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s wire ja z. B. denkbar gewesen, daf Fig. 14 oder 15 uns
den typischen Verlauf wiedergibt, d. h. daB, wenn wir den betref-
fenden Vorgang in dem Sinne sich abspielend betrachten, in welchem

Uy=4d,=>0
ist, U/ mit der Temperatur stetig ansteigt und A entsprechend stetig
abnimmt.

Dies trifft aber nicht zu, wie z. B. Fig. 18 und viele andere
gut untersuchte Fille zeigen; wiirde eine solche Regel stimmen,
so hitten wir den groBen Vorteil, aus den bei einer beliebigen
Temperatur gemessenen spezifischen Wirmen der in Betracht kom-
menden Stoffe den Verlauf der Reaktion (d. h. das Vorzeichen von A)
fiir tiefe Temperaturen angeben zu kénnen und mit einer gewissen
Wahrscheinlichkeit auch fiir hohere Temperaturen.

In fast allen bisher beobachteten Fillen gilt der Satz, dal} die
Differenz U — 4 ihrem absoluten Betrage nach mit steigender Tem- .
peratur zunimmt; aber auch hier gibt es Ausnahmen (vgl. Fig. 16).

Theoretisch ist tiber die hier besprochene Frage folgendes zu
sagen. Hs gilt fiir die Temperaturfunktion

U=1(D
allgemeine Beziehungen zu finden und dies hiingt lediglich davon
ab, ob solche zwischen den spezifischen Wirmen der in Betracht
kommenden Stoffe existieren. Wahrscheinlich ist dies nicht und
es ist dies kaum ein rein thermodynamisches Problem, weil die
spezifischen Wirmen von der speziellen Natur der betreffenden
Stoffe abhidngen.

Kapitel X.

Anwendung des Wiirmesatzes auf Systeme, die eine gasférmige
Phase enthalten.

1. Problemstellung. Bei Reaktionen, an denen Gase teil-
nehmen, woselbst also im Gleichgewicht eine gasférmige Phase
vorkommt, miiBten wir behufs unmittelbarer Anwendung des
Wiirmesatzes in der Lage sein, auch fiir die betreffenden Gase die
spezifische Wirme bis zum absoluten Nullpunkte zu ermitteln.

Hier tritt aber dieselbe Schwierigkeit auf, nur noch in sehr
verstirktem MaBe, die uns S. 81 bei Betrachtung von Vorgiingen
aufstieB, an denen Fliissigkeiten teilnehmen; in der Tat, wie soll
es moglich sein, eine Gasmasse, ohne dal sie sich kondensiert, bei
konstantem Volumen bis zu tiefen Temperaturen auf ihre Wirme-

kapazitit hin zu untersuchen?
7*



— 100 —

Im Kap. XIV werden wir sehen, dal diese Schwierigkeiten
zum Teil theoretisch, zum Teil auch auf experimentellem Wege,
wenigstens bis zu einem gewissen Grade, sich scheinen iiberwinden
zu lassen, und dall gegenwiirtig kaum mehr Zweifel dariiber obwalten
konnen, dal eine villige Lésung des Problems zu erzielen sein wird.

Diese Betrachtungen aber sind mit verschiedenen mehr oder
werﬁger hypothetischen Ausnahmen belastet; bisher haben wir uns,
wie wir wohl sagen konnen, auf absolut sicherem Boden bewegt
und wir wollen denselben auch zuniichst nicht verlassen, indem
wir in diesem und dem folgenden Kapitel uns mit einer indirekten
Anwendung des Wirmesatzes begniigen; diese ist aber méglich, in-
dem wir den Wiirmesatz auf kondensierte Systeme anwenden und,
was die gasformige Phase anlangt, lediglich mit der klassischen
Thermodynamik operieren. Ein einfaches Beispiel soll uns zuniichst
zeigen, wie wir hier vorzugehen haben.

Wir haben oben gesehen, wie sich aus rein thermischen I)aten
die Affinitit der ,kondensierten Reaktion®

2Ag+J, =2Agd
berechnen liiBt; anderseits betrigt dieser Wert

A=RTIn?.
i A

Wenn p, der Dampfdruck des festen Jods, bei einer beliebigen
Temperatur bekannt ist, so kinnen wir also auch sz, die Disso-
ziationstension des Jodsilbers, bei dieser Temperatur berechnen. Wir
kennen das Gleichgewicht zwischen festem Silber, Silberjodid und
gasférmigem Jod fiir alle Temperaturen, wenn uns die Dampfdruck-
kurve des Jods gegeben ist, und dies ist im Sinne der klassischen
Thermodynamik der Fall, wenn wir neben der bereits fiir die Be-
rechnung von 4 notwendigen spezifischen Wiirme des festen Jods
auch die des Joddampfes und auBerdem entweder Verdampfungs-
wirme und Dampfdruck bei je einer Temperatur oder den Dampf-
druck bei zwei Temperaturen kennen.

Dies Beispiel zeigt uns also, daB wir, um iiber das Verhalten
eines Gases orientiert zu sein, das betreffende Gas zunichst uns
als  Bodenkorper“ (d. h. in geeignet kondensierter Form) am Gleich-
gewicht teilnehmend denken miissen, wobei dann der Anwendung
des Wirmesatzes nichts im Wege steht; mit Hilfe des Dampfdruckes
ist dann der Ubergang zum Gaszustande gegeben.

2. Dampfdruckkurve. Wegen der fundamentalen Bedeutung,
die der Dampfdruck nunmehr fiir unser Problem — Berechnung
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chemischer Gleichgewichte und Affinititen — gewonnen hat, wollen
wir hier kurz zusammenfassen, was die klassische Thermodynamik,
allerdings unter Hinzunahme der neuen Errungenschaften auf dem
Gebiete der spezifischen Wirme, fiir die Berechnung der Dampf-
druckkurve uns lehrt. ;
Beschrinken wir uns auf kleine Dampfdrucke, so gilt hier

dinp
= 2 .
62 . . . . . A=RT PVl
din&

Lo 2 =

63 . . . . . U=RT a7

L ist die gewohnliche Verdampfungswirme pro Mol, U die
mit der Kondensation ohne Arbeitsleistung verbundene Wirme-
entwicklung; p und § sind Druck und Konzentration des gesiittigten
Dampfes. Beide Gleichungen sind im Grunde identisch; sie ent-
stehen aus der Clausius-Clapeyronschen Gleichung, wenn man
die Gesetze des idealen Gaszustandes hinzunimmt und sich auf kleine
Drucke beschriinkt.

Es sei uns nun A als Temperaturfunktion bis zum absoluten
Nullpunkte herab gegeben, um die Ideen zu fixieren, etwa in Ge-
stalt der Reihe

64) . . A=Ayt eaT+3,T2+y,1%4....;
dann liefert die Integration von (62)

(65) lnp=— £1,+“°1 Y /;f +% 7o AR

worin ¢ die Integrationskonstante bezeichnet. Substituieren wir dann
©) . . . . . . p=EtRT

so wird

o Ao &y :30 v ?"o e
(67) ln§——ﬁ+(ﬁ )1nT+ T+ 7

worin.

68 . . . . . .¢d=it—hR
gesetzt ist. Gleichung (67) ldBt sich auch durch unmittelbare Inte-
gration von (63) gewinnen.

Zur Bestimmung der Konstanten ¢ (bzw. ') miissen wir, was
sehr zu beachten ist, 4 als Temperaturfunktion bis zu sehr tiefen
Temperaturen herab kennen; aus einer an sich fiir ein grofes, aber
nicht bis zu den tiefsten Temperaturen herab giiltigen Dampfdruck-
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formel konnen wir ¢ auch nicht annihernd ermitteln.! Um ein
Beispiel zu nennen, so kann man fir die Verdampfungswiirme des
fliissigen Quecksilbers als eine fiir das Temperaturintervall von
— 34° bis -+260¢ sehr genau zutreffende Gleichung
Amedy —1,68 7

setzen, weil in diesem Intervall das fliissige Quecksilber die kon-
stante Atomwirme 6.64, das gasformige Quecksilber (bei konstantem
Druck) diejenige 4,96 besitzt (6,64 — 4,96 =1,68), und es gilt daher
in diesem Intervall, aber auch nur in diesem,

Inp=— I:—“T —0847InT+ B,

welche Gleichung in der Tat die Messungen mit vollendeter Ge-
nauigkeit wiedergibt; der Zahlenwert von B ist aber keineswegs
mit ¢ zu identifizieren (vgl. hierzu besonders Kap. XIII).

Es empfiehlt sich, Gleichungen wie die vorstehende als nur
fiir ein begrenztes Temperaturintervall giiltig ausdriicklich, um Irr-
tiimer zu vermeiden, als solche zu charakterisieren, etwa durch die

Schreibweise
42600

— 0,8471In 7'+ BJ.
340

Gleichung (65) nimmt fiir sehr tiefe Temperaturen und fiir
einatomigen Dampf eine sehr einfache Form an; hier ist niimlich
die spezifische Wiirme des Bodenkdrpers zu vernachliissigen, withrend
die Molekularwiirme des Dampfes

C,=3%R

zu setzen ist; somit wird unter diesen Bedingungen :

)

Inp=— BT

2 o
69) . . . Inp=— —?‘:j—,“i— $InT44.
Auf diese sehr einfache und wichtige Zustandsgleichung werden
wir im Kap. XIII zuriickkommen. -

3. Chemisches Gleichgewicht in homogenen gasformigen
Systemen. Wir betrachten das Gleichgewicht der Reaktion
m A +n, A+, .=nA"+. ..

1) Die Berechnung einer Dampfdruckkurve nach Formel (67) iiber ein
weites Temperaturgebiet wurde erst durch unsers Messungen der speszifischen
Wiirme ermiglicht; die Dampfdruckkurve des Eises bis zu sehr tiefen Tempera-
turen findet sich bei Nernst (39).

2) Nernst, Solvay-KongreB 1911, S. 233 (Deutsche Ausgabe, Abhandl.
d. Bunsenges.).
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Wenn die Konzentrationen der Molekiilgattungen 4,, 4, ...
¢, ¢ ..., diejenige der Molekiilgattungen 4,", 4,"...¢" ' .. be-
tragen, so liefert das Gesetz der Massenwirkung
- s eMme,™
() v « &« o h:a'ﬂlcT
und die Gleichung der Reaktionsisochore
dnK

aT

Wenn die Energieinderung der Reaktion durch den Ausdruck

(72) . . U=Uy+eal+pT4yT3—+. ..
gegeben ist, so liefert die Integration

(13) WmK—— J,glﬂu-l 7+ T4+e T+

@) . . ... U=RTZZ

Um unser Wirmetheorem anwenden zu konnen, betrachten
wir das betreffende Gleichgewicht bei so tiefen Temperaturen, daB
alle reagierenden Molekiilgattungen als Bodenkiérper miglich sind;
wir kinnen dann die gleiche Reaktion zwischen lauter festen und
fliissigen (reinen) Substanzen ins Auge fassen, und zwar wird sie
dann nach dem Schema

(4) .. . .mae+na+...=n'a’"+...
verlaufen, worin nun also die a-Werte sich auf den festen Zustand
beziehen.

Fiir die Reaktion a=A
(SublimationsprozeB) liefert das Gesetz der Massenwirkung bekanntlich

K=§,
und so finden wir auch auf diesem Wege die Dampfdruckformel (67)

1ng:—%21-,--+(§g 1) 7+ £0 B 3 B (N S A
wobei also vorausgesetzt ist, dall fur dle Verdampfungswéirme
Formel (64) giiltig ist.

Fiir die Affinitiit A der Reaktion (74) findet man durch eine
cinfache Rechnung!

() . . . A=—RT(nK— Znln}),
worin 2nlné die Summation

(76) n,In& +nIn& 4+ ... —n/Ing’ —n,'Ing’.
hedeutet.

1) Vgl z B. Theor. Chem. 8. 679.
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Nun lehrt das Wirmetheorem, daB fiir eine Reaktion nach
dem Schema der Gleichung (74) die Koeffizienten der Glieder 7
und 7In7 in Gleichung (75) verschwinden miissen; kombinieren
wir diese Gleichung mit (73) und (13), so sehen wir sofort, daf
das Glied der Reihenentwicklung, welches 7' als Faktor enthiilt?

RT(I— =ni)

lautet, und so folgt

7 . . . . . . I=2ni

Dieses gewiB merkmiirdige Ergebnis besagt folgendes. Die
Gleichung (73) enthilt auf der rechten Seite auBer thermischen
GroBen nur noch die Integrationskonstante [; diese ist aber nun-
mehr auf eine Summe von Integrationskonstanten zuriickgefiihrt,
die fiir jede Molekiilgattung ein fiir aillemal bestimmt werden kinnen,
und zwar am direktesten aus den Dampfdruckkurven der betreffenden
Substanz im fliissigen oder festen Zustande. Gleichzeitig lehren
natiirlich die obigen Rechnungen, dal die Integrationskonstante %
(und somit auch ¢) unabhingig von der Natur des Konden-
sationsproduktes ist, d. h. z. B. fir Eis und fliissiges Wasser
einen identischen Wert besitzt; die beiden bekannten Wiirmesiitze
sagen bekanntlich hieriiber gar nichts aus.

4. Heterogenes Gleichgewicht. Wir wollen nunmehr an-
nehmen, daBl an einem homogenen gasfirmigen System, fiir das
nach den Entwicklungen des vorigen Abschnitts die Beziehung

(78) InI(=hPU§; o T—}-% T T ... 4 S
gilt, eine Molekiilgattung als Bodenkdrper partizipiert. Dann sub-
trahieren wir von obiger Gleichung den Ausdruck

nin§ = (-%;%—}- [—}?——ljl In 7"+ fé' T+ Qy%f I ~|f...—}-?]')n,

der sich auf den betreffenden Bodenkorper bezieht. Dadurch er-
reichen wir, daB die Gleichgewichtskonstante K in den Wert iiber-
geht, der nach dem Gesetz der chemischen Massenwirkung dem
betreffenden heterogenen Gleichgewichte zukommt; aus dem letzten
Gliede fiillt entsprechend der auf diese Molekiilgattung beziigliche
7-Wert heraus und die {ibrigen Glieder, die lediglich thermische
Grofien enthalten, gehen analog in diejenigen Werte iiber, die sich
auf das heterogene System beziehen.

1) Die Bedingung, dal auch der Faktor von 7'In 7 verschwindet, ist durch
die Additivitit der Atomwirme fester Stoffe bei sehr tiefen Temperaturen erfiillt,
liefert also nichts Neues.
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Wenn mehrere Molekiilgattungen als Bodenkorper partizipieren,
so ist obige Operation entsprechend oft zu wiederholen und so ge-
langen wir schlieflich zu dem einfachen Ergebnis, daB Gleichung
(77) auch auf heterogene Systeme, bei denen beliebig viele feste
Korper mit einer Gasphase koexistieren, anwendbar ist; die thermi-
schen Groflen beziehen sich dann auf die Wirmetonung der be-
treffenden Reaktion, bei der Bildung der Grifle K sind nur die-
jenigen Molekiilgattungen zu beriicksichtigen, die nicht zugleich
als Bodenkérper koexistieren, und entsprechend sind auch nur
fiir diese Molekiilgattungen die /-Werte zu addieren, um die Inte-
grationskonstante I zu erhalten.

Die praktische Anwendung der obigen Formeln verlangt die
Kenntnis der spezifischen Wiirmen der Gase im Gebiete tiefer Tempe-
raturen; unsere experimentellen Kenntnisse sind hier noch unvoll-
kommen (vgl. Kap. V); im Kap. XIII u. XIV werden wir auf diese
Fragen zuriickkommen.

Kapitel XI.
Eine thermodynamische Niiherungsformel.

1. Allgemeines. Als ich meinén Wiirmesatz aufstellte, waren
unsere Kenntnisse auf dem Gebiete der spezifischen Wirmen fester
Korper bei tiefen Temperaturen derartig liickenhaft, da eine un-
mittelbare Priiffung, wie wir sie an kondensierten Systemen im
Kapitel IX durchgefithrt haben, ganz unméglich war; um mich zu
vergewissern, ob ich iiberhaupt auf dem richtigen Wege war, ver-
suchte ich eine wenigstens gendherte Priifung der Formel

T . . . . .« . . d=Zn
durchzufiihren; fiel diese glinstig aus, so war der Wirmesatz da-
durch zugleich fiir chemische Gleichgewichte allgemein bewiesen,
denn aus vorstehender Formel liBit sich auch umgekehrt der Satz

Iimj—?},=0 (fir 7=0)
fiir kondensierte Systeme ableiten. .

Dabei war ich mir natiirlich vollkommen dariiber klar, daB
es sich hierbei nur um eine angeniiherte Priifung handeln konnte
Wenn aber die aus Formel (77) zu folgernden RegelmiBigkeiten in
der Natur sich verwirklicht fanden, so war damit bereits eine grofe
Stiitze gewonnen. Man kann wohl, wie mir Herr Kollege Planck
einmal miindlich sagte, von einem so allgemeinen Satze, wie der,
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