofle adiabatisch auf T: 1 zurückgebracht. Die

Entropieänderung bei der höhern Temperatur ist dann wieder k, da

die Entropien aller Gase bei der adiabatischen Änderung dieselben

bleiben. Die Energie bei T ist also

A:Q„+a„T— kT.

Anderseits ist der Unterschied der spez. Wärmen a„ mit den Werten

der Konzentrationen bei der höheren Temperatur T auch auf Grund

des Gesetzes der adiabatischen Änderungen verknüpft durch

—o„lnT=Rä‘r'-lnc'.
4
„
;
.
.
„
<

\
‚

Daraus folgt

A: QO—l—(m — k) T—6„TlnT— RTEv‘Jn c’.

Eine beliebige isotherme und reversible Konzentrationsänderung

der Gase ändert in diesem Ausdrucke nur A einerseits und anderer-

seits den Wert ln c’ im letzten Gliede der rechten Seite. Q0 und a„

sind als unabhängig von Konzentration und Temperatur angenommen;

k hängt vom Konzentrationsmaafs und vom Gradintervall ab. Ist

21” gleich Null und wählt man das Gradintervall so, dafs für 1° rfu

gleich In wird, so fällt (in; — k) fort, und man erhält

A : Q„ — O'le7l’l' — R12w’lnc'.

Die Wahl von 1 hat mit der Thermodynamik nichts zu tun, son-

dern beruht auf der Erfahrung bzw. Annahme, dafs (für 2v’:0) die

Gröfsen a„ und ]: zugleich auftreten und wegfallen und auf dem darauf

basierten Schlusse, dafs k nur vom thermischen Gradmafs abhängt.

ä
;
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Ähnlich wie früher setzen wir

? Y“ __ r

..a —— ..a' _ 0 „

und 5b _ 3b- : a"

und erhalten statt 7) den Ausdruck 1)

U= QT_QO+O’UT+U”T° . . 73.)

Den Einfiuls, welchen unse1e verände1te Annahme über die

spez. Wärmen auf die Ent10pieänderung bei der chemischen

Reaktion übt, erkennen wir ebenfalls leicht an der Hand der

früheren Betrachtungen. Zunächst ist die Wärmeenergie eines

Gases jetzt auszudrücken durch

a. T + b T2

Die Abnahme der Gesamtenergie, die wir in Gleichung 11) dar-

gestellt haben, nimmt jetzt die Form an

dU : —d(aT—HJT% : ——adT—— 2bT dT .11a)

Demgemäls wird aus Gleichung 12)

O=adT+2deT+pdu . . . .12a)

und für 13) erhalten wir

—dg=adT+ 2deT—{—pdw . . . .13a)

Schlielslich wird 14)

—%=a%+2bclT+—%du. . . . .14a)

Hier zögern wir einen Augenblick, um zu bedenken, ob wir

zwecks Übergang zu 15a) berechtigt sind, das Gasgesetz einzu-

führen, obwohl wir die spez. Wärme, welche die Thermodynamik

sonst für konstant nimmt, als verähderlich 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. Wärme mit der Temperatur gerade dort

nachweislich veränderlich ist. Es besteht also kein Bedenken,

die Bez1ehung pr; : RT

auch hier anzuwenden.

‘) Die Gröl'se a” bedarf des Index 0 nicht, da sie denselben Wert

hat, gleichviel ob wir die spez. Wärme bei konstantem Druck oder

konstantem Volumen meinen. Es schreibt sich dies daher, dafs die

Differenz der spez. Wärmen den konstanten Wert R hat, der von

Temperaturänderungen nicht betroifen wird oder genauer für unab-

hängig von ihnen angesehen werden mul's, so lange Wir den Gasen die

ideale Eigenschaft beilegen, welche der Ausdruck

‘ = R T

angibt. pv

Huber, Thermodynamik, 4
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Damit wird 15)

—%=adlnT»+—2de+Rdlnv . . .153.)

und 16) Te vg

Se—Sazz alfnTa+2b(Tg—Ta)+ltlna . .1621)

damit wird aber wieder 18)

S:Srzä+alnT+2b(T—l)—Rlnc . .183.)

„=

Die weiteren Betrachtungen erfahren keine Veränderung und

führen zu dem Schlulsausdruck _

A: Qo—— o’„ TlnT— a” T2 — R TEN —lnc’+(a’„+ 2 o” — k) T 228.)

Beziehung des Denselben Ausdruck hätten wir direkt aus einer allgemeinen

yfi‘ä‘ifi“££( ‚2123 Formel in H e 1 In h 0 l tz’ grundlegender Abhandlung ableiten

allgemeiner können. Helmholtz gibt nämlich, in unseren Zeichen ge-
l“l unncl .

schrieben, die Formel: T ‚T

A = 91 — TS1 +jach— TjacdlnT

T1 T1

Hier ist x der Unterschied der wahren spez. Wärme verschwin-

dender und entstehender Stoffe bei TO. Setzen wir dafür

an :: a’„ + 26”T‚

so erhalten wir, indem wir zugleich T1 = 1 setzen

A : Q1 — TSI — o’„ TMT—+ 0”T‘—’+ (0%, + 26”) T — (r’„ — a”.

Ersetzen wir jetzt die Wärmetönung bei der absoluten Tem-

peratur T = 10 durch Q„ + a’„ + (x", entsprechend dem Um-

stand, dafs a’„ + a” nach unserer Definition die mittlere spez.

Wärme zwischen dem absoluten Nullpunkt und 10 darstellt, so

erhalten wir, indem wir ganz wenig umformen:

A : QO — 0“’„ TlnT-— (7”T2 — TSI + (0'„ + 26”) T.

Dies aber geht sogleich in 22a) über, wenn wir mit Einführung

des Gasgesetzes wie früher setzen

Si : k + REM-lnc’.

Wieder können wir an 223) alle die Betrachtungen anstellen, die

wir an 22) angestellt haben. Verschwinden die Massenwirkungs-

einliüsse durch passende Wahl der Konzentrationen, die das Glied

REM-lud zu Null macht und wird T gleich 1°, so wird

Al: Qa+0’y+fill_k.

NU”UI“"* “” Wieder lä[st sich zeigen, dafs k von der Wahl des Gradintervalls
Einfluß des ._ _ _ _ _

l.i'u(lillh'r\'xlllfl. abhangt, das in diesem Falle auch a" mit bestrmmt. Auf Grund
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der früheren Überlegungen schliefsen wir, dafs das Gradintervall

der Celsiusskala genügend nahe dem »chemodynamischen« zu

liegen scheint, um bei jenen Reaktionen, bei denen sich die

Molekülzahlen beim Umsatz nicht ändern (E:/’:O) für o’„

+ a” — 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

A = Q„ — a’„ TlnT— G” T2 — RTEV“ZHC’ —[— const. T 28)

indem wir davon ausgehen, dafs die Konstante für den beson-

deren Fall EV’ gleich Null, wenn nicht Null, so doch klein ist.

Für den Fall aber7 dafs die Molekülzahlen sich bei der Reaktion

ändern, erreichen wir" durch eine auf Seite 53 erläuterte Formel-

sohreibart ebenfalls, dafs die Konstante nicht grofs ausfällt.

Wir entledigen uns also dieser lästigen Konstante, die den un-

mittelbaren Übergang von den Wärmegröfsen 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 können, haben wir

zuvor besprochen.

Wir wollen dem noch eine kleine Überlegung hinzufügen,

welche die Wahrscheinlichkeit erhöht, dafs die Konstante in

dem Falle .‘sz’zO den Wert Null hat.

Le Chateliefl) hat die merkwürdige Beobachtung gemacht, Beziehung zu

dafs die wahren spez. Wärmen fast aller Gase und Dämpfe bei “ ““““
liers Satz von

konstantem Druck sich durch Ausdrücke der Form den wahren

r spez‚ \\‘zlrinen.

G„ = 6,5 + a I’

in erster Annäherung darstellen lassen. Soweit die Gase und

Dämpfe dem einfachen Gasgesetz folgen, werden wir eine ent-

sprechende Konvergenz auch für die dann um R (d. h. 1,98)

kleinere spez. Wärme bei konstantem Volumen erwarten. Auf

Grund dieser Regel ist zu schliefsen, dafs bei jenen Reaktionen,

bei denen gleich viel Moleküle bei der Reaktion auftreten und

verschwinden, o’.‚ wenn nicht Null sein, so doch diesem Werte

näher liegen wird als dort, wo die Anzahl der auftretenden und

verschwindenden Moleküle ungleich ist. Im Falle Eu’:0 wird

also in erster Annäherung

A1 = QO + ”" _ k

sein. Nun ist a” stets eine sehr kleine Zahl. Ist k’ in der

r—Skala gleich 6” und ist die >>chemodynamische« r-Skala von

1) Compt. Rand. 104 (1887) 1780.

43
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der T-Skala nicht sehr stark verschieden, so wird auch k von 0"

nur unerheblich abweichen. Auch aus diesem Grunde werden

wir also, indem wir das Celsiusgradintervall statt des chemo-

dynamischen wählen, die Gröise (a„ + a” ——k) noch als Null be-

trachten dürfen.

Es bleibt uns jetzt noch übrig, von den Ausdrücken für

konstante Konzentrationen zu jenen überzugehen, die für kon—

stante Partialdrücke gelten. Wir entnehmen den Ausführungen

der ersten Vorlesung, dafs Partialdruck in Atmosphären und

Konzentration in Molen pro Litern verknüpft sind durch

10 : 0,0821 T c.

Indem wir nun in 28) die Konzentrationen als Mole pro

Liter ansehen, ersetzen wir durch

E:" . an’ — El”' ln T— 31"'ln 0,0821.
I ,! ' ‚ „„‘pl *—

Er 4ch :3v 'Zn0,0821. T _

Damit wird

—RTSu’-lnc’ZfRTEJ".lnp’+RT3r’-ln T-l—RTEMJJL 0,0821.

Nun ist aber

o’„ ——REV’- : o’;‚.

Der Ausdruck befremdet im ersten Augenblick durch das

Vorzeichen. Wir würden erwarten, dafs der Wert REV’- zu a„’

sich addiert, um den Unterschied der spez. Wärmen bei kon—

stantem Druck a’„ zu liefern. Aber wir haben durch unsere De

finition festgestellt, dafs die Molekülzahlen V der beim Umsatz

verschwindenden Stofle negativ zu nehmen sind, Während

wir anderseits die Diflerenz der spez. Wärmen verschwinden-

der und entstehender Stoffe als die positive Gröise rr‚/ be—

zeichnet haben. Diese Verschiedenheit des Vorzeichens bedingt,

dafs REM nun von o„’ abgeht statt sich dazu zu addieren.

Mit Berücksichtigung davon geht 28) über in

A : Q0 — o„’ TMT —— G” T2 — R TSI" . an’ + konst.” . T 29)

Die Gröfse konst.” ist eine Zusammenziehung von (konst.

—«4‚95 Er’)1). Wir benützen die Formel 29) später bei allen

Beispielen, bei denen die Molekülzahlen sich bei der Reaktion

ändern. Dabei Verwenden wir den Kunstgrifi‘, die Änderung der

1) Der Wert —— 4,95 ist nichts anderes als die Ausrechnung von

Rln 0,0821, d.h. 4,56 log 0,0821. Würde man die Konzentration in

Molen pro ccm rechnen, so würde man erhalten konst. *i_ 4,56 Zv'- log

92,1 : konst." also konst. + 8,71 21/'.
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Molekülzahlen möglichst klein zu machen, indem wir die Um—

satzeinheiten möglichst klein nehmen. Wir schreiben z. B. statt

2 H2 + 02 I 2 H20

vielmehr H2 + 1/2 02 : H2Q‚

Es hat das zunächst eine praktische am Eingang der vierten

Vorlesung zu besprechende Bedeutung. Zugleich aber wird da-

durch bewirkt, dafs die Konstante (konst.”) der Formel 29) in

allen Fällen einen kleinen Zahlenwert annimmt.

Es ist sehr wesentlich zu beachten, da[s hier Partialdrucke Bedeutung

lediglich auf Grund des Gasgesetzes in die Gleichung eingesetzt “33,21122‘dlg‘r

sind, welche für den Reaktionsablauf bei konstantem Volumen Partiuldrucka

abgeleitet war. Diese formale Umbildung ändert an der Ab-

leitungsbedingung nichts. So wenig wie zuvor bei 28) spielt

jetzt bei 29) der äulsere Druck eine Rolle. Die Gröfse A," die

wir mit Hilfe von 29) finden, bleibt also immer die maximale

Arbeit bei konstantem Volumen.

Ist. nun diese Arbeitsgröfse auch wirklich die, welche wir

praktisch benötigen? Werden wir nicht angesichts der Tatsache,

dals unsere Gasreaktionen meist bei dem konstanten Druck von

1 Atm. geschehen, eine entsprechende Veränderung an der Formel

vornehmen müssen? Die Frage beantwortet sich im Hinblick

darauf verneinend, was wir im realen Falle als maximale Arbeit

bestimmen wollen. Zwei typische Beispiele werden dies erläutern.

Wir denken zunächst den Vorgang der Wasserdampfbildung im

Gleichgewichte fortschreitend. Nach unserer Grundauffassung ist

die Reaktionsenergie im Gleichgewichte Null. Dies palst aber nur

für die Reaktionseuergie, wenn die äulsere Arbeit nic h t mitgerech-

net wird. Denn die im Gleichgewichte bei konstantem atmosphäri-

schem Druck fortschreitende Wasserdampfbildung verlauft unter

Volumabnahme. Die Atmosphäre leistet die Arbeit 191) gegen unser

System, indem ein Mol (—2H2 — 102 + 2H2 O) verschwindet.

Die im Gleichgewicht bei konstantem Druck von unserem

System geleistete Arbeit hat also einen (negativen) Wert, näm—

lich: —— pc. Betrachten wir den allgemeinen Fall statt des

speziellen, so leistet die Gasreaktion bei isotherm reversiblem

Ablauf unter konstantem atmosphärischem Druck im Gleich-

gewichte stets die Arbeit 291121". Halten wir die Definition fest,

nach der die maximale Arbeit beim Gleichgewicht Null ist, so

ist damit unmittelbar gegeben, dais die Arbeit gegen den kon-

stanten Druck der Umgebung nicht mitgerechnet, die Reaktion

also bei konstantem Volumen gedacht ist.
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Aber welche Bedeutung würde die Berücksichtigung der

Arbeit gegen den konstanten äulseren Druck haben, wenn wir

sie vornehmen wollten?

Die Antwort findet man durch einen Blick auf die Grund—

formel A = U _ g,

die im Falle des Gleichgewichts wird

0 : U —— g.

Berücksichtigen wir die Arbeit gegen den konstanten äufseren

Druck, so tritt links der Wert 1905 V' hinzu, wie wir gesehen

haben. Die Änderung der Gesamtenergie wird aber, wie wir im

Eingang dieser Vorlesung sahen, bei konstantem äußeren Druck

ebenfalls um 170 - E:" grö[ser. Will man in die Reaktionsenergie A

den Wert pv3v’ einzubeziehen und damit die Gleichgewichts-

definition ändern, so hat man unserem Ausdruck 29) für die

Reaktionsenergie auf der rechten Seite das Äquivalent von pi} _ .‘3 V'

nämlich RT3z/’ hinzuzuaddieren.

Wenn wir nicht Gleichgewichtszustände der Gase praktisch be-

stimmen, sondern Werte der Reaktionsenergie messen, so benutzen

wir dazu, wie früher erwähnt, Gaselemente. Ein solches ist die

Grovesche Knallgaskette. Sie liefert die maximale elektrische

Energie Ag, Arbeitet sie bei konstantem Druck, so leistet uns, da

ein Mol verschwindet (— 2H2 — 02 + 2H2 O), die Atmosphäre

aulserdem die Arbeit pv gegen das System. Bei Berücksich-

tigung derselben wäre also die maximale Arbeit gleich A„— pu

oder allgemein As +var’. Wollen wir dies als maximale

ArbeitA der Kette auffassen, so müssen wir rechts in Gleichung 29)

den Ausdruck + RTEz/’ zufügen. Es ist aber wesentlich ein-

facher, A& als maximale Arbeit anzusprechen und dann die

Gleichung ohne Änderung zu benutzen.

Alle bekannten Fälle kommen auf diese beiden Beispiele hin-

aus und darum scheidet die äu[sere Arbeit gegen den atmo-

sphärischen Druck zweckmälsigerweise aus allen Betrachtungen aus.

Die Formeln 28) und 29) werden identisch, wenn 51" gleich

Null, die Molekülzahlen also auf beiden Seiten der chemischen

Gleichung dieselben werden. Denn in diesem Falle ist .‘Üv’lnc’

gleich l‘r’—lnp’.
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