Thermochemie.

411. Die Kenntnis der Energieéinderungen, die eine chemische Um-
setzung bedingt, besitzt groBe theoretische und praktische Bedeutung.
Bis jetzt waren es hauptsichlich chemische Reaktionen, die die ganze
fiir die mechanischen Arbeiten, deren die Menschheit bedarf, notige En-
ergie zu liefern hatten; sie sind es ausschlieflich, die der tierische
Organismus fiir seinen Energieverbrauch verwendet.

In theoretischer Hinsicht ist die Untersuchung der FEnergie-
dnderungen nicht minder interessant. Gewil}, das Prinzip der maxi-
malen Arbeit besitzt keine absolute wissenschaftliche Richtigkeit; ge-
stattet es aber nicht doch in vielen Féllen den Sinn einer chemischen
Umsetzung vorauszusehen, verlangt nicht die Anwendung des Prinzips
von Le Chatelier die Kenntms der Wiimemenge, die bei einer chemi-
schen Umsetzung entwickelt wird, damit man die Anderungen der Gleich-
gewichtskonstante bestimmen kann ?

Die Thermochemie beschiftigt sich mit der Untersuchung der energe-
tischen Vorgéinge, die ausschlieBlich durch die chemische Umsetzung und
die daraus folgende Zustandsinderungen verursacht werden. Diese Vor-
ginge verdndern die Vorrdte der inneren wie der dufleren nutzbaren
Energie (s. unten) eines Systems, das eine chemische Umsetzung
erfahrt.

412. Die Unmaoglichkeit, eine Arbeit ohne Kraftaufwand zu leisten,
das Perpetuum mobile zu schaffen, hat zur Kenntnis einer experimentalen
Wahrheit von einer unvergleichlichen Bedeutung fiir die physikalischen
Wissenschaften gefithrt ; das ist das Prinzip von der Erhaltung der Energie.

Verliert ein System einen Teil seiner Energie, so mull das umgebende
Medium eine gleich grofie Energiemenge in einer oder der anderen Form
gewonnen haben. Die Gesamtsumme der Energieinderungen, die System
und Umgebung erlitten haben, muf3 gleich Null sein. Diese Uberlegung
kann auf das ganze Weltall ausgedehnt werden, und das Prinzip von der
Erhaltung der Energie 146t sich durch die Formel XU = 0 ausdriicken,
wobei U eine Energleanderung bedeutet.

Andert sich ein System chemisch, so findet am héufigsten eine
Wirmeentwickelung q (positiv oder negativ) und ein HuBere Arbeit
W statt.

Die Thermochemie untersucht die in Ruhe befindlichen, nicht elek-
trisch geladenen Korper. Die Energie, die sie in Form von Wirme

Swarts, Anorg. Chemie. 21
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und duBerer Arbeit abgeben, wird also durch die Vorrite von innerer
Energie geliefert (vgl. 15). Bezeichnet U den Verlust von Energie, so
mul} also sein:

i

413. Kehrt ein System in seinen urspriinglichen Zustand auf einem
mehr oder minder komplizierten Wege zuriick, so spricht man von
einem Kreisprozess. In der Reihe der Umwandlungen, die es erlitten
hat, wird es eine gewisse positive oder negative Warmemenge Q auf-
genommen und eine positive oder negative Arbeit W geleistet haben.
Das Prinzip von der Erhaltung der Energie fordert, dall Q= W,
also

U=iq - W—10

Also kann man den Satz aussprechen: Die Anderung der inneren
Energie eines Systems, das einen geschlossenen Kreis durch-
laufen hat, ist Null.

Angenommen beispielsweise, es wire Eisenoxyd durch Wasserstoff
reduziert nach der Gleichung

Fo,0, L AH, =9 % FdH 0T - T= = g

Zu diesem Zweck wird das Eisenoxyd und der Wasserstoff auf die
Temperatur t, erhitzt. Dazu ist die Lieferung einer Wirmemenge notig
Q, = c(t; — to) + ¢4 (t;—1,), wobei ¢ und ¢, die spezifische Wirmen
des Eisens und des Wasserstoffs bedeuten. Durch die Ausdehnung der
Korper wird also eine gewisse Arbeit W, geleistet. s wird darauf das
Eisenoxyd durch den Wasserstoff reduziert, wodurch eine Wirmemenge
q frei wird. Darauf 146t man das Eisen und den Wasserdampf bis zur
gewodhnlichen Temperatur t, erkalten. Dabei wird eine Wirmemenge
frei q, = c, (t;— t) 4 €5 (6, —t,), wobei ¢, und ¢, die spezifischen Warmen
des Wasserdampfs und des Eisens bedeuten. Zu gleicher Zeit wird
eine negative duBere Arbeit W, geleistet durch Zusammenziehen der
Korper. Die gesamte Anderung der Energie der Korper ist also

Q—q—6—W,— W, =1,

LiBt man die Reaktion im umgekehrten Sinne vor sich gehen,
indem man den Wasserdampf durch Eisen reduziert und das Eisenoxyd
und den Wasserstoff auf t, bringt, so kehrt man zum Anfangszustand
Fe,0, + 4 H, zuriick, und die Anderung an innerer Energie wird gleich u,
sein. Man konnte sie ebenso berechnen wie oben, wobei die Temperatur
t,’, bei der die Reduktion vorgenommen ist, im iibrigen verschieden
sein kann von t;.

Es wurde gesagt, daB u, gleich u, sein muB. Wire dem nicht so,
dann wire u, = u,. Angenommen u, >u, Wenn man den Vor-
gang (1) bewirkt und dann wieder zu dem Zustand Fe,0, + 4 H,
zuriickkommt, wird das System seine chemische Zusammensetzung und
seine Anfangstemperatur wieder angenommen haben. Es hat also keine
Veriinderung erlitten, sondern die Gesamtheit der beiden Umsetzungen
hat eine Energiemenge geliefert u, — u,, ohne daf irgend eine Spur
der Umiinderung wahrnehmbar ist. Man wiirde Energie aus nichts
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geschaffen haben, was experlmentell als Unmoglichkeit nachgewmsen
ist. Ebenso kann man beweisen, dall u, nicht grofler als u, sein kann.

Daraus geht hervor, dafl wenn ein 6} stem aus einem Zustand A
in einen Zustand B {ibergegangen ist und in den Zustand A zuriickkehrt
auf einem Weg, der der umgekehrte des eben verfolgten ist, die Ande-
rung der gesamten Energie gleich Null ist. Aus dieser Tatsache kann man
eine fundamentale Folgerung fiir thermochemische Messungen ableiten :

Die Anderung an innerer Energie eines Systems, das
ausdem Zustand A in den Zustand B ibergeht, ist unabhingig
von dem bei der Zustandsdnderung befolgten Wege.

Um zum Zustand 3 Fe + 4 H,0 zu gelancen war erst Fe,0, durch
Verbrennen von Eisen heuastellen wodurch eine Anderung von innerer
Energie U," entstand. Darauf wurde das Eisenoxyd durch Wasserstoff
reduziert und dadurch eine innere Anderung U, erzielt. Der Anfangs-
zustand war also 3.Fe + 2 O, + 4 H, bei t,, Durch Ubergang zum
Endzustand 3 Fe + 4 H,O bei t, Wurde eine Gesamténderung an innerer
Energie erzielt U, + U,". Man konnte aber auch vom gleichen Anfangs-
zustand ausgehen und zum selben Endzustand gelangen, indem man
das Eisen der Beriihrung des Gasgemisches entzog, die Mischung ver-
puffte, sie auf t, erkalten liel und schlieflich mit dem Fisen zu-
sammenbrachte. Bei diesem Vorgang wiirde eine Anderung an innerer
Energie U, vor sich gehen.

U, muB also = (U, + U,) sein, d. h. die Anderung an innerer
Energie ist unabhing'g von dem Weg, der zur Erzielung dieser Um-
wandlung emgeschl(wen wurde.

Angenommen U, >TU, + U,’. Es werden dann die folgenden Um-
wandlungen vorgenommen:

[ 4H;, +20,—4H,0 | Anderung
"13Fe + 4H,0=3Fe + 4H,0 J an innerer Energie U,

’ 3 Fe + 4 H,0 == Fe,0, + 4 H,, Anderung an innerer Energie
TH [ — UL 5

Fe,0, = 3Fe + 2 0,, Anderung an innerer Energie — U, .

Das System wird also zum Anfangszustand zuriickgekehrt sein, und
die Gesamtinderung an innerer Energie, die aus dem Vorgang her-
rihrt, wird sein

Saondll e 10 =0

Man konnte also, was eine Unmdoglichkeit ist, neue Energie er-
zeugen, ohne daf eine Spur der Umwandlung bleibt.

Ebenso kann man beweisen, dafl U, nicht kleiner sein kann als
U, + U,. Also muB

U,=U,+ U,
sein.

414. Man kann analytisch diese Behauptung so darstellen, daB man
sagt, das Differential dU mufl das exakte Differential einer eindeutigen

Funktion der unabhiingigen Variabeln sein, die den Zustand des Systems
bestimmen.

21168
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Beispielsweise kann man als unabhingige Variablen die Temperatur
und die Konzentration des Wasserstoffs und des Sauerstoffs in dem
System H, -+ O, + H,0 annehmen. Wenn man von dem Zustand A
ausgehend, der durch die Konzentrationen
Ca (1> Ca0,, ta definiert wird, das System
einer Umformung unterzieht, die es in den
Zustand B {iberfithrt, der durch die Konzen-
trationen Cp1,), Cs0,), t, bestimmtb ist, dann
wird die Raumkurve AB (Fig. 59) fortlaufend
die Anderungen der inneren Energie dar-
stellen, entsprechend der Entwickelung AMB,
wobei der Zustand M zwischen dem Zustand
A und dem Zustand B liegt. Jeder Punkt
der Kurve bestimmt Werte Cy, Co und t,

Fig. 59. denen ein einziger Wert von U entspricht.

Folgt man dem Weg ANB, so werden die

Werte Cg, Co, t fiir jeden Augenblick der Umsetzung sich im allgemeinen

von denen unterscheiden, die bei dem ersten Prozel geliefert wurden.

Wenn aber das System den Punkt B erreicht hat, dann werden die

Werte Cyy, Co und t denen gleich sein, die der Vorgang AMB ge-
geben haben wiirde.

415. Wenn Ug und U, die Werte der inneren Energie fiir die
Zustinde A und B, Q die in dem offenen Prozefl absorbierte Wirme
und W die geleistete dullere Arbeit bedeuten, dann hat man (vgl. 412)

Usg—Uy,=Q—W
Diesen Ausdruck kann man in der Differentialform schreiben
dU=dQ —dW

In der groBten Mehrzahl der Fille besteht die duBere Arbeit in der
Uberwindung einer konstanten Kraft, nédmlich des atmosphirischen
Druckes, einer Uberwindung, die durch Volumenéinderung verursacht
wird: sie wird unzweideutig durch das Integral bestimmt

vB

pdv = p(ves—Va)
VA

Der Verlust an innerer Energie ist dann gleich
B

—/dU:—Q = i = )

A

Bei einer chemischen Umsetzung, die bei konstantem Druck vor
sich geht, ist die geleistete duBere Arbeit gleich dem Produkt des
Druckes mit der algebraischen Differenz des Volumens der Umsetzungs-
produkte und der in Reaktion tretenden Koérper. Wenn U, und
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Up die entsprechende innere Energie der in Reaktion tretenden
Kérper und der Reaktionsprodukte bedeuten, v, und vy ihr Volumen,
dann ist

=t g (v — V)
wobei q die bei der Reaktion entwickelte Warme bedeutet.

Wenn v, = vg, dann wird die &uBlere Arbeit gleich Null, d. h. bei
Reaktionen, die bei konstanten Volumen vor sich gehen, ist die Ande-
rung an innerer Energie gleich der entwickelten Warme.

Gehen die Umsetzungen zwischen festen und fliissigen Korpern
vor sich und entstehen dabei keine gasférmigen Korper, so ist die
Anderung des Volumens so gering, daB die geleistete duBlere Arbeit voll-
stdndig vernachléssigt werden kann. Daraus folgt, dal bei Arbeiten
unter konstantem Druck die im Kalorimeter bestimmte Wérmemenge
unmittelbar den Verlust an innerer Energie giebt. Der Fehler, den man
dadurch begeht, dafl man die &ulere Arbeit nicht in Betracht zieht,
ist kleiner als die Fehler, die durch die bei den kalorimetrischen Mes-
sungen gewidhlten Versuchsmethoden entstehen.

416. Anders ist es hingegen, wenn die chemischen Umsetzungen
zur Bildung eines Gases fiihren, oder wenn Umsetzungen zwischen gas-
formigen Korpern stindige Anderungen des Volumens verursachen
(wobei man die thermische Ausdehnung nicht beriicksichtigt). Um
die Arbeit zu berechnen, die bei der Bildung eines Grammolekiils Gas
geleistet wird, sei daran erinnert, daB bei 0°, unter einem Druck von
760 mm Quecksilber, also 1033,6 gr, das durch ein Grammolekiil eines
Gases eingenommene Volumen = 22334 cem betrigt (H = 1). Die
geleistete Arbeit pv ist =

¢ 3
. ito2ea
cm

Wenn in der Formel pv = RT (vgl. 34 (5)) pv durch seinen Wert
und T durch 273 ersetzt wird, findet man R = 84143 gem.

Bei irgend einer Temperatur T wird also die Arbeit, die durch
Erzeugung eines Grammolekiils Gas geleistet wird, gleich sein
84143 Tgrem oder 1,974 T kleine Kalorien (1,985 T, wenn man als
Grundlage der Atomgewichte O = 16 annimmt). Mit einer fiir die
meisten TFélle geniigenden Anndherung kann man annehmen, daf
diese Arbeit — 2T kleine Kalorien oder 0,002 T grofe Kalorien be-
tragt. Verschwindet ein Grammolekiil eines Gases, so ist die ge-
leistete Arbeit negativ. Sie wird durch die &uBeren Krifte ausgefiihrt
und tritt in Form von Wérme wieder auf.

Wenn n, und n, die Zahl der Gasmolekiile vor und nach der
Umsetzung ist, so wird die geleistete Arbeit (n, —n,) 2T Kalorien be-
tragen und der Verlust an innerer Energie sich beziffern auf

Uy — Ug = q + (n, —n,) 2 T Kalorien
Nun ist Uy — Ug die Reaktionswirme bei konstanten Volumen also

Q(konst.Volumen) = (konst. Druck) G (nh = na) X 2T Kalorien (l)
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Beispiele: 1. Die Auflésung eines Grammolekiils Zink in ver-
diinnter Schwefelsiure entwickelt bei 18° 34200 Kalorien, und es
entsteht ein Grammolekiill Wasserstoff. Also ist ny,=1, n,= 0.
Daher

0 Konst.Volumen) = 34 200 Kalorien + 582 Kalorien = 34782 Kalorien

Man sieht, daB die #uBere Arbeit hier nur den Wert eines Kor-
rektionsgliedes erreicht.

2. Bei 18° liefern 2 g Wasserstoff, die an der Luft verbrennen,
69000 Kalorien, wenn das Wasser in fliissigen Zustand iibergeht. Die
Gleichung

H, + /2 0, = H,0

lehrt, daB n, = 0, n, = %2, also
q konst.Volumen) = (69000 — 3/2 X 2 X 291) Kalorien = 68127 Kalorien.

417. In der Thermochemie ist es Regel, die Energieinderungen
(entwickelte Wirme und geleistete Arbeit) auf Stoffmengen zu beziehen,
die den Masseneinheiten gleich sind, die die Chemiker gebrauchen, d. h.
auf die Grammolekile. Wenn man sagt, dal die Einwirkung des
Wassers auf Schwefelsiureanhydrid 23400 Kalorien entwickelt, so gibt
man damit an, daB ein Grammolekiil SO, bei der Einwirkung auf
ein  Grammolekiil Wasser unter Umwandlung in ein Grammolekiil
Schwefelsiure 23400 Kalorien entwickelt. Ebenso sagt man, daf die
Bildungswirme des Chlorwasserstoffs aus seinen Elementen 22000 Ka-
lorien betriigt, d. h. 15 Grammolekiil Wasserstoff -+ 14, Grammolekiil
Chlor liefern bei Vereinigung zu einem Grammolekiil HCI eineWirme-
menge, die gleich 22000 Kalorien ist.

Die Bildungswirmen sind gewohnlich berechnet unter Annahme
einer Grundlage der Atomgewichte O =161). Um Ungleichheiten
zwischen Angaben dieses Werkes und denen der meisten Arbeiten iiber
Thermochemie zu vermeiden, sind hier die Bildungswérmen gewihlt,
die sich aus den Molekulargewichten ableiten mit der Grundlage O = 16.
Um sie auf die Grundlage H =1 zu beziehen, mufl man sie nur durch
1,008 dividieren.

Bs ist vielleicht nicht iiberfliissig hier darauf hinzuweisen, daB,
wenn man von der Bildungswiirme einer Verbindung aus ihren Elementen
spricht, es sich nicht um die Energic handelt, die bei der Vereinigung
von CGrammatomen entwickelt wird. Denn mit wenigen Ausnahmen
arbeitet man mit den Elementen nur im Zustand mehratomiger Molekiile,
und bis jetzt ist man noch nicht dahin gekommen, die Energieinderung
zu bestimmen, die die Zerlegung des Molekiils eines Elementes in die
Atome begleitet. Die Energieinderung der Reaktion

H - Cl=HCI
ist vollstindig unbekannt.

418. Die kalorimetrischen Bestimmungen werden bei konstantem
Druck oder bei konstantem Volumen vorgenommen. In diesem Fall

1) Das trifft hauptsichlich fiir alle Angaben des Werkes von Berthelot
iiber Thermochemie zu.
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arbeitet man im geschlossenen Gefifi. So werden vor allem die Ver-
brennungswiirmen aller organischen Verbindungen bestimmt.

Sehr hiufig 1a8t man die Korper in gelostem Zustande aufeinander
einwirken. Wenn beispielsweise die Reaktion A + B = AB in Wasser
vor sich geht, so begreift die Energieéinderung in sich, 1. die Bildungs-
wirme von AB, 2. die Losungswiarme von AB, 3. und 4. die Losungs-
wirmen von A und B, die negativ berechnet werden. Die thermischen
Werte der drei letzten Glieder werden einzeln fiir jeden an der Reaktion
teilnehmenden Korper bestimmt.

419. Hier sollen nicht die von den Chemikern angewendeten kalori-
metrischen Methoden beschrieben werden, sie gleichen im wesentlichen
denen, die der Physiker benutzt. Es sei aber darauf hingewiesen, daf3
zur kalorimetrischen Untersuchung einer Reaktion diese vollstindig sein
und geniigend schnell und ohne sekundire Umsetzungen vor sich gehen
mufBl. In vielen Fillen ist es nicht moglich, diesen Bedingungen fiir
die Messung der Bildungswiirmen Geniige zu leisten. Man mull dann
auf indirekte Methoden zuriickgreifen, die alle auf dem in 413 nieder-
gelegten Grundsatz beruhen.

Beispielsweise ist es unmoglich, Kohlenstoff so zu verbrennen,
daBl man ausschlieflich Kohlenoxyd erhdlt. Um die Bildungswirme
dieses Korpers zu bestimmen, wihlt man zwei Prozesse, von denen der
eine ausfilhrbar der andere nur theoretisch ist, und die beide inner-
halb desselben Anfangs- und Endzustandes verlaufen.

Man verbrennt Kohle zu Kohlenséureanhydrid, und vom Anfangs-
zustand C + O, ausgehend gelangt man zum Endzustand CO,. Dabei
entwickeln sich 94300 Kalorien. Der theoretische Verlauf ist wie folgt

B O — GO W ()

G @0 e i (2)
und muB also dieselbe Anderung an innerer Energie liefern, 94300
Kalorien.

Wenn man mit u, und u, die Anderungen an innerer Energie be-
zeichnet, die die Umsetzung 1 und 2 begleiten, so kann man schreiben

u; + u, = 94300 Kalorien.

u, laBt sich kalometrisch bestimmen, sein Wert ist 68000 Kalorien,
also ist u; = 26400 Kalorien.

Ein etwas komplizierteres Beispiel wird durch die Bestimmung
der Bildungswiirme der Schwefelsiure geliefert. Die Realktion
B s B0 SH SO, ol e (1)
laBt sich nicht kalorimetrisch ausfiihren.

Um die Bildungswirme der Schwefelsdure festzustellen, ist man
S0 vorgegangen.

H, + Y20, = H,0 + 69000 Kal.
1/8 SH - 02 = SO2 —- 71000 9

H,0 + S0, + Aq = H,S0,Aq + W (THINER S,
H,0 + H,80,Aq + Cl, — H,S80,Aq + 2HClAq + 73900 ,, |

221600 Kal.)
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Um zum Endzustand H,S0, zu gelangen, mufl man noch die Re-
aktionen sich anschliefen lassen:
2 HCL + Y% 0, = H,0 4 Cl,  Aq
EL SO A= SO = e
Diese beiden Umsetzungen sind in einem Kalorimeter praktisch
nicht ausfithrbar, aber die umgekehrten Reaktionen sind thermochemisch
untersucht worden.
H,0 + Cl, 4 Aq = 2 HCl- Aq + % O, + 10200 Kalorien
H,S0, + Ag = H,S0, - Aq -+ 17800 o
28000 Kalorien
Also auf Anteil (II) des Vorgangs entfallen 28000 Kalorien.
Vereinigen wir ihn mit (I) des Prozesses, so erhalten wir den End-
zustand H,SO,. Die Anderung an innerer Energie bei der Reaktion (1)
betrigt also 221600—28000 Kalorien = 193600 Kalorien.
Bei weitem die Mehrzahl der Bildungswirmen sind auf indirektem
Wege festgestellt worden, vor allem alle die, die sich auf organische
Substanzen beziehen (vgl. organische Chemie).

4920. Damit kalorimetrische Messungen vergleichbar sind, mussen
sie bei gleicher Temperatur vorgenommen werden. Die bei einer Re-
aktion entwickelte Wirme ist Funktion der Temperatur, dasselbe gilt
von der #uBeren Arbeit. Um die Beziehungen zwischen der Temperatur
und der Anderung der inneren Energie festzustellen, kann man sich die
beiden folgenden Umwandlungen vorstellen;

1. Es soll eine Umsetzung bei der gleichbleibenden Temperatur T,
vorgenommen werden, dann die Temperatur der Umsetzungs-
produkte auf T, erhoht werden. Wenn Uy, die Anderung an
innerer Energie (U — Uy,) ist, die durch die Reaktion verursacht
wird, so wird man, um die gesammte Anderung zu erhalten, die
verbrauchte Wirme hinzuaddieren miissen, die zur Erhohung der
Temperatur von T, auf T, notwendig war. Wenn Zc, die spe-
sifische Wirme der Reaktionsprodukte bedeutet, so wird die
gesamte Energiednderung betragen

U, + S (Ty—Ty)

9 Zum selben Endzustand vom selben Anfangszustand ausgehend
gelangt man, indem man erst die Temperatur der reagierenden
Korper von T, auf T, erhoht. Wenn ¢, die spezifische Warme
dieser Korper bedeutet, so wird die verbrauchte Wérmemenge
sein e, (T, —T;). Dann nimmt man die Umsetzung bei der
unverinderlichen Temperatur T, vor. Up, sei die Anderung
an innerer Energie, die durch die Reaktion verursacht wird, die
gesamte Anderung ist dann Up, + Ny (@5 — 1)

Nach dem Prinzip von der Erhaltung der Energie muld
Uy, + Je, (T, — T;) = U, + Se; (T,—T)
sein, oder

}II

Un-Un

TZ_TIIECI——:CZ CE A
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Durch Ubergang zum Grenzwert wird:

dU = o
4dT7:2cl—202 SR R s (D)

Die Anderung der inneren Energie ist eine Summe der zwei Werte
—q und W. Wenn W = 0 ist, kann man Uy durch —q in 1 und 2
ersetzen, d. h. selbst bei konstantem Volumen ist die entwickelte
Wiirme eine Funktion der Temperatur. Wenn die Reaktion zwischen
Gasmolekiilen vor sich geht, ist die &uBere Arbeit eine eindeutige
Funktion von T (vgl. 416), hingt also gleicher Weise von der Tem-
peratur ab.

Aus dem Gesagten geht hervor, daB absolut genaue kalorimetrische
Messungen bei konstanter Temperatur vorgenommen werden miissen,
was nur mit dem Eiskalorimeter von Bunsen moglich ist, dessen Be-
nutzung sich leider in einer grofen Zahl von Fillen als nicht ausfiihrbar
erweist.

Um Fehler, die durch die in der Reaktion selbst liegende Tempe-
raturerhohung verursacht werden, zu vermeiden, benutzt man Kalori-
meter von grofem Fassungsraum, um so die Grenzen, innerhalb deren
die Temperatur schwanken kann, zu verkleinern. Um untereinander
vergleichbare Werte zu erhalten, nimmt man die Messungen bei 18° vor.

Die Anderung an innerer Energie ist unabhiéngig von der Tem-
peratur, wenn Sc, — ¢, — 0 und n, —n; Null ist.

D ese Bedingungen werden in folgenden beiden Féllen erfiillt.

. 1. Wenn die Reaktionen zwischen festen Koérpern vor sich gehen
und das Reaktionsprodukt gleichfalls fest ist. Die duBere Arbeit
ist dann Null, und andererseits (vgl. das Gesetz von Naumann
und Kopp) ist die molekulare spezifische Wirme gleich der
Summe der spezifischen Wirmen der Bestandteile.

2. Wenn die Reaktionen zwischen Gasen vor sich gehen, die vollkom-
menen (Gasen nahe kommen, wenn Gase entstehen, die gleich-
falls den vollkommenen nahe kommen, und wenn die Reaktionen
ohne Veriinderungen in der Zahl der Molekiile vor sich gehen.
Die spezifische Molekularwirme vollkommener Gase ist fiir alle
gleich ; bei konstantem Druck betragt sie [6,89 —0,0003 (T — 273)]
Kalorien. Andererseits ist n, = n,, die dullere Arbeit ist also
gleich 0. Man hat beispielsweise nachgewiesen, daf} die beiden
Reaktionen

J, 4+ 2Ag = 2 Ag J und H, + Cl, = 2 HCl

Wirmemengen entwickeln, die unabhiingig von der Tem-
peratur sind.

421. Die kalorimetrische Untersuchung von chemischen Umset-
zungen gestattet also eine Bestimmung der Anderung an innerer Energie,
(_iie eine Reaktion verursacht, gibt aber keinen Hinweis auf den Sinn,
in dem diese vor sich gehen wird. Die Gleichung

H, + Cl, = 2 HCl + 44000 Kalorien
lehrt, daf die Bildung von 2 Grammolekiilen von HCl von einem Ver-
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lust an innerer Energie von 44000 Kalorien begleitet ist. Aber aus dieser
Tatsache kann man a priori nicht den Sinn der Reaktion voraussagen.
Das Prinzip von der Erhaltung der Energie und seine Folgerungen liefe
ebensogut die freiwillige Zersetzung zweier Grammolekiile von HCI
in H, -+ Cl, unter Absorption von 44000 Kalorien voraussehen wie
die umgekehrte Erscheinung.

422. Berthelot hat lange Zeit das Prinzip der maximalen Arbeit
(vgl. 139) verteidigt, nach dem die chemischen Umsetzungen, die ohne
Beihilfe duBerer Energie vor sich gehen, in dem Sinne verlaufen sollen,
der den Maximalverlust an innerer Energie herbeifithrt. Jedoch hat
das Studium unvollstindiger und endothermischer Reaktionen dargelegt,
daf das Prinzip der maximalen Arbeit nicht immer dazu dienen kann,
den Sinn einer Umsetzung vorauszusehen. IIs ist ja nicht die innere
Energie, die einem Minimum zustrebt, wie es zahlreiche spontan ver-
laufende Erscheinungen beweisen. So kann 1 kg Wasser von 0°, das
einem Alpengletscher in der Hohe von 2000 m entflieit, schlieBlich im
Mittellindischen Meer mit einer Temperatur von 20° anlangen. Durch
seinen Fall hat es 2000 kgm verloren, durch Erhitzen jedoch 20 > 426
= 8520 kgm gewonnen. Seine innere Energie hat also um 6500 kgm zu-
genommen, obgleich ein Verlauf im umgekehrten Sinn nie von selbst
vor sich gehen kann. Aber beim Herabfliefen zum Meer hat das Wasser
die Fihigkeit verloren, mechanische Arbeit zu leisten. Die Energie,
deren Vorrat sich verringert hat, besteht aus potentieller Energie, d. h.
aus solcher, die ohne weiteres in Arbeit umzuwandeln ist.

Hier handelt es sich um eine allgemein beobachtete Tatsache.
Wenn man mit freier oder nutzbarer Energie den Energievorrat
eines Kérpers bezeichnet, mit dem er Arbeit leisten kann, dann kann
man sagen, daB bei jeder von selbst vor sich gehenden Erscheinung
die freie Energie einem Minimum zustrebt. Die freie Energie ist sichtlich
ein Teil der inneren Energie, deren Hauptteil sie hiufig ausmacht. In
diesem Fall ist das Vorzeichen der gesamten Energieinderung dasselbe,
wie das der freien Energie, und das Prinzip des Maximalverlustes an
innerer Energie, d. h. einer maximalen Wirmeentwickelung wird an-
niahernd richtig.

423. Als chemische Energie bezeichnet man die freie Energie,
deren Umsetzung den freiwilligen Verlauf chemischer Erscheinungen
hervorruft, und als speziellen Fall des oben ausgesprochenen Allgemein-
gesetzes kann man den Satz aussprechen, dafl jede chemische Umsetzung
danach strebt, die chemische Energie des Systems auf ein Minimum zu
reduzieren, eine maximale Arbeit zu leisten.

Man kann aber nicht aus dieser Behauptung schlieBen, dall jeder
Verlust an freier Energie in Form von Arbeit ausgenutzt werden kann.

424. Die tiigliche Erfahrung beweist, daB die Nutzausbeute aller
Apparate, in denen man eine Umwandlung von Energie in Arbeit vor-
nimmt, viel geringer ist, als die theoretische Ausbeute. Benutzt man
beispielsweise einen Wasserfall oder irgend ein Gewicht zum Heben
einer Last, so ist die tatsiichlich geleistete Arbeit geringer, als der Ver-
lust an potentieller Energie; und man kann nicht durch Umkehrung
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der Bewegung der Maschine das ganze Wasser, das die Vorrichtung
durchflossen, auf seine urspriingliche Hohe wieder hinaufschaffen, wenn
man die gehobene Last wieder zuriickfallen 1aBt. Mit anderen Worten,
unsere Maschinen sind keine Apparate, deren Tétigkeit vollstindig re-
versibel ist.

In der Fallmaschine von Atwood mul das ziehende Gewicht immer
schwerer sein als das gezogene, denn man muf} die Reibung der Rolle,
50 schwach sie auch sein mag, iiberwinden. Man kann sich aber eine ideale
Atwoodmaschine vorstellen, die ohne Reibung arbeitet, und deren Faden
kein Gewicht besitzt. Wenn die an den Enden des Fadens aufgehingten
Massen absolut gleich wiren, so wiirde das System keinerlei Bestreben
nach einer Bewegung zeigen. Es befindet sich im Gleichgewicht, gleich-
giiltig welche Lagen die beiden Massen P und P’ einnehmen. Die ein-
zigen Faktoren, von denen dieser Gleichgewichtszustand abhiingt, sind
die beiden Gewichte P und P’ der beiden Massen.

Modifiziert man einen der beiden dieser Faktoren z. B. P, indem
man ihn eine unendlich kleine Anderung .7, erleiden liafit, so wird die
Gewichtsmasse P + 7, herabsinken mit einer unendlich kleinen Ge-
schwindigkeit, und wird bei ihrem Fall eine Arbeit P > h leisten, die
sich von der potentiellen Energie, die sie verliert, (P 4 #,)h nur um
eine unendlich kleine Grofle unterscheidet.

Entfernt man von P den Uberschull des Gewichtes, um es auf P’
zu iibertragen, so wird sich die Bewegung der Maschine umkehren, um
nunmehr P zu heben. Man wird also mit Hilfe einer unendlich kleinen
Gewichtsinderung 2 ., deren Grenze 0 ist, die Maschine in einem
oder anderen Sinne arbeiten lassen. Bei jeder dieser Bewegungen wird
das System seinem Gleichgewichtszustand, der durch die Bedingung
A, = 0 definiert ist, denkbar nahe sein. Der Verlauf ist ein rever-
sibler geworden, und unter diesen Bedingungen liefert die Vorrichtung
eine maximale Ausbeute.

425. Eine Erscheinung ist reversibel, wenn in jedem Augenblick
die Werte der Variabeln, die den Zustand des Systems bestimmen, nur
unendlich wenig von denen abweichen, die dem Gleichgewichtszustand
entsprechen. Unter diesen Bedingungen geniigt eine unendlich kleine
Anderung der Werte einer dieser Variabeln, um eine Umwandlung in dem
einen oder anderen Sinne hervorzurufen.

Um den Begriff der Reversibilitit recht versténdlich zu machen,
seien noch einige Beispiele chemischer Umsetzungen aufgefiihrt, die
theoretisch im reversibeln Sinne verlaufen konnten.

Die Zersetzung des Baryumsuperoxyds liefert das Beispiel eines
Vorganges, dessen reversibeln Verlauf man verstindlich machen kann.
Bleibt diese Verbindung in unverénderlicher Temperatur unter einem
Druck, der ihrer Dissoziationsspannung absolut gleich ist, so wird
der Vorgang in einem Gleichgewichtszustand endigen:

Ba0, 2 BaO + 1 O,
Verringert man aber den &ufleren Druck um einen unendlich kleinen

Betrag .7, so wird die chemische Umsetzung bis zur vollsténdigen Zer-
legung verlaufen konnen. Andererseits wird eine unendlich kleine
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Zunahme des duBeren Druckes ., eine vollstindige Wiedervereinigung
des Oxyds und des Sauerstoffs herbeifiihren.

In beiden Fillen wird eine unendlich kleine Veréinderung des
Druckes 2 .7, geniigen, um den Sinn einer sich gerade abspielenden
Reaktion zu verindern, was eben die Grundbedingung der Reversibilitédt
ausmacht.

Ebenso wird sich ein Gleichgewicht herausbilden, wenn man auf
eine Temperatur T unter einem konstanten Druck p erhitzt. Wenn
sich aber die Temperatur des Raumes, in dem sich das Baryumsuper-
oxyd befindet, nur unendlich wenig iiber T erhebt, wird die Zersetzung
vorschreiten. Sie wird im Gegenteil zuriickgehen, wenn die &ulere
Temperatur um einen unendlich kleinen Betrag geringer als T ist. Bei
einer Umsetzung dieser Art befindet sich also das System

BaO, + BaO + O
in jedem Augenblick in einem Zustand, der sich vom Gleichgewichts-
zustand nicht um eine endliche GréBe unterscheidet.

Man kann also mit Recht sagen, dafB eine reversible Umsetzung
aus einer fortlaufenden Reihe von Gleichgewichtszustéinden besteht.
Wenn aber der Druck p oder die umgebende Temperatur T um einen
endlichenWert von dem Druck 7w der Temperatur J, fiir die Gleichgewicht
besteht, abweichen, so kann die Umsetzung nur im Sinne einer Ver-
bindung (wenn T < .9 oder p > 1) oder einer Zersetzung (wenn t > .3
oder p <~ @) vor sich gehen.

Ein anderes Beispiel von Reversibilitiit liefern einige galvanische
Elemente. Wenn man zwei Daniellelemente A und B mit gleicher
Konzentration des Zink- und Kupfersulfats gegeneinander schaltet,
so wird keine Anderung des Systems vor sich gehen. Dies befindet
sich im Gleichgewicht, die elektromotorischen Kriifte beider Elemente
sind gleich. VergroBert man aber die Konzentration des Kupfer-
sulfats in Element A um eine unendlich kleine Menge, so wird seine
elektromotorische Kraft wachsen und im Element B eine Elektrolyse
verursachen derart, daB Kupfer sich an der positiven Elektrode auf-
losen und Zink sich auf dem die negative Elektrode bildenden Zink-
streifen niederschlagen wird. Die Konzentration des Kupfersulfats in
Element B wird dadurch unendlich wenig wachsen und ein neuer Gleich-
gewichtszustand des Systems A und B wird eintreten. Wenn man von
neuem die Konzentrat on des CuSO, im Element A um /¢ vermehrt,
so wrd die Elektrolyse von neuem in B vor sich gehen usw. Die im
Daniellelement vor sich gehende Reaktion ist die folgende:

7 GuiS O =/n S )0 S CnEEE A e ()

Tm Element A, dessen elektromotorische Kraft grofer ist, verlauft
sie direkt, im Element B umgekehrt. Vorausgesetzt, daB in jedem Augen-
blick die Differenz der CuSO, Konzentration beider Elemente unendlich
klein ist, so wird man schlieBlich eine vollstindige Umwandlung im di-
rekten Sinne in Element A, im umgekehrten Sinne in Element B er-
reichen. Bei diesen Umsetzungen werden beide Elemente Systeme dar-
stellen, die dem Gleichgewichtszustande so nahe wie moglich sind. Es
wiirde eine unendlich kleine Verinderung einer der Variabeln (Konzen-
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tration), die den Zustand des Systems bedingen, geniigen, um eine ent-
gegengesetzte Umsetzung hervorzurufen. Die Reaktion wird also in
reversibler Art verlaufen.

1  Man kann sich den reversibeln Verlauf der Reaktion in einem

Daniellelement auch dadurch verstindlich machen, dafl man es zur
Arbeitsleistung verwendet.

Um jeden Verlust anelektrischer Energie in Form von Wérme zu ver-
meiden, wird man ein Element herstellen, dessen innererWiderstand gleich
Null ist, und wird den Strom durch Drahte ohneWiderstand in eine ideale
Dynamomaschine leiten, deren Teile sich ohne Reibung bewegen. Die von
der Zelle gelieferte elektrische Arbeit ist dann e - q (wobei e die elektro-
motorische Kraft, q die Menge der Elektrizitdt bedeutet). Diese Energie
kann man mit Zwischenschaltung der Dynamomaschine dazu benutzen,
ein Gewicht zu heben, wozu man eine Maschine ohne Reibung braucht.
Wiihlt man ein passendes Gewicht, so kann seine Hebung die maximale
Arbeit darstellen, die die Zelle liefern kann, und in dem Fall wird seine
Lageverinderung unendlich langsam vor sich gehen. Ist die Geschwin-
digkeit Null, so bildet sich ein Gleichgewicht aus, der Dynamo wird
aufhoren sich zu bewegen, die chemische Reaktion (1) steht still. Eine
unendlich kleine Verringerung der zu hebenden Last wird eine Arbeits-
leistung zulassen, die mit unendlich kleiner Geschwindigkeit verlduft,
wihrend eine Gewichtsvermehrung derselben Art eine Drehung des
Dynamo im umgekehrten Sinne, ein Riickstromen des Stromes, ver-
ursachen wird. In der Zelle wird Reaktion (1) umgekehrt verlaufen.

426. Tatsichlich 16t sich eine wirkliche reversible Umsetzung un-
moglich durchfithren.

Ein reversibler Verlauf stellt ja einen idealen Grenzzustand zwischen
zwei irreversiblen Umsetzungen entgegengesetzten Sinns dar, einen Grenz-
zustand, in dem jeder der beiden aufeinanderfolgenden Zusténde, die
das System einnehmen wiirde, ein Gleichgewichtszustand ist, den zu
verlassen es keine Ursache hat. Stort irgend etwas diesen Gleichgewichts-
zustand, dann wird sich das System in einem bestimmten Sinn um-
wandeln, der Vorgang wird reell, aber irreversibel.

Alle freiwilligen Naturvorgéinge sind ihrem Wesen nach irreversibel.
Man kann sie ohne Arbeitsaufwand nicht umgekehrt verlaufen lassen.
Solche sind beispielsweise Ausdehnung eines Gases in einem leeren
Raum, Wirmeaustausch zwischen zwei Korpern verschiedener Tem-
peratur, Fall eines Gegenstandes auf den Boden, Entladung eines Kon-
densators, Verbrennung von Kohle und alle freiwilligen chemischen Um-
setzungen. Und es ist angebracht, darauf hinzuweisen, da3 der so hiufige
Gebrauch des Ausdruckes ,,reversible Umsetzung* in der chemischen
Sprache einen etwas anderen Sinn hat als der, den man in der Thermo-
chemie damit verkniipft. Er bezeichnet, daB eine chemische reversible Re-
aktion schliefflich zu einem Gleichgewichtszustand fiihrt, der sich nach zwei
verschiedenen Richtungen hin verschieben kann, je nach den Verinde-
rungen, seien sie unendlich klein oder von einer bestimmten Gréfe, denen
man die Faktoren des Gleichgewichtes unterwirft. Doch ist es in manchen
Fillen moglich, Versuchsbedingungen herzustellen, die sich so wenig von
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denen entfernen, die der Gleichgewichtszustand erfordert, dafl man den
Vorgang ohne wesentlichen Irrtum als reversibel verlaufend ansehen
kann. Das gilt fiir chemische Umsetzungen in manchen galvanischen
Zellen, und diese Tatsache ist von wesentlicher Bedeutung fiir die
chemische Energetik.

427. Die eben ercrterten Beispiele der reversiblen Umsetzungen haben
gezeigt, daB ein Vorgang eine maximale chemische, elektrische oder
mechanische Ausbeute liefern mul}, wenn er in reversibler Art verlauft.

Wenn beispielsweise die einen Dynamo treibende Zelle ein Gewicht
hebt, so liefert sie nicht die groBte Arbeit, deren sie fahig ist. Wenn die
Dissoziationsspannung von BaO, hoher als der duBere Druck ist, so
ist die durch Uberwindung des letzteren geleistete Arbeit nicht die groBt-
mégliche. Die Untersuchung irgend eines Vorganges wiirde zur selben
SchluBfolgerung fithren und daraus ergibt sich:

Von allen Vorgingen, die von einem Anfangszustand A
zu einem KEndzustand B fiithren, liefern die umkehrbaren
die grofite Ausbeute.

4928. Bs liBt sich nunmehr der folgende Satz aussprechen, der eine
besondere Form des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik darstellt:

Die Ausbeute an Arbeit eines isothermen, umkehr-
baren Kreisprozesses ist Null; fiir einen isothermen und
reellen Kreisprozess ist sie negativ.

Um eine fortwiihrende unbegrenzte Arbeit zu leisten, d. h. wenn
die Zeit, in der man sie hervorbringt, unendlich ist, gebraucht man lebende
oder leblose Motoren, die chemische, thermische oder elektrische Energie
in Arbeit umsetzen.

Es ist aber eine experimentell festgestellte Tatsache, die fiir alle
Umsetzungen von Energie giiltig ist: Ein chemischer oder physikalischer
Vorgang kann nur eine beschrinkte Umsetzung von Energie verursachen.
Daraus folgt, dafl der Motor zur Hervorbringung von mechanischer
Arbeit in unbeschrinkter Menge, nach Umsetzung einer bestimmten
Energiemenge E in Arbeit zu seinem Anfangszustand zuriickkehren
muB. Dies infolge eines chemischen oder physikalischen Vorganges,
der in ihm seinen Sitz hat, oder, um den gebréuchlichen Ausdruck an-
zuwenden, der Verlauf der Erscheinungen mul kreisférmig vor sich
gehen. Dann kann er in einer zweiten Umsetzung, die der ersten gleich
ist, die Umsetzung einer neuen Energiemenge E bewirken usw.

Der Motor beschreibt so eine Reihe von Kreisprozessen, deren jeder
die Ausbeute E einer mechanischen Arbeit liefert.

Nun kann man aber feststellen, dafl, wenn der Kreisprozess das Resul-
tat eines Vorgangs ist, der bei konstanter Temperatur vor sich geht,
mehr Arbeit aufgewendet werden muf, um das Motorsystem zum An-
fangszustand zuriickzufiihren, als dieser geliefert hatte. Die Ausbeute
ist also negativ. Im Falle eines reversiblen Kreisprozesses wire sie Null.
Diese Feststellung ist ebenso wichtig wie die der Unmoglichkeit des
Perpetuum mobile. Wire dem nicht so, githe es einen Motor, der imstande
wire, bei gleichbleibender Temperatur thermische Energie in Arbeit um-
zuwandeln, dann brauchte man einen solchen Motor nur in das uner-
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schopfliche Warmereservoir, das der Ozean oder die Atmosphire dar-
bietet, hinzustellen, um sich mechanische Energie in unbeschriankter
Menge ohne Kosten zu verschaffen. Der andauernde MiBerfolg aller
Versuche dieser Art hat dazu gefiihrt, den oben ausgesprochenen Satz
zu formulieren.

Die Erfahrung hat gezeigt, dall keine Anordnung mdéglich ist, die
gleichzeitig als Motor und Kiithlmaschine arbeiten kann.

429. Will man in einem Kreisprozess positive Arbeit leisten, so
mul} bei der Entwickelung des Systems eine Temperaturéinderung statt-
finden. Das findet in den Warmemotoren (Dampf oder Gas) statt.

Die Erfahrung lehrt, dal von den 8000 Kalorien, die die Verbrennung
von 1 kg Kohle auf dem Rost des Dampfkessels einer Dampfmaschine
erzeugt, nur ein recht kleiner Teil in Form disponibler mechanischer
Arbeit wiedererscheint; ein grofier Teil geht durch Strahlung, Leitung
und anderen Umwandlungen verloren oder dient dazu, die Reibung der
Maschinenteile zu iiberwinden. In einem vollkommenen Motor kann
dieser Verlust verringert werden und man kann sich einen idealen
Motor vorstellen, in dem er zu Null reduziert ist. Aber selbst wenn
dies erreicht wire, wiirde die durch Verbrennung der Kohle erzeugte und
dem Dampf einverleibte Wéarme nicht vollstindig in Arbeit umgewandelt.
Die Maschine arbeitet nur soweit, als der Dampf sich abkiihlt d. h. ent-
weder an die Umgebung oder an einen Kondensator einen Teil der im
Dampfkessel empfangenen Wirme abgibt. Bezeichnet man diese mitQ,,
die durch Abkiihlung abgegebene. Wirme als Q,, so wird die in Arbeit
umgewandelte thermische Energie Q, — Q, betragen, der Nutzeffekt
des Motors also

. «{—Q,
Q

Man hat festgestellt, dafl der hoéchste Nutzeffekt eines Wirme-
motors, wie er sich unbedingt aus einem in sich geschlossenen (idealen)
und reversiblen Kreisprozel entwickeln mufB, mit der absoluten Tem-
peratur T, der Quelle von thermischer Energie oder Wirme- Quelle und
mit T, der Temperatur des Kiihlers oder der Kilte-Quelle durch das
Verhéltnis verkniipft ist:

Ql,i,,Q,2 Al T *—& 1)
Q T, SR B

Diese grofite Ausbeute wird in einem speziellen Kreisprozef ge-
liefert, dem von Carnot, in welchem als Umwandlungsmittel der
thermischen Energie ein vollkommenes Gas dient. Dieses entnimmt bei
gleichbleibender Temperatur der Wirmequelle die Wirme Q, und gibt
gleichfalls bei gleichbleibender Temperatur die Wirme Q, durch Ab-
kithlung ab, wobei die Differenz Q, — Q, sich in Arbeit verwandelt.
Man kann jedoch nachweisen, daB jede andere Anordnung, bei der in
einem geschlossenen umkehrbaren Kreisproze die gleiche Wirmemenge
Q, bei gleichbleibender Temperatur T, entnommen und teilweise an
ein Kiihlsystem gleichbleibender Temperatur T, abgegeben wiirde, den-
selben Nutzeffekt haben wiirde.
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Zwei Kreisprozesse C und € sollen diese Bedingungen erfiillen,
dabei aber die Arbeit W und W’ leisten. Ist W > W', ferner
W=Q — Q, W = Q,— Q, so ist @, <T Q.

Wendet man den KreisprozeB C zur Arbeitsleistung an, so bringt
man zur gleichen Zeit an die Kiltequelle eine Warmemenge Q,, folglich
kann man, wenn der Kreisprozel umgekehrt verlduft, unter Arbeitsauf-
wand von W der kalten Quelle eine Wiarmemenge Q, entziehen, um sie
der warmen Quelle zuriickzuerstatten.

KreisprozeB C soll direkt, C' umgekehrt verlaufen. Der Endwert
des Vorganges wird der sein, dal man eine positive Arbeit W—W’ erhilt,
wobei man der kalten Quelle eine Wirmemenge Q,’ —Q, entzieht. Wieder-
holt man dies ununterbrochen, so kann man der Kéltequelle eine unbe-
grenzte Arbeitsmenge entnehmen. Man braucht dann nur iiber eine
beschrinkte warme Quelle und zwei Apparate zu verfiigen, in denen
die Kreisprozesse C und C’ verlaufen, um aus einer kalten Quelle
von unbegrenzten Dimensionen, etwa dem Ozean, eine unbeschrinkte
Arbeit zu erhalten, was unmoglich ist (vgl. 428).

Also kann W nicht groBer als W' sein; ebenso konnte man nach-
weisen, daB es nicht kleiner sein kann. °

Kennt man den Nutzeffekt des Carnotschen Kreisprozesses, so
kennt man damit auch den groBten Effekt aller Kreisprozesse, die Warme
bei der Temperatur T; aufnehmen, um sie bei der Temperatur T, ab-
zugeben. Daraus ergibt sich die hohe Bedeutung der Carnotschen Be-
rechnung iiber den speziellen Kreisprozel hinaus, der seinen Namen tragt.

Fiir jeden irreversiblen Kreisprozell ist der Nutzeffekt kleiner als

T
T,

Als Spezialfall ergibt sich, dafl, wenn T, T,, der Effekt negativ
sein muB d. h. ohne Arbeitsaufwand kann der Vorrat an thermischer
Energie eines Korpers auf Kosten des Vorrats an thermischer En-
ergie eines anderen Korpers, dessen Temperatur niedriger ist, nicht
anwachsen.

Manchmal wird in dieser Form der zweite Hauptsatz der Thermo-
dynamik ausgesprochen.

Gleichung (1) 1aBt sich auch so schreiben:

Q‘——szo e sne 0 ()
T, T,

Q, ist die Wiarme, die von der Kiltequelle aufgenommen, d. h. die
Wiirme, die von dem arbeitenden Systeme abgegeben wird. Wenn die
vom System aufgenommene Wérme als positiv, die abgegebene als negativ
gerechnet wird, so wird die Gleichung:

Q@ 5
TI—&—Tz*O........()

Fiir einen irreversiblen Kreisprozel ist

Qe Qe
Sl 0.
i T ey
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430. Wenn man den reversiblen Kreisproze$ zwischen zwei unend-
lich nahen Temperaturen T - dT und T verlaufen 1aBt, wird die Diffe-
renz Q; — Q, zu dQ und Gleichung (2) gibt

'iQ:Qq,IEF O SRR

dQ bedeutet die in Arbeit verwandelte Wirmemenge; also liefert
ein umkehrbarer KreisprozeB, der zwischen der Temperatur T und
T+ dT verliuft, die Arbeitsmenge

dT
dW_QT.........(5)

Ausheute eines offenen Prozesses. Gleichung 5 gestattet
auch eine Beziehung ausfindig zu machen zwischen der maximalen
Arbeit, die eine isotherme Umwandlung A — B liefern kann, und der
begleitenden Anderung von innerer Energie. Wenn diese Umwandlung
in isothermer, reversibler Art verlauft, indem man das System in
thermischen Zusammenhang mit einer Wirmequelle von der Temperatur
T 4 dT bringt, so entnimmt es dieser eine Wérmemenge Q und leistet
eine dullere Arbeit W. Um zum Anfangszustand A zuriickzukommen,
mufB das System mit einer Wérmequelle der Temperatur T in Beriihrung
gebracht werden, und es muf sich in reversibler Art im umgekehrten
Sinn bis zur Temperatur T abkiihlen; dann unterliegt es einer Arbeit
W —dW und entwickelt die Wirmemenge Q — dQ. Die von dem ge-
schlossenen KreisprozeB, der sich zwischen T + dT und T entwickelt,
geleistete Arbeit ist

dW =dQ = 511?—

Aber die in der Umwandlung A — B aufgenommene Wirme kann
auch ausgedriickt werden durch

Q= (Up—Uy) + W
und
Up— Uy =— 9,
wobei q die bei der unter gleichbleibendem Voumen stattfindende
Realktion entwickelte Wirme bedeutet. Ersetzt man in (5) Q durch
seinen Wert, so wird

dW

AW, ; 49,
ar der thermische Koeffizient der Ausbeute der Umwandlung.

Kann man ihn experimentell messen, so gestattet Gleichung 6 eine Be-
rechnung der als Arbeit verwendbaren Energie bei einer isothermischen
Umwandlung bei der Temperatur T, wenn man die entwickelte Wirme
unter konstanten Volumen kennt.

431. Kann man die Arbeit bestimmen, die von einem offenen, iso-
thqrmen und reversiblen Vorgang A — B auf einem gegebenen Weg
geliefert wird, so kennt man damit die geleistete Arbeit in jedem iso-

Swarts, Anorg. Chemie. 22
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thermen und reversiblen Vorgang A — B. Tatsiichlich liefern alle
_isothermen und reversiblen Prozesse A— B die gleiche duflere Arbeit.
Angenommen dem wére nicht so, es gibe zwei Vorginge A—B,
nimlich ¢ und €/, und es wéren W und W’ ihre duBeren Arbeiten
und W > W’. Geht man von A nach B im Vorgang C, so gewinnt
man eine Arbeit -~ W, kehrt man von B nach A zuriick, so braucht man
eine Arbeit W’. So hat man einen geschlossenen isothermen und rever-
siblen KreisprozeB zuriickgelegt, einen, der eine positive Arbeit W — w
liefert, was unmoglich ist (vgl. 428). Also muBl W= W’ sein.
Spiiter wird sich zeigen, daB es zwei Wege zur Bestimmung des
Arbeitsmaximums gibt, das eme chemische Umsetzung liefern kann.

432. In dem speziellen Kreisprozefl von Carnot geht der Austausch
von thermischer Energie in zwei Vorgangen vor sich, von denen jeder
isotherm ist; aber meistenteils ist es anders; die Temperatur, bei der der
thermische Austausch vor sich geht, wechselt fortwihrend. Man kann
Jeicht nachweisen, wenn man irgend einen reversiblen Kreisprozef3 in eine
Unzahl Carnotscher Kreisprozesse zerlegt, die zwischen zwei unendlich
nahen Adiabatischen (d.h. ohne Abgabe oder Aufnahme von Wérme) ver-
laufen, daB, wenn dQ die Wirmezufuhr in einer unendlich kleinen Um-
wandlung bei der Temperatur T bedeutet, wobei T als Variable ange-
sehen wird, bei geschlossen reversiblem Kreisprozell zutrifft:

dQ
[r=
Fiir einen irreversiblen Kreisprozel
d
a9 _

Diese Ungleichheit ist die allgemeinste analytische Form, die man
dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik geben kann.

In dem Integral

dQ

it
wird die aufgenommene Wirme positiv, die entwickelte negativ ge-
rechnet.

Fiir den allgemeinen Fall ist es nicht moglich, die Ungleichheit

e

fiir einen geschlossenen irreversiblen Kreisprozel scharf zu beweisen,
aber die Untersuchung der einzelnen Fille, die die Trreversibilitidt be-
stimmen, beweist die Richtigkeit der Annahme. In den irreversiblen
Kreisprozessen ist die Summe der positiven Elemente des Integrals
kleiner, die Summe der negativen grofer als in einem reversiblen Kreis-
prozeB; wenn also in diesem

wird man fiir jenen finden

fig
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Ein Kreisprozel ist irreversibel:

1. Wenn die Temperatur des Systems geringer ist als die der Wirme-
quelle, der es Wirme entnimmt. Wie im Integral nehmen,
da T die Temperatur der Wirmequelle bedeutet, die positiven
Elemente einen kleineren Wert an als in einem reversiblen
KreisprozeB3; also an Stelle von

/@TQZO

2. Wenn die Temperatur des Kiihlers niedriger als die des Sy-
stems ist.

findet man

Der Nenner der negativen Elemente des Integrals ist kle ner
als fiir das Integral des reversiblen Kreisprozesses, also

i<

3. Wenn die duBere Arbeit kleiner ist als die maximale Arbeit,
Das System wird also der Wirmequelle eine Wirmemenge ent-
nehmen, die kleiner ist als die, die sie bei einer reversiblen Um-
setzung entziehen wiirde; die Summe der positiven Elemente
des Integrals ist kleiner als die eines reversiblen Kreisprozesses.

4. Wenn an Stelle von positiver Arbeit der Kreislauf negative
Arbeit leistet. Diese verwandelt sich in Wérme, die zur Kilte-
quelle flieBt; die negativen Elemente des Integrals nehmen
also zu.

5. Wenn ein Teil der geleisteten Arbeit in Wirme iibergeht. Diese
geht ab von der Wirmemenge, die von der Wirmequelle ge-
liefert wird; die Summe der positiven Elemente des Integrals
nimmt ab.

Der héchste Wert, den das Integral

s

fiir einen geschlossenen Kreislauf also erreichen kann, ist Null, ein
praktisch unausfiihrbarer Fall eines reversiblen Kreisprozesses.

433. Der Ausdruck

lehrt, daB

dQ

T
ein exaktes Differential einer gewissen Funktion S sein muB, die man
als Entropie bezeichnet.

20%
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Tiir einen bestimmten Zustand eines Systems ist also der Wert
dieser Funlktion unzweideutig bis auf eine Integrationskonstante bestimmt
durch die Werte der Variabeln, von denen der Zustand des Systems ab-
hiingt; die Anderung der Tunktion S, wenn ein Korper aus dem Zu-
stand A in den Zustand B iibergeht, ist unabhingig von den Wegen,
die man zur Umwandlung A — B befolgt hat, ob der offene Prozef}
A — B reversibel ist oder nicht. Da die Variation Sg— Sy in einem
offenen reversiblen KreisprozeB A — B gleich ist

B
'aQ
i
A
kénnte man sie durch Ausrechnung des Integrals bestimmen. Aber um
integrieren zu konnen, miiBte man die Funktion Q = f(T) kennen, was
tiir die Mehrzahl der Fille nicht zutrifft.

434. In einem wirklichen ProzeB A — B ist

I
dQ
'

A

nicht mehr gleich der Variation der Entropie Sg— Sa, sondern
Kleiner. Tatsichlich wird man, wenn man den irreversiblen Prozel
A — B durch einen reversiblen Prozel B— A vervollstindigt, einen
irreversiblen KreisprozeB bilden, fiir den

B A
'aQ /dQ’ o
T,+ 1 Pl e s e ()
A B

Da aber der Vorgang B— A reversibel ist, ist

‘.\d Q
/ T == SA T SB’
B
und die Ungleichheit (1) wird

Bd
/’;‘g\/\/SB"SA,
i

irreversibler Vorgang

oder, indem man mit N eine unbedingt positive Grole bezeichnet

B
d
85— Si= [P+
A

Diese Gleichung fihrt zu einigen bemerkenswerten Schlufifolge-
rungen:

1 Es muB nachdriicklich bemerkt werden, dall Q i1_1 dem }rreversiblen
ProzeB A—B und in dem reversiblen ProzeB, obwohl sie sich in denselben
Grenzen entwickeln, einen verschiedenen Wert hat.
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1. Ist dQ = 0, so ist die Anderung der Entropie positiv. In einem
thermisch isolierten System, das sich freiwillig entwickelt, nimmt
die Entropie zu. Wenn dem bis jetzt untersuchten System, das
die thermische Energie umwandelt, die beiden Quellen einverleibt
werden, denen man Wirme entnimmt und zufithrt, so erféahrt
das System bei der Umwandlung eine Zunahme an Entropie.
Da es aber nicht méglich ist, die Warmequelle der wechse nden
Umgebung auszuschliefen, mufl man diese also in das System
mit einbegreifen, um ein thermisch isoliertes System zu er-
halten, d. h. ein solches, das mit seiner Umgebung keinen
thermischen Austausch vornehmen kann. So kommt man
Schritt fiir Schritt zu "der logischen Folgerung, ein einziges
System des gesamten Weltalls anzunehmen, was Clausius in
dem berithmten Satz ausgesprochen hat: '

Die Entropie der Welt strebt nach einem Maximum hin.

Lo

. Ist T konstant, so wird das Integral

R
/,dQ, e
T T
A

Ist Q =0, dann wird Sy — S;, >0, d. h. in einem System,
das sich bei konstanter Temperatur entwickelt, ohne Wirme zu _
erhalten, nimmt die Entropie zu.

3. Sind alle dQ positiv, d. h. erwérmt sich das System, so nimmt
die Entropie zu.

435. Die Gleichung
B
d
1
£

hat in ihrer allgemeinen Form nur ein beschrénktes Interesse fiir das
Studium der chemischen Umsetzungen, da sehr oft das Integral
nicht berechnet werden kann. Dem ist nicht mehr so, wenn der
Kreislauf A — B isotherm wird. Dann kann man integrieren, und der
Ausgdruck (1) wird

O NFIE—R((S @ AL e e T (2)

Diese Gleichung mufl homogen sein. Q ist eine Energie; (Sg— Sa)T
ist das Produkt einer Entropieinderung von

B
[T
i
A
mit T, einer Konstanten; das Produkt hat den Wert Q’; folglich
stellt NT auch eine Energieform dar und hat den Wert Q" — Q oder
q—q’ (q ist die entwickelte Wirme). Diese Differenz ist immer positiv.

Ein isothermer offener irreversibler- ProzeB entwickelt immer mehr
Wiirme als ein reversibler Kreisprozef.
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Nun wei man aber, daB Q = Ug —Ux + W (vgl. 415); W ist

die geleistete dulere Arbeit; setzt man in (2) ein, so wird:

W = (Uy — TS,s) — (Ug — TSg) —NT
d. h. die bei einer isothermischen Umsetzung geleistete duBere Arbeit
ist immer kleiner als die Zunahme der Funktion U— TS mit umgekehrten
Vorzeichen versehen; sie wird ihr gleich im Falle eines reversiblen
Vorgang.

Dieser liefert nun eine hochste Ausbeute, folglich ist die grofite Arbeit,
die eine Umwandlung A — B liefern kann, bestimmt durch die Variation
der Funktion U— TS, Diese Funktion, die mit E bezeichnet sei, ist
eine der wichtigsten in der Thermodynamik studierten. Sie besitzt
verschiedene Namen: Freie Energie nach Helmholtz, Nutzbare
Energie nach Maxwell, das innere thermod ynamische Po-
tential nach Duhem.

Die Bezeichnung freie oder nutzbare Energie ist leicht versténdlich,
da die Variation der Funktion F die groBte Arbeitsmenge liefert, die ein
isothermer Vorgang erzeugen kann. Die kalorimetrische Messung der
bei konstanten Volumen entwickelten Wirme fithrt zur Kenntnis der
gesamten Energieinderung, die eine Umsetzung verursacht; die Anderung
der freien Energie lehrt die maximale Arbeit, die aus dieser Um-
setzung erzielt werden kann.

Bs 1iBt sich iibrigens leicht feststellen, dafl die Anderung des thermo-
" dynamischen Potentials bei konstantem Volumen in einer isothermen
Umsetzung gleich ist der maximalen Ausbeute des Prozesses, wie sie
friither berechnet wurde (vgl. 430).

Aus dem ersten Hauptsatz ergibt sich némlich:

B B B
dW:dQ;dUoder/dW:/dQ#/dU
A A A

Da der Kreisprozef isotherm, ist T konstant und man kann

schreiben :
B B B
fawos fio_fuo
A A A

Ist auBerdem der Vorgang reversibel, dann ist W maximal
(vgl. 427) und
dQ

T ds, also

W=T(Sg— 8a) — (Us —Us)=Fs —F3

436. Die Differenzen Sy— Sa und Up— Uy sind unabhéngig von
der Entwickelung des Prozesses A — B, also hingt der Verlust an

nutzbarer Energie
B
far
A
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in einem isothermen reversiblen Vorgang nicht von dem Weg ab,
der dazu dient, um vom Zustand A zum Zustand B zu gelangen.
Dieser Ausspruch fillt mit dem friitheren zusammen: alle reversiblen
isothermen Vorginge A — B geben dieselbe Ausbeute. Die nutzbare
Energie eines Systems ist also, ebenso wie die innere Energie, eine
endeutige Funktion der Variablen, die den Zustand eines Systems
bestimmen.

437. Aus der Gleichung
B SIS o dertISi— U e el (1)

folgert man, daB die nicht ausnutzbare Energie eines Systems, auch als
gebundene Energie C bezeichnet, gleich ist dem Produkt seiner
Entropie mit der absoluten Temperatur. Ist dieser Ausdruck sehr klein,
dann besitzen U und F dasselbe Vorzeichen und konnen sogar annéhernd
zusammentallen. Dann kann der Verlust an innerer Energie d. h. die
bei konstanten Volumen entwickelte Wirme sehr wohl die Einbufe
an freier Energie messen: die disponible Arbeit. Bei dem absoluten
Nullpunkt ist diese Behauptung absolut richtig, und das Prinzip der
maximalen Arbeit wiirde bei dieser Grenztemperatur allgemein an-
wendbar (vgl. 139).

Zwischen I, U, T, S und C bestehen ganz interessante Bezichungen,
von denen einige aufgefiihrt seien:

C= TS also
dC = TdS
In einem offenen irreversiblen Vorgang ist aber dQ < TdS; fiir
einen reversiblen ProzeB wird dQ = TdS, also fiir einen beliebigen
Vorgang
OGSt vadnmssaidt ket 2)

In einem isothermen wirklichen Vorgang dient die aufgenommene
- Wirme vollstindig dazu, den Vorrat von gebundener Energie zu ver-
grofern, nicht die nutzbare Energie. Die 80 Kalorien, die man einem
Kilogramm Bis zum Schmelzen zufiihrt, sind nicht ohne weiteres in
Arbeit umsetzbar.

Wenn man mit o die Arbeit bezeichnet, die das System durch die

Einwirkung der duBeren Krifte erleidet, so ist es klar, daB w = —W
also dW = — do ist und die Hauptgleichung
dQ=dU + dW wirddQ =dU —dow . . . . (3)
Aus (1) leitet sich ab
QIS SR e e ()

Wenn man (3) und die Ungleichheit (2) miteinander verbindet, so
findet man

diUF=oo=UNdS S = e e ()
und aus (4) und (5) kann man entnehmen
diffisedmiic S e e iol(6)

Tolglich dient alle Arbeit, die durch die dulleren Krifte geleistet
wird, dazu, die nutzbare Energie eines Systems bei einer reversiblen
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Umsetzung zu vermehren. Bei irreversiblen Vorgéingen wird nur ein
Teil in freie Energie umgewandelt.

438. Gleichgewichtsbedingungen. Die Gleichung Fy—Fp—W
= NT (7), worin NT eine immer positive Grofie bedeutet, lehrt, daB,
wenn ein System isothermisch aus dem Zustand A in den Zustand B
iibergeht, die Einbufle an nutzbarer Energie immer grofler ist als die
geleistete Arbeit; nur im Falle eines reversiblen Kreisprozesses ist sie
ihr gleich. Also, wenn Zustand A einen Gleichgewichtszustand bedeutet,
und wir das System aus diesem in einen benachbarten Zustand tiber-
fithren, wird diese Zustandsinderung einer positiven Anderung der
Funktion Fy — Fy —W entsprechen. Damit das System den Gleich-
gewichtszustand verlaf3t, mul}

F,\—FB—VVﬁ/‘O. R T )
sein.

Folglich wird die notwendige und geniigende Bedingung, daf} das
System sich im Gleichgewichtszustand erhélt, sein

Byl B3 WiGitel, il B )

Es sei darauf hingewiesen, dafl F, — Fy — W nur im Fall eines
reversiblen Kreisprozesses gleich Null ist, und man weif} (vgl. 426), daf3
ein derartiger Kreisprozefl eine ununterbrochene Folge von Gleich-
gewichtszustdnden darstellt.

Differenziert wird die Ungleichheit (9) zu

B = AW Ot it wengeie a1 L0)

Haben die duBeren Krifte ein Potential, sa ist — dW ein exaktes
Differential, und das erste Glied der Ungleichheit (10), mit dem
entgegengesetzten Vorzeichen bezeichnet, ist das Differential einer Funk-
tion (F -+ W).

Reduzieren sich die &dufieren Krifte zu einem unveréinderlichen
und konstanten Druck, beispielsweise Atmosphérendruck, so stellt man
diese Funktion mit £ dar, und man bezeichnet es als das totale
thermodynamische Potential oder als das thermodynamische
Potential unter konstantem Druck.

Man kann der Gleichgewichtsbedingung die Form geben
di- Sa0mceie. b gt sl

wobei die Funktion I den Ausdruck U — TS + pV besitzt.

Wird das System unter konstantem Volumen erhalten, so ist die
Arbeit der #uBeren Krifte gleich Null, und die Gleichgewichtsbedingung
reduziert sich zu

dB D0 - v AR

Die Funktionen { und F nehmen bei jeder freiwilligen Umwand-
lung ab. Tatsichlich schreibt sich die Ungleichheit (8) differenziert
wie folgt

—dF —dW >0
dath: d5s=%0
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Geht die Entwickelung unter konstantem Volumen (4 = dF) also
fiir diesen Fall in einem freiwilligen Vorgang vor sich, so ist

dF << 0

Stabiles Gleichgewicht. Es wird definiert durch die Bedingung
dl >0 oder dF > 0, da jede freiwillige Verinderung des im Gleich-
gewicht befindlichen Systems einen negativen Wert von di oder dF
bedingt. ’

Indifferentes Gleichgewicht. Dieser Fall tritt ein, wenn
dl=0 oder dF = 0 ist. Wenn eine Umwandlung keine Anderung
von { oder F herbeifiihrt, so ist das Gleichgewicht ein indifferentes.
Dieser Fall, der iibrigens praktisch nicht auszufiihren ist, wird durch
die reversiblen Umsetzungen geliefert (vgl. oben).

Labiles Gleichgewicht. Wenn £ oder F durch ein Maximum
hindurchgehen, dann ist d{ oder dF = 0, aber jede Anderung des Systems
stellt die Bedingung dF <~ 0 oder dZ <~ 0. Nun wurde schon friiher ge-
funden, daf das die Bedingung ist, die jede freiwillige isothermische
Umwandlung beherrscht. Wenn T oder { Maxima erreichen, wird das
System bei jeder dem Gleichgewicht zugefiihrten Anderung sich davon
zu entfernen streben. Das Gleichgewicht ist labil.

439. Chemisches Potential und Affinitit. Die innere Energie
und die Entropie eines Systems sind notwendigerweise Funktionen seiner
Zusammensetzung, d. h. der Masse, ausgedriickt durch die Zahl der
Molekiile jedes seiner Bestandteile. Ist der Druck konstant, dann sind
die anderen unabhéingigen Variabeln, deren Anderung den Zustand des

Systems bestimmen, die Temperatur und das Volumen. Dann wird
man schre'ben

e IRy S N e (L)
St (Ve e s N e (9)
worin m, m, . . . . die Massen der verschiedenen Bestandtei'e bedeuten;

ausgedriickt in der Zahl der Molekiile. Ist das System homogen, wird
es durch ein Gasgemisch oder eine Losung gebildet, so sind die Funktionen
U und § stetige Funktionen. Durch Eliminieren von T zwischen den
Gleichungen 1 und 2 erhilt man die Beziehung

WU —aqn ((S5Ve ), mioeinesi)
~ Ein System, das sich unter gleichen Temperaturbedingungen be-
findet aber durch die Masse pm,, pm, . . . . dargestellt wird, wird

eine pmal grofiere innere Energie, Entropie und Volumen haben und
der Gleichung Geniige leisten

pU= (@S, pV, pm,, pm, . . . .)
Daher
dU dU dU dU
e— ) D e
dsS e dVV s dm, & +dn12 S )
Der partielle Differentialquotient
dU

ds
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hat den Wert T. Tatsidchlich wird bei konstantem Volumen

= dQ _
dU =dQ oder as =,

da fiir eine reversible Umsetzung

dQ
dS#fT

ist, und da man wenigstens theoretisch voraussetzen kann, dafi die
Zunahme der Entropie auf reversiblem Wege erzielt wurde.
Der partielle Differentialquotient
dU
dVv
hat den Wert — p, wobei p den &dufleren gleichformigen und konstanten
Druck bedeutet. Tatsichlich ist, wenn sich nur das Volumen &ndert,
die Zunahme der inneren Energie gleich der erlittenen Arbeit, d. h.
= —pdV, wobei dV den Volumenzuwachs bedeutet.
Die Gle'chung 3 kann man so in der Form geben

Of = LIST e N = oy S sl S o 4)
worin u,, {ty - . . die partiellen Differentialquotienten
dU dU

sind.
Sind Temperatur und Druck unverinderlich, wie vorausgesetzt,
so gibt das erste Glied der Gleichung (4) das totale thermodynamische

Potential £ an. Man findet so einen neuen Ausdruck diese: Funktion

6= 1y et (5)
di— gdm s dms ee s (6)

d. h. wenn die Zahl der Molekiile eines Bestandteils 1 sich um dm &ndert,
<o erfihrt das totale thermodynamische Potential eine Anderung g, dm;.
Die Funktionen g, gy . . . werden als die molekularen Potentiale
oder die chemischen Potentiale der Bestandteile 1, 2 . . . . des
Systems bezeichnet.

Gibbs hat das chemische Potential wie folgt definiert:

Wenn man einem chemischen System eine unendlich kleine Menge
oines Stoffes zusetzt, derartig, daf das System homogen, sein Volumen
und seine Entropie unveréinderlich bleiben, so ist der Quotient aus der
Energiezunahme des Systems durch die Menge der zugefiigten Substanz
das chemische Potential der Substanz in dem System.

Da die Gleichgewichtsbedingung d = 0 ist, 1Bt sie sich als Funk-
tion der chemischen Potentiale durch die Gleichung ormulieren:

i d m S dmGE e Spdm =00 b 1T

Ein im chemischen Gleichgewicht befindliches System mul auBerdem
der chemischen Gleichung, die die moglichen Umsetzungen angibt, Ge-
niige leisten also

v1a1+v2a2+...2nlAl—‘rnzAz—i—... S ()

oder differenziert
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Wenn bei einer chemischen Umsetzung ein Grammolekiil der Be-
standteile A,, A, . . . um dm zunimmt, so wird die Zunahme fiir die
gesamte Masse eines jeden von ihnen n,dm, n,dm . . . sein. Die reagie-
renden Korper «, «, . . . werden also Verringerungen der moleku-
laren Masse v, dm, v,dm . . . erleiden. Wenn man in Gleichung (6)
dm,,dm, . . . . durch diese Werte ersetzt, so wird sie

de— il e - M Vol ) dme ()
und die Gleichgewichtsbedingung (7) wandelt sich um in

gy + oty + .o . — (v + v, .. )]dm =0

440. Affinitdt. Der partielle Differentialquotient
d¢

dm
des Potentials mit dem entgegengesetzten Vorzeichen ist die Kraft,
die danach strebt, die Verinderung dm hervorzurufen, im Fall einer
chemischen Umsetzung die Reaktion (8 zu verursachen. Diese Kraft
ist aber nichts anderes, als was am Anfang dieses Werkes als Affinitét
bezeichnet wurde. Damals konnte von dieser grundlegenden Ursache
chemischer Vorgiinge nur eine wenig scharfe Erklirung gegeben werden.
Die chemische Affinitéit, die bei der allgemeinen Reaktion (8) ins Spiel
tritt, hat also den Wert
Sy’ —Smpu

d. h. die Differenz zwischen den chemischen Potentialen der reagierenden
molekularen Massen, und der Molekularmassen der Reaktionsprodukte.
In der gebriduchlichen chemischen Sprache sagt man, dafl die Stoffe
aufeinander einwirken infolge ihrer Affinitdt, daf sie ohne gegenseitige
Einwirkung sind, wenn keine Affinitit vorhanden ist. Thermodynamisch
gibt man die Abwesenheit der Affinitdt analytisch durch die Be-
dingung wieder

Das Vorhandensein der Affinitit durch die Ungleichheit
dg diciey
i =0 oder T 0
. Diese beiden Bedingungen fallen offensichtlich zusammen, die erste
mit der Bedingung des Gleichgewichts, die zweite mit der, die eine
freiwillige Umsetzung bedingt (vgl. 437 und 438).
Da die Gleichung

d T
HB:O oder d&="0

von dem Gleichgewichtszustand, in dem keine Umsetzung stattfindet,
abgesehen, nur fiir reversible Umsetzungen zutrifft, so wire eine
chemische, thermodynamisch reversible Reaktion nur moglich, wenn
keine Affinitit dazwischen kime, um sie zu erzeugen. Folglich liegt
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kein Grund vor, sie hervorzurufen; praktisch ist es ebenso unméglich
sie zu erzeugen, als das Ingangsetzen einer Atwoodschen Maschine,
bei der beide Gewichte gleich sein wiirden.

Geht die Umsctzung bei konstantem Volumen vor sich, so wird
df zu dF (vgl. 438). Die Affinitdt hat in diesem Fall die GroBe

—dF
dm

Sie ist gleich dem Quotienten aus dem Verlust an freier
Energie durch die Anderung der Molekularmasse des Reak-
tionsproduktes.

Ist diese Anderung der Einheit gleich, d. h. entsteht ein Gramm-
molekiil des Reaktionsproduktes, so wird der Wert des Quotienten

—dF
dm
d. h. der Affinitit gleich dem Verlust an freier Energie, die die Bildung
eines Grammolekiils des Reaktionsproduktes begleitet. Nun ist die
EinbuBe an freier Energie eine Differenz der beiden Ausdriicke U—TS;
der erste U ist gleich der Differenz an innerer Energie der Bestandteile
U, und der der Reaktionsprodukte U, ; S ist ebenso die Differenz S.—S:
zwischen der Entropie der erzeugenden und der der erzeugten Korper.
Die Affinitdt hat also die Grofe
(U, —T1,) —T (S¢— Sy).

Nun ist aber U,— U, bei konstantem Volumen gleich der Reaktions-
wiirme und ist folglich direkt physikalischen Messungen zugénglich.

In dem Fall, daB die Reaktion zwischen festen oder fliissigen
Korpern vor sich geht, ist die Entropieinderung des Systems im all-
gemeinen unbedeutend. Vernachlissigt man sie, so wird man zu dem
SchluB geleitet, daB die Bildungswiirme bei konstantem Volumen ein
MaB der Affinitit abgibt. Aber diese Annahme ist nur annahernd richtig,
sie ist es um so mehr, je grofler der Wert des Ausdruckes U, — U, wird,
je mehr exothermisch die Reaktion ist. Bei dem absoluten Nullpunkt
wiire sie genau richtig. Da die Affinitét die bestimmende Ursache
einer Reaktion ist, so ist, je grofer der Verlust an innerer Energie bei
einer chemischen Umsetzung ist, desto grofier das Bestreben, die Um-
setzung hervorzurufen. Diese Behauptung ist nichts anderes als der
Satz von der maximalen Arbeit, fo'g'ich ist er nur dann richtig, wenn
in dem Ausdruck F = U—TS der Faktor bei S zu vernachlissigen
ist. Ist jedoch U klein, und hat S einen merkbaren Wert, so kann das
Vorze.chen von F ebenso das von S wie das von U sein, und man kann
den Sinn der Reaktion nicht mehr aus dem Vorzeichen von U ableiten.
In diesem Fall muB man also zu der Bestimmung des Verlustes an freier
Energie schreiten, um die Affinitiit zu messen. (Siehe weiter Nernsts
Theorem.)

441. Die Bestimmung des chemischen Potentials aufeinander ein-
wirkender Korper und ihrer Umsetzungsprodukte kann augenscheinlich
zur Bestimmung der Affinitdt dienen. Sie filhrt auBerdem zu sehr
interessanten Folgerungen hinsichtlich der Theorie der Gleichgew chte.
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Bestimmung des chemischen Potentials. Die Losung dieser
Aufgabe mag fiir den speziellen Fall eines gastormigen Systems ge-
geben werden. Das gesamte chemische Potential ist gleich dem gesamten
thermodynamischen Potential bei konstantem Druck (vgl. 439) und
hat den Wert U— TS 4 pV.

Das Glied U ist gleich der Summe Su der inneren Energien der Be-
standteile. Nun ist aber die innere Energie jedes der Bestandteile gleich

u, + cT,
wobei u, die Energie beim absoluten Nullpunkt und ¢ die spezifische

Wiirme des Bestandteils bedeutet. ¢ selbst ist eine Funktion der Tem-
peratur.

Die Entropie eines gasformigen Gemisches ist gleich der Summe
der Entropien seiner Bestandteile.

Die Entropie eines Grammolekiils eines vollkommenen Gases, das
den Raum V bei der Temperatur T einnimmt, ist

b SOIE RV S i e LR (2)

wobei ¢, die spezifische Wirme bei konstantem Volumen bedeutet
(4,76 bei 273) R die Gaskonstante (2 Kalorien) und s, die Integrations-
konstante. Verbindet man diese Gleichung mit der Gasformel pV = RT,
so wird

S:C‘-IT*‘FRl'IlT—\rSO. e e (3]

Wenn der Bestandteil also mit n Molekiilen an N Molekiilen des
Gemisches teilnimmt, wird seine Entropie sein

S:nc‘,lT%*nRIR*T~‘rnsn SRRl ()

T

wobei 7w = np der von n Molekiilen ausgeiibte Druck ist. Ist aber P

der Gesamtdruck des Gasgemisches, so ist

Doy

= e

n 2 : :

N aber ist die Konzentration C. Ersetzt man in (4) 7w durch PC,

so wird
b —snico It se R ];g

Das Produkt PV ist = NRT. Also ist das totale thermodyna-
mische Potential des Systems

SR niaeE e e s (5)

L= (6)
B T T e TR % TRV RIRT )Y NRT

Setzt man

RilRietis, =ik
und-

o oo T —RTl’f) Al ity
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so ist A eine Funktion von P und T, aber unabhingig von n und N.
Die Gleichung (6) wird dann

= SmAE RIESCeE ShRITEEaees e ()
dennsINE=—N
Leitet man fiir n ab, so findet man:

dC:A+RT+RTlC
dn
aber
dby -
o wy (v. 439, 6)
also

= A R R
oder wenn man A, 4 RT durch B, darstellt
= B BB s st U Selg)
wobei B; unabhéngig von C, ist.
Die Gleichgewichtsbedingung des Systems ist (vgl. 439, 9)
En,u — 10
Wenn u die Potentiale der reagierenden Korper und u' die der
Reaktionsprodukte sind
Svi—">nu
Ersetzt man w und g’ durch ihre Werte, so findet man,
2Bt RIDwl i — Sn B SR IS G s ()

wobei C die Konzentration der Reaktionsprodukte, C’ die der reagierenden
Korper bezeichnet. Man kann also die Gleichung 9 schreiben

e (Ol sl S

Slap= 2o L rdnnneren Al
wobei n und v durch die chemische Gleichung der Reaktion bestimmt
sind. B ist unabhéngig von C, es ist eine Funktion von ug, also von der
Natur der in Umsetzung tretenden Koérper, von T und P. Sind T und P
‘unverinderlich, so wird B ausschlieBlich durch d e chemische Natur
der zusammentretenden Korper bestimmt, ist also eine Konstante.
Man kann also das zweite Glied der Gleichung durch 1K ausdriicken,
und der Ausdruck (10) nimmt dann die Form an

Cn O - O G . .

e i Ot ot} il
nl % 1K oder Cl"’l . 02'”2 . Cs’v, S

C

Diese Gleichung ist nichts anderes als der Ausdruck des Massen-
gesetzes, das schon friiher auf Grundlage kinetischer Erwigungen
(vgl. 133) ausgesprochen wurde.

Die Thermodynamik liefert also einen strengen Beweis des Ge-
setzes, einen Beweis, der von jeder Hypothese iiber die Bewegung der
Molekiile und die Wahrscheinlichkeit ihrer Begegnung unabhingig ist.
Der Beweis wurde fiir den Fall eines gasformigen Systems geliefert,
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man kann ihn auch auf verdiinnte Losungen erstrecken, auf die die Gas-
gesetze anwendbar sind, und sogar auf heterogene Systeme.

442. Ein heterogenes System besteht aus einer Aneinanderlage-
rung homogener Systeme, d. h. solcher, die auf mechanischem Wege
nicht zerlegt werden kénnen, und die mar als Phasen des Systems
bezeichnet. Ein gasformiges System enthilt stets nur eine Phase, wie
auch immer die Zahl seiner Bestandteile sein mag. Fin fliissiges System
kann eine oder mehrere Phasen bilden, je nachdem die Flussigkeiten
mischbar sind oder nicht. Bin festes System umgreift ebensoviele
Phasen wie Bestandteile, aufier wenn es sich um feste Losungen handelt
(vgl. 377).

Bin heterogenes System enthilt immer eine gasformige Phase,
in der alle Bestandteile des Systems vorkommen (vgl. 109). Ebenso,
wenn das System eine oder mehrere fliissige Phasen gestattet, enthalt
jede dieser alle Bestandteile des Systems, da kein Korper absolut
unloslich ist. Jede der festen Phasen enthilt ebenso alle Bestand-
teile des Systems. Schon frither wurde darauf hingewiesen, dafl feste
Bestandteile sich ineinander auflosen kénnen. So schwach diese Los-
lichkeit auch sein mag, nie ist sie wenigstens theoretisch gleich Null,
und man kann die Gasgesetze auch auf feste Losungen anwenden.

In einem heterogenen System besteht also jede Phase aus der Ge-
samtheit ihrer Bestandteile. In jeder ist das molekulare Potential der
Bestandteile durch einen Ausdruck der Form (8) gegeben und die Gleich-
gewichtsbedingung einer dieser Phasen ist gleichfalls

Snte=—0)

Weiter, damit die verschiedenen Phasgen nebeneinander im Gleich-
gewicht bestehen kénnen, muB das molekulare Potential ihrer Bestand-
teile in allen Phasen das gleiche sein.

Angenommen, es sei tatsichlich ein System zweier Phasen 1 und 2
im Gleichgewicht, wobei m, und m, die Molekularmassen eines der
Bestandteile in beiden Phasen bedeutet. Wenn eine Menge dm, dieses
Bestandteils aus der Phase 1 in die Phase 2 iibergeht, mufl das ther-
modynamische Potential des Systems konstant bleiben, damit das
System im Gleichgewicht bleiben kann also df = 0 sein. Nun ist aber
df =dL' + dag”, wobeil’ und '’ die thermodynamischen Potentiale
der beiden Phasen bedeuten.

Aber

df’ = — pydm; und df” = p,"dm,

Die Gleichgewichtsbedingung wird also

(4, — py)dm, = 0, daher g, =g’

Als konkretes Beispiel kann man ein System withlen, in dem eine Koch-
salzlosung sich im Gleichgewicht mit einer gewissen Menge festen Salzes
befindet, wobei die Losung iibrigens noch andere Bestandteile als das
Salz enthalten kann. Wenn eine Salzmenge dm sich in festem Zustande
abscheidet, so erfahrt die feste Phase eine Zunahme an Salz dm, wihrend
in der fliissigen Phase sich natiirlich die Salzmenge um dm vermindert.
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Das Gleichgewicht zwischen den beiden Phasen erfordert, daB das
molekulare Potential des aufgelosten Salzes gleich sei dem des festen
Salzes.

Man kann nun dagegen einwenden, daB das Salz sich im Wasser
teilweise in Form von NaCl-Molekiilen, teilweise von Tonen vorfindet, und
die Frage aufwerfen, ob es sich um das Potential der nicht dissoziierten
Molekiile oder das Potential der Ionen handelt.

Fiir eine gegebene Temperatur und Konzentration ist das Gleich-
gewicht der Ionisation

NaCl< Na® |- O

vollsténdig bestimmt durch die Konzentration der drei Bestandteile
NaCl, Na" und Cl'. Die Gleichgewichtsbedingung fordert aber, daB
die molekularen Potentiale von NaCl und von seinen Dissoziations-
produkten gleich seien

LENACI Al Nasfst SlUGT et tents it oty (L)

Andererseits ist es klar, daB das molekulare Potential eines Mole-
kiils gelosten Chlornatriums gleich ist der Summe der Potentiale der
Tonen Na' und Cl’, deren Zahl « ist (Tonisationskoeffizient), und des
nicht ionisierten Chlornatriums mit (1 — &) Molekiilen. Das molekulare
Potential von NaCl ist also

MUNaCl = @l Na: T+ apior + (1 — @) pt yaol
nicht dissoziiert

Aber nach (1) ist

auNaCl = auy,: + apor
daher
£ Nacl = L Nacl®
nicht dissoziiert

Das molekulare Potential des gesamten Salzes ist gleich dem mole-
kularen Potential der Molekiile, die alle im neutralen Zustand ange-
nommen werden. Es ist auch gleich dem Potential der Molekiile, die
alle als ionisiert vorausgesetzt werden.

(4 (Nac) = M Na® T flor
nicht dissoziiert

Fiir die Uberlegungen, fiir die die molekularen Potentiale dissoziier-
barer Verbindungen in Betracht kommen, ist es aber gleichgiiltig, ob alle
Molekiile dissoziiert oder unveriindert sind. Man kann nach Belieben
in die Rechnungen die Molekularpotentiale nicht dissoziierter Molekiile
oder die Summe der Molekularpotentiale der Dissoziationsprodukte
einfiihren.

443. Berechnung der Ausbeute eines offenen isothermen
Prozesses. Die Kenntnis des Wertes des molekularen Potentials
gestattet eine Berechnung der maximalen Ausbeute einer isothermen
Reaktion. Diese Ausbeute ist gleich dem Verlust an freier Energie,
d. h. der Differenz der freien Energie Fy der reagierenden Korper
und derjenigen Fy; der Reaktionsprodukte. Nun ist aber:

Fy = 3Svy’ und Fg= Znu (v. 439)
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wenn man unter konstantem Volumen arbeitet. Ersetzt man vy und
2nu durch ihre Werte nach 439, 8, so ist

Fy — Fg =23yB'— XnB + RT>1C” — RT =1C»

Aber
2yB’'—2nB = RTIK (v. 441, 10)
Daher i
Fy, —Fg=RTIK + RTEI?jF el

Sind die Konzentrationen der Bestandteile eines Systems gegeben,
so gestattet die Kenntnis der Gleichgewichtskonstanten eine Bestim-
mung der groftmaoglichen Arbeitsmenge, die man durch die chemische
isothermische Umwandlung, die in diesem System ihren Sitz hat, erhalten
kann. Wenn in dieser Formel die Konzentrationen der reagierenden
Kérper und der Umsetzungsprodukte unverinderlich bleiben, was man
durch Ausfithrung einer begrenzten Umsetzung in einem System von un-
begrenzter (oder sehr grofler) Masse erreichen kann, so wird der Ausdruck
RT2nlC konstant. Man kann also allen daran beteiligten Korpern die
Konzentration 1 geben. Und Ausdruck (1) wird

Fy —Fz = RTIK

So nimmt der Wert der Gleichgewichtskonstanten eine sehr inter-
essante Bedeutung an. Sein natiirlicher Logarithmus stellt den Quo-
tienten aus der nutzbaren Energie einer chemischen Reaktion, die bei
gleichbleibenden Volumen vor sich geht, durch das Doppelte der ab-
soluten Temperatur (R = 2 Kalorien) dar, wenn die zur Wirkung ge-
brachten Mengen sich unter einer Konzentration finden, die gleich
der Kinheit ist (Konzentration, die wiihrend der Dauer der Reaktion
erhalten bleibt), und wenn das Reaktionsprodukt die Konzentration 1
nach der Umformung besitzt. Sind die Konzentrationen der in
Reaktion tretenden Kérper und der Reaktionsprodukte nicht gleich
der Kinheit, dann ist die nutzbare Energie gleich der algebraischen
Summe von RTIK und der Arbeit, die verbraucht wurde, um die

Bestandteile vor und nach der Reaktion auf die Konzentration 1 zu
bringen.

444. Man kann die vorstehenden Uberlegungen auf eine Be-

stimmung des Maximums von Arbeit anwenden, die bei der kon-

stanten Temperatur von 179 oder 290° absolut, die chemische
Umsetzung

TR R

liefern kann, wenn sie zwischen Wasserstoff und Sauerstoff vor
sich geht, die sich beide unter Atmosphirendruck befinden, wobei
das Wasser im Zustand gesittigten Dampfes zuriickbleibt. Unter
diesen Bedingungen haben Wasserstoff und Sauerstoff eine Konzentra-

: 1
tion 9381 denn bei + 290° und Atmosphérendruck nimmt ein Gramm-

molekiil des Gases ein Volumen von 23810 ccm ein. Wenn das Wasser
Swarts, Anorg. Chemie. 23
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als gesiittigter Dampf bliebe, so wire, da seine Tension bei 290°
1,91 x 10— Atmosphéren betrigt, seine Konzentration

1,91 X 10—2
9318

Zwei Molekiile Wasserstoff und ein Molekiil Sauerstoff geben zwei
Molekiile Wasserdampf; der Verlust an freier Energie F = Fy — Fg
wiirde also sein

B e e
Cho
wenn die Reaktion ohne Volumeniinderung vor sich ginge. Aber 3 Mole-
kille Gas geben 2 Molekiile Wasserdampf, es wird also eine Arbeit RT
erlitten, die dazu dient, die freie Energie zu vergrofiern. Der Ver-
lust an freier Energie wird also sein
C, X Co
— RT (1 —2——2
¥ ( Ch,o
wenn das Wasser in Dampfzustand zuriickbleibt. Ersetzt man die Kon-
zentration durch ihre Werte, so wird

¢ =RT(—3In23,81 —2In1,91 X 10 -2 + 21n23,81) + RTInK —RT
¢ = BT (= In 23:81 — 21n LBL Xl 2 K} BIES S
und
F, —Fp—=RT(—In23,8F —2In19]1 X 102 +InK) . (2)
Die Gleichgewichtskonstante K ist durch die Gleichung gegeben
KCp, X Co, = Ciio
Die experimentelle Untersuchung der Dissoziation des Wassers

gestattete die Bestimmung dieses Wertes. Er ist natiirlich das Umge-
kehrte der Dissoziationskonstanten des Wassers

g o 8 Do

e

K = RT

2
t50
Man hat festgestellt, daB bei der Temperatur von 170 der Wert von
k— 57 x 107 ist, also K= Lj6°X 1077. Ersetzt man K durch
seinen Wert in (3) und nimmt an Stelle der natiirlichen Logarithmen
die Briggschen, so findet man

T, — Fy = 2,302 X 1,985 X 290 X 77 log 1,76
— 2,302 X 1,985 X 290 (log 23,81 + 2 log 1.9 — 4)— 10707

oder fiir ein Grammolekiil Wasser 53 538 Kalorien. Die grofite duliere
Arbeit, die die Bildung eines Molekiils Wasser aus gasférmigem Wasser-
stoff und Sauerstoff, die sich beide unter Atmosphirendruck be-
finden, bei einer isothermen und in reversibler Art unter gewohnlicher
Temperatur verlaufenden Reaktion liefern kann, ist also 53538 Kalorien.
Die Bildungswiirme eines Molekiiles Wasser bei konstantem Volumen
betragt 68400 Kalorien, 57700 Kalorien, wenn das Wasser dampf-
formig bleibt.
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Der Verlust an innerer Energie ist also wesentlich héher, als der
Verlust an freier Energie, und man erkennt deutlich, welchen Fehlern
man sich aussetzt, wenn man aus der bei einer Reaktion entwickelten
Wiirme die Arbeitsmenge ableiten will, die diese liefern kanp. Durch
Uberlegungen gleicher Art hat man berechnet, dal die Ausbeute der
Verbrennung von Kohle bei einer Temperatus von 1000° 75757 Kalorien
betriigt. Sie wiirde 92650 Kalorien erreichen, wenn die Verbrennung
bei 179 vor sich gehen wiirde. Da die Verbrennungswirme 97 500 Ka-
lorien betrigt, so wiirde die Ausbeute bei 17° 959, betragen.

445. Verschiebung des Gleichgewichtes mitderTemperatur.
Tormel von Le Chatelier. Die Beziehung zwischen Konzentrationen
der vorhandenen Korper, der Gleichgewichtskonstanten und der nutz-
baren Energie gestattet die Formel Le Chatelier-va n't Hoff nach-
zuweisen (vgl. 138). Die durch eine chemische Umsetzung gelieferte
maximale Arbeit wird durch die beiden Bezichungen gegeben:

W R B RS GRS RITREEE S s ()
e Tl ) e e U R 1§
Aber
dW Q
o (v, 430, 5)

Differenziert man die crste Gleichung und ersetzt dW durch den
so gefundenen Wert, so wird

AW Qe 3 2
T RSB RE S R d ] K
Ersetzt man Q durch U-+ W, so findet man
U+W=RT31C -~ RTIK + RTz(}dl;‘{
Aber
RIS RS
daher
d1K
L — aniew
i— R 4T

Der Gewinn an innerer Energie ist gleich — g, wobei q die bei der
Reaktion bei konstanten Volumen entwickelte Wirme bedeutet. Folglich

dIRERE = g
EITZW""""(D

Manchmal schreibt man diese Formel wie folgt:

/ LGSR lg k + Konstante

SR T
00 qdt
d ) if _: — e b,
oder 1 o + RT Konstante

~ 446. Einige SchluBfolgerungen. die man aus dieser wichtigen Be-
ziehung ziehen kann, wurden schon frither (vgl. 138) angegeben. Ist

23
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q =0, dann ist K eine Konstante d. h. das Gleichgewicht éndert sich
nicht bei einer Anderung der Temperatur. Derartige Fille trifft man
in der organischen Chemie, vor allem bei der Veresterung von Alkoholen
durch Siuren und bei der Zerlegung razemischer Systeme.

Die Gleichung (1) ist nur soweit integrierbar, als man die Beziehung
q = f(t) kennt. Diese besitzt die Form (vgl. 420)

dig— (Sd— =tc))d b is s e (2)
worin ¢ und ¢’ die spezifischen Wirmen der in Umsetzung tretenden

Korper und der Reaktionsprodukte bedeuten. Ist Sc = 3¢/, so ist g
unabhiingig von T und der integrierte Ausdruck wird (R = 2 Kalorien).

L
IK*2T+Konsta‘nte e e )

Aber die Bedingung Xc — ¢’ = 0 wird selten (vgl. 420) erfiillt.
Die spezifischen Wirmen sind Funktionen von T in der Form

ci—— 0, ol D e e e ()

Kenat man die Koeffizienten ¢ und g (die weiteren Glieder der Reihe
konnen infolge der Kleinheit ihrer Koeffizienten vernachlissigt werden)
fiir die verschiedenen Korper, die an der Reaktion teilnehmen, so kann
man ebensogut Gleichung (1) integrieren.

Gleichung (3) in Form eines bestimmten Integrals wird die Form
annehmen
A 8T
Dl PRl

Wenn einer der Werte von K, beispielsweise K,, durch Messung
der Konzentrationen der Bestandteile des im Gleichgewicht befindlichen
Systems experimentell bestimmt werden kann, so wird Gleichung (5)
eine Berechnung der Konstanten K, fiir Temperaturen gestatten, bei
denea einige der Konzentrationen so klein sind, daB sie sich unserer
Bestimmung entziehen. Beispielsweise ist es klar, dal, wenn der
Quotient

IS, =K = 6)

Ch, - Co,
Ch,o

den Wert 5,7 x 10=7 hat (vgl. 444), kein experimentelles Verfahren
die Messung der Konzentrationen des freien Wasserstoffs und Sauer-
stoffs im Wasserdampf bei gewohnlicher Temperatur (bei -+ 290 absoluten
Graden) gestattet. Der Wert der Dissoziationskonstanten ist aus der
experimentellen Bestimmung dieser Gleichgewichtskonstanten bei der
absoluten Temperatur von 1566° und der Kenntnis der Funktion
q = f(t) fiir den Sauerstoff, Wasserstoff und Wasserdampf abgeleitet
worden.

Die fundamentale Gleichung (1) ist noch integrierbar, wenn man
sich auf ein geniigend kleines Temperaturintervall beschrénkt; der
Ausdruck Ye— ¢’ der Gleichung (2) nimmt dann oft genug einen
so kleinen Wert an, daB man q als unabhingig von T ansehen
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kann. Fiir zwei nahe aneinanderliegende Temperaturen T, und T,

hat man
I (1 1)
B oo (6)

Man sieht daraus, daB die integrierte Gleichung die Ableitung einer
der Gleichgewichtskonstanten aus der Kenntnis der anderen und der
Reaktionswirme gestattet. Umgekehrt jedoch, wenn der Versuch die
Bestimmung von K, und K, gestattet, findet man in Gleichung (6)
ein Mittel, die bei einer Umsetzung entwickelte Warme zu berechnen,
wenn die Reaktion einer kalorimetrischen Messung nicht zugéing-
lich ist.

44%7. Die folgende Rechnung zeigt, wie weit dieses Verfahren genaue
Resultate liefern kann. Zu gleicher Zeit gibt es die Gelegenheit, den Fall
der Bestimmung einer Gleichgewichts-Konstanten der Dissoziation zu
studieren. Es soll die Bildungswiirme des Stickstoffdioxyds N,O, aus
zwei Molekiilen NO, bestimmt werden. Die Reaktion

2NO, 2 N,0,
ist an die Gleichgewichtsbedingung gekniipft
CPxo, = KCpy,o,
fiir die
K 2 182 1
mf(m(v. it o e e ()

Wenn das Gas die Réume V; und V, bei den Temperaturen T,
und T, einimm¢t, wobei @, und a, die Dissoziationskoeffizienten fiir diese
beiden Punkte der Thermometerskala sind, so wird Gleichung (6) zu

[ aZ2 e | 0.21 :q<i_flﬁ>
(I1—ay)V, (== o) Vi 2\ Ty
Nun kann man « aus der Dichte des Gemisches bei den entsprechenden
Temperaturen ableiten. Wire das Tetroxyd nicht dissoziiert, so wiirde
seine Dichte 3,18 sein. Da die Zahl der Molekiile im Verhéltnis von
lzu 20+ (1—a) =1 + « zugenommen hat, so wird die Dichte sein

(2)

3,18
e o
1+«
daher
3,18—d, 3,18—d,
Uik o e U e

d,

Bei 26,7°, d. h. bei 299,7° der absoluten Temperatur, ist d, = 2,65,
daher a; = 0,0196. Bei 111,3° oder 384,3° absolut ist d, = 1,65, also
oy = 0,9267. Um K zu kennen, mufl man V, und V, berechnen. Wenn
das Molekiil N,0, nicht dissoziiert wiire, wiirde es einen Raum von

9228 S I

e 0,0815 T Liter

el
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unter Atmosphiirendruck einnehmen. Da es sich aber dissoziiert, so
wird sein Volumen durch das Verhiiltnis gegeben

v 3 BRI b T
YT P Wil e |
Indem man die Werte fiir V in Gleichung (1) einfiihrt, findet man
0,19962

RO b e T

1 70,8004 <0,0815 X 299,7 X 1,2 e

2

Ky o —0,1948

= 10,0733 X 0,815 X 1,915 X 384,3

Frsetzt man K, und K, durch diese Werte in Gleichung (2), so er-
halt man
12740

oder, wenn man als Grundlage des Atomgewichtes O = 16 ansetzt,
U — 12900. Auf einem direkten Wege hat man U = 12500 gefunden;
die Ubereinstimmung ist also befriedigend, wenn man daran denkt,
dafl die Integration fiir ein Temperaturintervall vorgenommen ist, das
beinahe 100° umfalt.

448. Diese indirekte Bestimmungsmethode der Bildungswirmen
ist besonders leicht anwendbar auf Korper, die sich in gasformige Ver-
bindungen zersetzen, weil man dann die immer schwierigen Messungen
der Konzentration durch eine Messung des Druckes ersetzen kann.
V soll das von einem Gassystem eingenommene Volumen bedeuten,

dasm, Ny, Ny . . . ¥, ¥, . . . Molekiile jedes der Bestandteile enthilt.
Der durch n, Molekiile ausgeiibte Druck p, geniigt der Bedingung
PV RIEE . o e e (1)
Aber 1\171 ist die Konzentration C,, daher ist
el
T
Setzt man dies in (1) ein, so findel man
o B
Cl—_RT

Ist P der Gesamtdruck des Gasgemisches, das N =mn, + 1, ...
+ v, + v, . . . Molekiile umfalit, so ist es klar, daB die partiellen Drucke
jedes Bestandteiles sein werden

n n,
Py :—ﬁl~ P, p,= —NzP usw.

Die Konzentration eines Bestandteiles wird dann die allgemeine
Formel haben
niP

C=Nmr
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Trsetzt man sie in dem Ausdruck, der den Wert von K liefert, durch
diesen Wert, so erhiilt man K als Funktion von P und T

n‘nl A nzn2 e ‘Pn,+n2...—(v,—\—v2+,..)

K— AR

oy
(NI B et oo B K0 0
Der Faktor
» nlnl . rlzn2 T
T g (MR R B
ist konstant.

Setzt man diesen Wert von K in das bestimmte Integral (6) (vgl. 445)
ein, so wird er

1K, —1K, =
P 0 qr ol 1
n+u...——v—’rv...)[1—l—— —X]: ( ~——7—7>
1 2 (1 2 P2 Tz R T1 T2
oder
1 T A0
5 % S i x) L
g — B o )] <l B sz T 4)

Man kann diese Formel z. B. auf die Bestimmung der Bildungswérme
von Ammoniummonosulfid anwenden. Die Dissoziation dieses Salzes
geht nach der Formel vor sich

S <
NH,SH = NH, 4 H,S.

In diesem Fall wird v =0, da das Ammoniummonosulfid fest ist,
n, — n, = 1. Formel (4) wird dann
Tl) Tsz,

: . P,
L (1 DeE e
Bei T, = 282,5° P, = 175 mm
T, = 298,1° P, = 501 mm
findet man ¢ = — 21410 Kalorien.
q bedeutet hier die Dissoziationswirme, d. h. die Bildungswirme

mit umgekehrten Vorzeichen. Die direkte kalorimetrische Bestimmung
gibt q = 21640 Kalorien.

449. Das Nernstsche Theorem. Der geringe Unterschied,
der zwischen dem Verlust an innerer und an freier Energie bei Reak-
tionen beobachtet wurde, die in kondensierten Systemen vor sich
gehen, d. h. in solchen, deren Bestandteile feste Korper oder reine
Fliissigkeiten (mit Ausnahme von Auflésungen) sind, ein Unterschied,
der um so geringer ist je niedriger die Temperatur, bei der die Um-
setzungen vor sich gehen und der bei dem absoluten Nullpunkt gleich
Null wird, hat Nernst zu der Schluffolgerung gefiihrt, daf

O e Al
lim. aT —lim: P R T (1)
wobei T nach 0 hinstrebt.
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Die Kurven, die die Anderungen der freien und inneren Energie
darstellen, die bei einer Reaktion entbunden wird, schneiden sich
bei dem absoluten Nullpunkt und streben asymptotisch nach diesem
Schnittpunkt hin.

Nimmt man diese Annahme als richtig an, so hat Nernst eine
Beziehung abgeleitet, die den Verlust F — F, — F aus den kalori-
metrischen Daten zu bestimmen gestattet.

Man weif3, daB

Uy, — T

iT—p = ¢, — e,

1
ist (vgl. 420), wobei U, die Anderung der inneren Energie bei dem
absoluten Nullpunkt bedeutet. Sieht man U und T als Variablen an,
so wird
W — = (B = NG
Nun hat (vgl. 445 Gleichung 4) ¢ die Form
o= ¢y a1

Ersetzt man Z¢, — S¢, durch C, so wird daraus

Ui Uy - G P2 C il S S s e (o)
Vereinigt man diese Gleichung mit der bekannten Beziehung
dF
= Tl e e e SRR (S
F= Ui ()
und differenziert man, so wird
s dF dF
diE—R @ d o T 3(3‘T-dT—l—d<fT T -+ dTﬁ (4)
und daraus
dF dT
d (’d’f) — — G- —20dT — 34TaT
Die Integration gibt
dF 3 s
e S =E 2isl i)
4T CylT —2aT 9 BT+ i (8)
wobei i eine Integrationskonstante bedeutet.
Setzt man in 3 ein, so wird
I =107, +AT—aT2—é—/XT3~CT1T Eifatitn(6)

wenn man fir A C, + i setzt.

Andererseits findet man durch Differenzierung von Gleichung 2

dU :

Ll »+2aT + 33T

Bei dem Grenzwert fiir T = 0 ergibt sich aus (1)
dU S dil

T =O=gr- theti . . . 0
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Diesen Beziehungen kann nur Geniige geleistet werden, wenn

Ch= 0 b= fe s

Daraus folgt, daB
U = U ==l AR e e e 9)
E:UO—an—%T“. Sh e A

Man weil, daB U= q (vgl.415). « und 8 konnen durch Messung
der spezifischen Wirme der Bestandteile bei verschiedenen Tempera-
turen bestimmt werden. Folglich ist auch U, bekannt. und der Wert
von F, d. h. der Verlust an freier Energie kann so mit Hilfe dieser rein
thermischen Werte berechnet werden. Einige experimentelle Bestim-
mungen haben fiir F Werte ergeben, die in sehr guter Ubereinstimmung
stehen mit denen, die man mit dem in § 442 beschriebenen Verfahren
erhalten hat.

Aus Gleichung 8 ergibt sich der SchluB

(G =10),
d. h. die spezifische Wirme fester Korper strebt nach Null hin, in

dem MafBe wie dies die Temperatur tut. Auch diese SchluBfolgerung
konnte experimentell bestitigt werden.



