
TOT ALE THERMODYNAMIK. ll. 
TOT ALE THERMODYNAM!IK FLUIDERI SYSTEME 

V. N. Njegovan 

Kalorische Zustandsgleichung des fluiden Zustandes 

. Thermodynamische Gesetze konnen nur dann aiuf fluide 
Systeme angewendet werden, wenn sie mi.t der thermischen 
Zustandsgleichung kombiniert auftretten. Qua n tit at iv e In­
terpretation solcher Systeme wird dadurch erschwert daiss 
wir keine allgemeingiiltige quantitative thermische Zustands-

. gleichung hesitzen. Das gilt noch im stiirkeren Masse fiir die 
to ta 1 e Interpretation d. h. fiir solche, welche nicht nur iiber 
kinetische sondern auch iiber potentielle Energi.e Rechnung fiihrt. 
Verwenden wir, wie das sonst iiblich fat, die Clapeyron'sche 
Zustandsgleichung fiir ideale Gase, pv = RT, so wird sich unsere 
In,terpretation innerhalb eines relativ engen Gehietes beweg·en, 
welche uns kein richtiges und reales Bild insbesondere nicht 
unter extremen Druck- Uilld Temperaturbedi.ngungen geben kann, 
schon deshalb nicht, weil sie keine Riicksicht auf ,den potentiellen 
Anteil (Effekt) ni.mmt. 

Doch konnen wir· bestimmte unc:l recht reale thermodynami­
sche V or,stellungeD. erhalten, wenn wir z u r No t die bekannte 
allgemeine qualitative thermische Zustands,gleichung, AQualTZG 
(inach Am a g .at, bezw. nach Hirn) 

(p + 'lt')(v-b)=PV = RT (1) 

oder fiir C = 1/v-b = l!V 

verwenden. 

RT 
p + "' = P = ---~ = RTC 

v - b 
(la) 

Darin bedeutet p den Translationsdruck (thermi­
scher Druck), welchem entgegen -der ii u.s sere Druck grossten­
teils das Gldchgewicht halt, '7t' ist die An z i ·eh u n ,g s k r a f t 
(Kohiision), welcher auch ein entspr,echender Anteil des Trans­
lationsdruckes .das Gleichgewicht halt, b ist die abs to .s send e 
Kraft (Repulsion, K0volumen) zwischen den Molekiilen, welche 
teilweise durch die Kohiision kompensiert wird. 

Wiihrend der TransJ.ationsdruck und die Repulsiion nach 
au s s en (zentrifugal) gerichtet sind,' wirken der iiussere Druck 
und die Kohiision nach inn en (zentripetal). Die Kohiision und 
aie Repulsio.n hilden · zusamen d·en »inneren Druck«. 
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· Ausser diesen vfor Kraften kommt nochi als fiinfte die Gr a­
v i ta t i on der Erde hinzu, welche nach u n t e n gerichtet ist, 
welche aber bei »normalen« Verhiiltnissen gegen .die ersten vier 
Kriifte verschwiindet UIIld itblicherwei.se vernachlassigt wird. 

Die Grossen 7t und b andern sich mit der Temperatur und 
Druck .nach den Gesetzen die wir heute nicht aHgemein' quanti­
tativ erfassen ki:innen.1) Wahred bei .gewohnlichen Gasen in der 
l<.egel der Translationsdrock (thermischer Druck) die Hauptrolle 
spi·elt, tretten bei kompr.imierten Gasen, Dampfen, Fliissigkeiten 
und Glasern die Kohasion und 4ie Repulsion also insgesa~t der 
innere Druck und auch di,e Gravitation in den Vordergrund. 

Obige Zustandsgleichung kann uns die Verhiiltnisse zwar 
nicht quantitativ wiedergeben, s.ie ist aber im Stand uns qua 1 i­
t at iv. einen Aufschluss iiber Zustiinde in den extremsten Tem­
peratur- und Druckgebieten zu geben. Sie gilt prinzipiell 'fiir das 
gesammte f 1 u i de Zustandsgebiet (Gase, Fliisss:igkeiten, Glaser). 
Mit ihrer Hilfe . kann cine ganze Reihe thermodynamischer Be­
griffe des flui,d·en Zustandes einfach und anschaulich wenn auch 
nur qualitativ aihgeleitet werden, wodurch uns diese Begriffe .in 
einer recht plastischen und anschaulichen Form erscheinen. 

Durch konsequente Beriicksichtigrung ·der AQualTZG kortnen 
wir die Zustandsiinderungen flu1ider Stoffe, einfach· und rein 
phii.nomenologisch im Einklang mit dem dritten Ges.etz, bis auf 
d~n absoluten Nullpunkt extrapolieren. 

Durch Kombination mit de:in ersten thermodynamischen Ge-
5:.?.tz erhalten wir die ·sog. k a 1 or is c he Zustandsgleichung oder 
die Energiegleichung. (Die Kombination der thermischen Zu­
standsgleichung mit der Gibbs - He 1mho1 t .z'schen Gleichung 
wi!r.d gdegentlich als k a n on i. s c he Zustandsg•leichung be­
zeichnet). 

Fassen wir die Enthalp;e H, als Funktion von T und P = 
= p +.it d. h. 

H = <P (T, P) = <P {T, p + 7t) 

wo 7t = (j) (T, p) ist, so b~kommen wir den Ausdruck fiir die kalo­
rische' Zustandsgleichung (Energiegleichung) 

Jq = ( ~~ t dT + [ ( !j,-)T --v] dP 

= CpdT - (v - b) dP 

= CpdT - VdP (2) 

· i)' Vgl. J. , j; v ~ -n La a r, D!e Zustands,gleichung von Qia.sen und Fliis· 
S>ig;kei1too., Lei1P:ti1g, 119124, ... s:. 112, . 69. . . - . · 
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Der Ausdruck (~!!_)·. = b ist i'denti,sch mit dem Kovo1wnen 
oP r 

(Re~lsion), aber nicht als Funktion von p (kleines p), sondern 
als Funktion von P = p + ~ (grosses P). 

Der Ausdruck (~ft dT = CpdT ist nicht identisch mit 

( :~ t dT = CpdT da p = konst. nicht zugleich P = konst. bedingt, 

weil r. a:uch von der T emperatur ahhangt. 
Die Funktion ~ hat naturgemiiss den Charakter eines totalen 

Differentiales, 

dx = ( _a3-). dT + (0x) dp. 
\ ar ,, .. ap r 

Fiir p = konst. (lsobare} und dq = CPdT erhalten wir: 

o:n ) CpdT = CrpdT + (v - b) ( -·---- dT . ar q> 

= CpdT-Vdxp (2a) 

wobei (OJI:) dT = dJr:p die A.nderung der Kohiision mit der Tem­
oT rp 

peratur bei konstantem Druck bedeutet. 
Wenn auch CpdT hezw. Vd~p experimentell nicht ennittelt 

werden konnen, sollen sie spiiter als Hilfsfunktionen bei der 
Ableitung anderer thermodynamischen Grossen dienen. 

Analoge Drberlegungen gellten n:Wtiirlich auch fiir dde innere Energi'e U, s:ls 
Funktion van T und V. 

Bei festen Sto.ffen, wo de,r E~nfluss des Dmck·es verna.chliissi'gt wcrden 
kann, reduziert sich die kalorische Zustandsglefohung auf dq = dH = CdT. 
(Siehe S. 118). 

Die Entartung der Gase 

Stellen wir uns einen vertikalen hohlen und vollstiindig leeren 
Zylinder v~a der Hohe der Erdatmosphiire vor, am Boden des­
selben befin(f.e sich eine geniigende Menge krystallisierten Gases 
am absoluten Nullpunkt. Um das Gitter vollstiindig zu zerstoren · 
ist es notwenclig Hm11 von aussen eine gewisse Energie /),.qo zuzu­
fiihren. Dieselbe kann aber nicht den Charakter 1einer W ii r m e 
hahen. Das KristaUgitter zerfiillt in einen »Haufen« unregelmiiss1ig , 
zusamen aufgeworfener Molekiile, welche infolge ,der Gravitation 
und der gegenseitigen Kohiision zusammengehalten werden. Die~ 
ser Haufen hat g,egen aussen den Anschein einer festen (amor­
phen) Masse. Da die Temperatur T = 0 ist, befinden sich deren 
Molekiile in einer absoluten · Ruhe. Die Wirkung der E.nergie 
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Aq0 besteht eben und nur darin, class die Materie aus ei,inem 
geor:dneten in einen ungeordneten Zustand iioorgegangen ist. 

Die .ganze von aussen zugefiihrte Energie istJ jetzt als poten­
tielle Energie aufgesammelt, jeden Moment bereit in Forin 
von »freier Energiie« (freier Enthalpie, theromodynamischen Po­
tentials) AF0 ( A.G0 ) sich frei zu machen. Der ganze Molekiilhaufen 
befindet sich jetzt »eingefroren« und metastabil im »falschen 
Gleichgewicht«, insoferne »Hemmungen« vorhanden sind, welche 
die thermo·dynamische Forderung zur Err·eiichung des »echten« 
Gleichgewichtes hindern. 

Diese Umwandhmg aus dem kristallisierten Zustand in den 
<' morphen sowie auch umgekehrt miissen wir uns mit unendlich 
kleiner Geschwindi1gkeit vorstellen um auf dem absoluten Null­
punkt zu verbleiben. Alles oben gesagte ist voillkommen analog 
dem Uebergange zweier fester Schwefelmodifikationen am abso­
luten Nullpunkt. 

Erwarmen wi•r d:iesen Hauf en von 0° bis 1°K, so miissen wir 
von aussen die Energie-('Warme-)menge Cv.o .(Cp.o) zufiihren. Zur 
Erwarmung auf 2°K miiss.en wir 2C v,o (2Cp ,o) zufiihren usw. Bei 
dieser Erwarmung beginnen a n f a n g s zuerst einzelne Molekiile 
(»quantenhaft«) ausserst langsam translatorische Bewegungen 
auszufiihren. Die Molekiile halten sich noch immer, wegen der 
Erdgravitation und der gegenseitigen Kohasfon eng aneinander 
angelagert und anderen nur weni.g ihre Lage im Raume und 
gegeneinander. Infolge Raummangdsi und der gegenseitigen Sto­
rung kont).en sie, wenn sie auch mehratoinig sind, noch keine Ro­
tationen ·ausfiihren, da g·egenseitige Impulse noch sehr klein sind. 
M.ehratomige Molekiile benehmen sich also bei dieser niedriegen 
Temperatur 1als monoatomige, wie das beim ileichtesten Gase, mit 
klei:tIBtem Drehmoment,· dem Wass·erstoH, noch ooi relativ hohen 
Tertti:>eraturen der Fall ist. · 

Da diie Translation~energie hier noch sehr klein ist, wird 
auch der thermische Druck (Translationsdruck) p noch sehr klein 
s.ein. Die Kohasion "• als Resultat der geg·1:mseitigen Anziehung 
d~.r M:olekiile, welche noch sehr eng aneinader ang·elagert sind , 
sowie. infolg·e der Gravitationswiirkung, wird einen bestim~ten 
Wert z·eigen; ihre Wirkung wird sogar die Wirkung des Trans­
lationsdruckes iibertreffen. 

. Am absoluten Nullpunkt , wird also der gesaimmte Druck 
einen bestimmten Wert n0 - b0 (Kohasion minus Repulsion) 
hi,tben, wahrend der Translationsdruck p 0 = 0 wird, da es am 
ahsoluten Nullpunkt eben keine Translation g_eben kann. 

Mit zunehmender Temperatur nimmt allmahlich auch die 
Translationsgeschwin:digkeit zu und das Volumen des Haufen~ 
wiichst im Zylinder. Der thermische Druck kommt immer mehr 
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zur Geltung, wahrend die Wirkung cler GravitaHoo und ~~r 
Kohasion in den Hintergrund tritt. Der Molekiilhaufen, wir~l 
allmahlich in einen »Gasnebel« iibergehen, welcher gegen oben 
allmahlich schwacher wird und schliessUch verschwindet, cine 
vollkommen Analogie mit der Perri n'schen Mastixaufschwern­
mung, 

Bei weiterer Erwarmung geraten die Molekiile iin immer 
starkere gegenseitige KoUisionen, einzelne und allmahlich alle 
beginnen zu rotieren. Bei noch hoheren Temperaturen komnie·n 
innerhalb Molekiilen Oszillationen und beii noch hOheren auch 
Dissoziation.en hinzu. Das Gas steigt immer hoher im ZyHnder 
aber immer so, dass seine Konzentration allmahlich abnimrnt. 

Auf relativ hohen Temperaturen wird diese Konzentrations­
anderung innerhalb bestimmten Hohendifferen­
z e Ii so klein sein, dass das Gas als homogen betrachtet w~rde:n 
kann; die Gaskonzentration und der Gasdrnck sind innerhalb 
dieser Hohendiffetenz praktisch als konstant anzus.ehen. \ 

Bei der Abkiihlung wiederholen sich alle diese Erscheitmrt­
gen in entge·gengesetzter Richtung, bis ·auf dem absoluten Null­
punkt der Translationsdruck wieder auf p0 = 0 gefallen ist, und 
die Kohasion der ru hen den Molekiile den Wert 7t0 angenom­
men hat. Das Gasvolumen reduziert sich auf das Eig·envolume:n 
der Gasmolekiile sammt den entspr.echenden Zwischenraumen und 
bildet das Kovolumen (Repulsion) am ahsoluten Nullpunkt b;,. 
Das Gas hat hier, .im Einklang mit dem dritten Gesetz, sein 
kleinstes VolUJinen angenommen. 

Unsere AQualTZG (1) reduziert sich jetzt auf 
{O + 7t0) {b0 - b0} = R. 0 = 0 (l:b) 

Diese Extrapol·ation des Gaszustandes auf dem absoluten 
Nullpunkt hat aber nur einen theoretischen (fiktiven) Wert. Wenn 
uns auch gelingen sollte das Gas, als solches, auf den absol11ten 
Nullpunkt abzukiihlen, so wiirde es sich in einem sehr metasta­
bilen (unterkiihlten) Zustand befinden. Die ·ganze :ihm von aussen 
zugefiihrte Energie l:::.q0 ware als pot en t i ·e 11 e Energie zwi­
schen r uh en de n Molekiilen, vorhanden sein. Solches :>>Ga•S« 
konnte sehr leicht wieder · zuriick -in .den festen (kri.stalisierten) 
Zustand iibergehen, wobei ·die ganze ihm von auss·en zugefiihrte 
Energie l:::.q 0 als freie Energie ( thermodynaniii·scher Potential) 
!l.F0 (!:::.G0 ) auftretten wiirde. 

Die Grosse .dieser (wohlgemerkt potenheller) Energie ware 
gerade das Mass fiir die Starke der Metastabilitat des unterkiihl­
ten Gases. Bisher ist es nicht gelung•en bei den Gasen diesen Zt1-
stand in der Nahe desl absoluten Nullpunktes zu realisieren, wie 
das in mehreren Fallen bei den festen und fliissigen Stoffen der 
Falt.lsl · · .: .: 
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Mit z.unehmen·der .T·emperatur ninunt allmiihlich die freie 
Energie des unterkiihlten Gases ah, bis sie an bestimmter Tempe­
ratur auf Null absinkt. Aui dieser Temperatur befinden sich 
beide Aggregatzustiinde im gegenseitigen Gleichgewicht. Das ist 
der Sublimationspunkt, welcher iibrigens auch vom Druck 
.abhiingig ist und im pT-Dia.gramm durch die Sublimationslinie 
dargestelk w.ird. 

Der metaistabi.Ie (unterkiihlte) Gas·zustand unterhalb der 
Sublimationstemperatur, ware eben dadurch charakterisiert, class 
die (zentripetalen) Gitterkriifte (potentielle Energie), welche die 
Mol·ekiile zusammenhalten s t ii r k er sind als die ( zentrifugale) 
Gastra.llslation (kinetische Energie), welche die Gasteilchen 
auseinander treibt. 

Mit zunehmender Temperatur nimmt die Trans.Iationsenergie 
zu, so class sie an einer bestimmten (Sublimations-) Temperatur 
den entge,g.engerichteten Wert der Gitter·energie erl"eicht und 
dieselbe vollstiindig paraHsiert, der Gaszustand und der feste 
Zustand hefinden sich im Gleichgewicht. 

Die freie Energie wird hier somit durch die Differenz zwi­
schen der zentripetalen (potentiellern) GiUerener.gie des festen 
Zustandes und der zentrifugalen (kinetischen) Translationsenergie 
des Gaszustandes, gegeben. (Die Rotations- und Oszmationsener­
gie konnen wii hier vorliiufig vernachliis·sigen). Im Falle des 
GI.eichgewichtes befinden sich eben beide Energieaden im Gleich· 
gewicht ,d. h. die freie Energie ist gleich Null. Da aber das Gleich­
gew.icht auch von dem iiusseren Druck abhiingt, so wird es bei 
verschiedenen Drucken auf verschiedenen Stellen der »Subli­
mationslinie« auftr·etten. 

Nur an der Sublimationslinie kann also das Gas als »Dampf« 
im stabilen ( echten) Gleichgewicht mit dem festen (kdstallisier­
ten) BodenkO:rper (Phas~) stehen. Oberhalb dieser Lini.e ist es 
auch als stabiles Gas oder »iiberhitzter« Dampf staqil. 

Unterhalb der Sublimationslinie kann es nur als »unter­
kiihltes« Gas (Dampf) bestehen, wobei die Gitterenergie grosser 
als die Translationsenergie ist. Die frei·e Energie hat m diesem 
Fall potentiellen und zentripetalen (positiven) Charakter. So ein 
Zustand kann gelegentlich reaHsiert werden. 

Beim »iiberhHzten« festen Bodenkorper wo die Tr·anslations­
energi·e grosser als die Gitterenergie ware, hiitte die freie Ener· 
gie kinetischen und zentrifugalen (negativen) Charakter. So ein 
Zustand ist kaum realisierbar. 

Im konkreten Fall der Sublimation zeigt sich uns der Be­
griff der freien Energie noch anschaulicher als heim Beispiel der 
beiden Schwefelmodifikationen. · 

Der Gaszustand (Haufen, Nebel) in welchem s.ich die Gravi· 
tation (Druck) iiuHert, i$t als »entartet« zu betrachten, .In der 
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heutigen Wissenschaft wird ·die Einwirkung deri· Gr'avita.tion:kon· 
sequent vemachlassigt, sie kann deswegen keine anschauliche 
Darstellung der entarteten Gase geben. Da die ErdgravitaHon 
relaHv klein ist, so wird die Entartung bei. gewohnlichen Tempe· 
raturen und nicht zu grossen Niveaudifferenzen praktisch n.icht 
bemerl~bar und kann vernachlassigt werden. Sie wird erst bei 
grossen HohendiHerenzen deutlich. W.enn wir die Erdatmosphar2 
innerhalh relativ kleinen Niveaudifferenzen (also im »hom.oge­
nen« Gravitationsfeld) beohachten, werden wir keine Entartung 
bemerken konnen. Nehmen wir aber die ganze Atmosphare als 
Ganzes (»inhomogenes Gravitationsfeld«), ·dann wird sie uns eil.ll. 
entartetes Gas darstellen. So eine Degeneration k0nnte offenbar 
auch bei gewohnlicher Temperatur in einer S v e d be r g'schen 

. Ultrazentrifug.e vielleicht am Jorddampf, beobachtet werden. 
. In: der Astrophysik sind sog. »weisse Zwerge« bekannt, wel­

che als Akkumulationen entarteter Gase aufzufassen sind. lhre 
Gravitationsfelder sind 13.000 bis 3,400.000 starker al·s jene der 
Ertle, wahrend .ihre Temperaturen zwischen 7.000°C und 28.000~C 
geschatzt werden. Der atmosphari·sche Gradient ·det durchsichfi­
gen Gasschicht an diesen Stemen betragt aber nur 15 b.is 940 cm. 
Di.e Entartung ist hier so stark, .dass wir sogar von einer »Gas­
oberflache« reden konnten. Sie konnen gewissermass·en ah 
Fliissigkeiten unter grossem Druck betrachtet werden. 

Die Entartung der Gase ist somit die Folge eines mehi oder 
weniger starken Gravitations.feldes. Sie soU nicht in der Nahe .des 
absoluten Nullpunkt·es gesucht werden, wie das l)eute geschieht, 
da das Gas hieri in einem sehr metastabilen Zustande auftretten 
miisste. Auf der Erde konnte die Entarturqg wie oben erwahnt 
nur in kiinstlichen Grav.itaHonsfeldern .der Ultrazentrifuge -ge­
sucht wet"den. 

Zurn Schluss soll noch folgendes erwahnt werden. Da bei 
den entarteten Gasen der1 Druck sich mit der Hohe andert, ver­
liert der Begriff des aussei:en Dru.ekes bier seinen richtigen Sinn. 
Wie solleri, wir in unserem Zyl.inder den thermischen Druck 
(Translatiorisdruck) von aussen durch den Stempel! beeinflussen, 
wo er sich mit der Hohe andert? Auch ·das Volumen eines sol­
chen Gases ist nicht streng definierbar, da sich di·e Korizentr.ation 
mit, der Hohe andert. 

Damit im Zusammenhang wird bei sehr niedrie,gen Tempera· 
turen auch der UnteJ.'1schied zwischen C. urid CP, U 11'fl:d H, F 
und G, gegenstandslos. In der Nahe des absoluten N6._llpunktes 
verschmelzen die Begriiffe · CY und CP, ff und H, ttnd >F und G 
zusammen, wie wir das oben durch eirngeklammerte Werte (CP), 
(H) und (G) angezeigt ha.hen. · 

·. Ausserdem ,~st es zu erwairten, dass fii.r Cv bezw. Cp in der 
Nahe des absoluten Nullpunktes andere Werte als fiir' 1deale 
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Gase anzunehriien waren, da hi:er eben die .. Gase 1i1 c h f T d e a 1 
s e ink on n en, (wie das seinerzeit Nern s t angenommen hat) 
weil . der Translationsdmck weit hinter der Kohasion und Gra­
vitation zuriicktritt und die innnere Energie hauptsachlich aus 
potentieller Energie besteht. .· 

Obige Ueberlegungen, wellc'he· fiir d:ie SublimatJkm aus,g: fiihrt wurden. 
~!ten notwend~g .i.m Pr~cilp ruuch for die Ve11:1dampfong nur nrit dern 
Unterschi'ed, dwss a,n SteJ.le der Giitterkrii.fte di·e Verifli.iss:1gungskriifte 
tretten. . 

Durch -01bliig.e D~mstdluing e,rkla:rt s;rchl 1garnz eillllfo:ch eine »der grosste.n 
Uberraschurngen ·die der 1TJeuere na.tJurwissenschaftliche FortS'chitt gebr.acht 
hat.«2 

Innere Energie bei fluidem Zustand 

Der einfachste Falt findet sich bei idealen einatomigen Ga­
sen,. Ihre innere Ene,rgie besteht aus rein.er Translation und hat 
den Charakter reiner kinetisicher Energie, welche ilire drei 
Freiheitsgrade bis zu den hochsten Temperaturen behalt. Im 
Zusammenhang damit sind ihre spezifischen Wannen konstaqt 
und unveranderlich: Cv = 3/2 ~ und Cp = 5/2 R, insoferne in der 
Nahe des absoluten Nullpunktes wegen der Zunahme der Koha­
sion und Abnahme der Translation nicht zu bestimmten 
Abweichungen kommen sollte. . 

Bei zwei- und mehratomig·en Gasen, meldet sich schon friih 
die Rotation. Solange aber 1di,e Molekiile »starr« sind, also vor 
dem AuftreUen der inneren Oszillationen hat auch diese Rota­
. tion auch nur e.ia1en rein kineHschen Charakter. . 

Der Ubergang von reiner TranslatiO'll zur Rotation starer 
Molekiile ist an dem entsprechenden Zuwachs der spezifischen 
Warme gebunden. Er ist bisher nur beim leichtesten Gase, dem 
Wasserstoff, beobachtet woTden, denn Helium i1st an und fiir 
sich schon einatomig. Bei anderen Gasen (z. B. · 0 ,, Cl2, HCl), 
welche unverhaltnissmassig grossere Molekulargewichtc und 
Drehmomente besi tzen (siehe Figur), konnte er bisher nicht beq-

• H11 02 Cl2 HCl 

2) W. Nern s ,t, Grnrudla1ge.n des neiuein War1111esa:tzes, Hai!.!e (Saale) 
1918, S. 58. Vgl. auch K. Jellinek, Lehl"buch ·der rphysiikalischen Chemie II. 
Bd. 1928, S. 3911 



bachtet werden, da er offenbar; bei sehr niedri.egen Temperaturen 
uod zwar u n t er ha 1 b des Sublimations~ (Siede-) punktes statt­
finden sollte, wo das Gas nur im metastabilen Zustand vorkom­
men konnte. Insoferne ein: solcher Zustand doch zur Realisation 
ge,bracht werden sollte, diirfen wir dabei nicht vergessen; class es 
infolge des Auftrettens der (potentiellen) Kohiision nicht mehr 
ideal sein konnte. 

Bei hoheren Temperaturen wo die Atome in den Molekiil:en 
zu o·szillieren beginnen, entsteht i n n e r ha 1 b der Moleki.ile 
$eJbst neben der kinetischen, als Bestandteil der Oszillation, atich 
·di~ pQtentelle Energie. · 

· Das Auftreten der potentiellen Energie ist eng verbunden 
mit der Zunahme der Wiirmefoapazitiit, sie bleiht aber · ohne 
Wirkung auf die Temperaturerhohung. Die kinetische Energie 
ist die Ursache der Temperaturiinderung, sie ble1bt aber oline 
£.influss auf ·d:ie Wiirmekapazitiit. 

Bei der Rotation und Oszillation e 1 as t is c her Molekiile 
a n d ·er t sich notwendigerweise auch der Abs ta n d der Atom­
keroe im Molekiil und damit auch ·das Volumen {Dt!rchmesserj 
des Molekiils; folglich auch ·das Kovolumen (Repulsion) b . . Die 
Anderung des Kovofomens st·eht also im engen Zusammenhang 
mit der Anderung der potentiellen Energie und damit auch mit 
der Anderung der Wiirmekapazitiit. Alle diese Anderungen sin~l 
an das Inner ·e der Molekiile selbst gebunden. BeLid~aleri Ga~ 
sen beeinflussen sfo die C). und Cp in gleichem Masse, so class 
ihre Differenz Cp - Cv = R konstant bleibt. 
. . , Da gerade diese k on s t a n t e Diff erenz die i·dealen Gase 
charakterisiert, sehen wir, class die Anderungen der \Viirme­
kapazitii t 1dea.ler Gase mit der Temperatur, an die Anderuµgen 
der p.otentiellen Energie inner ha 1 b der Molekiile gebunden 
si.rid. Wenn also sonst die Einwirkung des · Kovolumeris . b bei 
idealen Ga·sen auf ihre thermischen Eigenschaften ohne Wirkurig 
bleibt, macht sie sich bei ihren kalor-ischen Eigenschaften trotz­
dem <loch geltend. 

Bei realen Gasen rkommt der Einfluss der Kohiision zwischen 
den Molekiilen zur vollen Geltung. Die van d er W a a 1 s'sche 
GLeichung stellt uns diese Grosse durch den Aus.druck a!u.~ 
dar, nach welchem die Kohiision mit .zunehmendem Druck zu­
nimmt. Dieser Ausdruck erkliirt uns aber (bei konstanten a) nicht 
warum die Kohasion bei k o n .s tan t em Vo 1 u men mit wach. 
sender Temperatur a b n im m t. D. Be rt he 1 o t hat bekaii:rtt• 
lich dilrch den Ausdruck a'/Tv2 diesel'. Erscheinung Rechnung 
getragen, wodurch aber die Erscheinung selbst k e in e J;: r kla• 
r u n g f indet. 
. . ])ie Anderung der Kohiision mit de:r Temperatur konnen wir 
f():lgendermassen erkliiren: 
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Die gegenseiti.ge An,ziehung der Gasmol~kiile richtet sich nach 
einem ·dem Ne w to n'schen analogen Ges.etz. Sie wird ·direkt 
proportional der Masse der Mol~kiile und indirekt proportional 
einer Potenz ihres »mittleren Abstandes« s·ein. Diese Potenz 
wird off.enbar grosser als 2 sein, da nach der Erfahrung die Ko­
hasion der MolekiiJ.e relativ nur kleine Reichweite hesitzt. 

Den mittleren Abstand der Gasmolekiile definiert die kine­
tische Theorie folgendermas.sen: Denken wir uns n Molekiile 
eines Gases in Volumen v r uh en d, gleichmassig .in ganzem 
Gasraum verteilt. Jedes Molekiil befinde sich in der Mitte eines 
Wiirfels mit der Seite r. Einzelne MolekiHe werden somit ein­
ander um den »mittleren Abstand« r entfernt sein, welcher 
Abstand natiirlich nicht mit der »mittler.en Weglange« ver­
wechselt werden darf. 

Im Volumen v werden also n solche Wiirfel enthalten sein 

v = n r3 

Wenn wir jetzt diesen Wert in den van 'de r W a al s'schen 
Ausdruck ei·nset·zen, so bekommen wir fiir die Kohasion 

7t = a n-2r-6 

Da die Kohasion, analog der Gravitation, der Masse m der 
Molekiile proportional sein muss, so konnen wir obigen Ausdruck 
auch in ·der Form 

n=kmr• 

schreiben, wo k die Proportionalitatskonstante darstellt. Diese 
Beziehung ist bekanntl.ich in der Literatur schon b~kannt, ist aber 
auf andere Weise abgeleitet worden. 

Aus obiger Formel ist ersichtlich, dass 7t grossere Werte 
fiir kleines v bezw. r al soi bei ho hen Druck en annehmen wird. 

Wie soll aber die A b n ah m e der Kohasion mit der Tern-­
peratur z u n ah rn e erklart werden? 

Im obigen Ausdruck haben wir keinen Grund die Grossen 
k, m, n und a als veranderlich anzunehmen, wenn wir etwaige 
Dissozfation (Assoziation) ausschliessen. Wir miissen also 
annehmen, dass nur der mittlere Abstand der Molekiile, welche 
in der Tat n i c h t r uh en sondern sich in tr·anslatorischer 
Bewegung ·befinden mit zunehmender Temp.eratur, also mit 
wachsender mittleren Geschwindigkeit zunimmt, analog wie das 
fiir die mittlere Weglange der realen Gase die kinetische Theorie 
lehrt. 

Aus der Potentiahheorie folgt iihrigens , class mit wachsender 
Temperatut" d. h. mit zunehrnender mittleren Geschwindigkeit 
die zentrifugale Tende~z der Translation die zentrii;>etale Ten· 
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denz der Kohasion .allmahlich paralisieren .wird his schliesslich 
das »Potential« iiberschritten wird und die Kohasion prakfisch 
vollig verschwindet. , 

Bei realen Gasen miissen wir also annhemen, dass nur ein 
Teil der lvon (aussen zug.efiihrten Warme 1zur Temperaturer­
hohung : ve:rwendet wird; der Rest wird zur Oberwindung 
-(Verkleinerung) der gegenseitigen M.olekiilanziehung (Kohasion) 
verwendet und bleibt im Gase in Form von (gebundener) pot~­
tieller Energie zuriick. J ede Vergrosserung der potentiellen Ene.r­
gie bedeutet eine Vergrosserung des mittleren Molekiilabstandes, 
also eine Verkleinerung der Kohasion, was sich gegen aussen als 
eime Ver,grosserung der Warmekapazitat kundgibt. 

Aus allem folgt, dass Cy bei realen Gasen grosser als jene 
bei idealen sein muss, und mit wachsendem Druck ztinehnten 
muss, wie! das auch die Erlahrung zeigt. 

Erwarmen wir das Gas unter konstantem Druck so mtiss 
eo ipso mit .der Vergrosserung des Volumens auch der mittlere 
Abstand zunehmen, womit auch die Zunahme der potentiellen 
Energie und der Cp verbunden ist. 

Reale Gase miissen also bei der Ausdehnung unter konstan­
tem Druck nicht nur die aus·sere sondern auch die innere Arbeit 
~eisten wodurch C]l - C,. > R wird. 

Bei der Verdiinnung des Gases vergrossert sich der inhere 
Abstand, vermindert sich also die Kohasion, so dass bei genii­
gend verdiinnten (idealen) Gasen die Z u n ah me an der po­
tentiellen Energie so klein ist, class sie vernachlassigt werden 
lmnn. Die DiHerenz Cp - C, = R erreicht ihren idealen Wert. 

Bei F 1 ii s s i g k e i. t en kommt off enbar zu Assoziationen 
von rnehreren Molekiilen in grossere Ag'.gre1gate, wodtirch die 
Masse - m v·ergrossert wird, wa.s schon eine V ergrosserung _ der 
Kohasion bedeutet. Durch diese Vergrosserung der Molekiilmasse 
verrnindert sich naturgernass die mittlere Geschwindigkeit und 
auch der mittlere Abstand, wodurch eine Vergrosserung der 
Warem0kapazitat des fliissigen Zustandes verbunden ist. . -

Da die mittlere Translationsgeschwindigkeit im fliissigen 
Zustand viel kleiner ist als im gasfOrrnigen, kommt hier auch noch 
die nach unten .ger.ichtete Erdgravitation zur Geltung, .die Fliis­
si·gkeiten zei·gen die Tendenz z um Boden zu fallen und Ohet­
fHiche zu bHden, also eine vollkommene Analogie zu den entar te­
ten Gasen. Kleine rnittlere Translationsgeschwindigkeit und die 
Assoziation der Molekiile stehen aho •im gegenseitigen kausa len 
Zusammenhang. __ -

Die innere Energie der Fliissigkeiten wird nur teilweise du~ch 
die Transl·aHon der Molekiile i!~2eben , wahrend der grosstELT ell 
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i~ ihren Oszillatiooen hesteht. Der Unterschied von den R\·istail~~ 
liegt darin, da,ss bei Fliissigkeiten die os~illierenden Molekiile 
ihren Platz andern konnen, was bei den Kristallen nicht der Fall 
ist. 

An der Fliissigkeitsoberflache wer·den sich immer Molekiile 
treffen, deren Translationsgeschwindigkeit . grosser als -die 
»mittlere« Geschwindigkeit der Fliissigkeitsteilchen ist, sie wer­
den sich von der Einwirkung der Kohasion loslosen um in den 
Dampfraum iibergehen zu konnen - Verdam:pfung. Bei bestimm­
ter Temperatur (Siedepunkt) werden solche Molekiile sich auch 
aus dem I n n e r en der Fliissigkeit losmachen -- Sieden. 

· Wa.hrend des Siedens iibergeht die flii,ssigkeit in den Gas­
zustand, wobei die Temperatur sich nicht andert. Die ganze so 
zugefiihrte Energie wird zur Ueberwindung der Kohasion ver­
wendet und bleibt darin als »Ver.dampfungswarme« (Kohasions­
arbeit) -(v-b) dP zuriick (2), welche ·rein potentiellen Cha­
rakter besitzt. lnwieferne der dabei entstandene Dampf noch 
aussere Arbeit leistet, wird ein Teil der zugefiih'rten Warmemenge 
dazu verwendet (aussere · Verdampfungswarme). In jedem Fall 
enthalt das Gas (der Dampf) mehr Energie als die Fliissigkeit, 
worin der energetische Unterschied beider Zustande gegeben 
wird. 

Durch die Kondensation des Dampfes wir.d die Ver­
dampfungswarme in Form von Kondensationswarme frei. 

Hier soll noch der Sc h me I z pro ·z e s s erwahnt werden. 
Erwarmen wir ein Kristall unter geniigend hohem Druck 
so wachst in ihm die Oszillationsenergie einzelner Teilchen. An 
bestimmter Temperatur und unter bestimmtem Druck zerfallt .die 
Kristallstruktur in eine unregelmassige Masse ·einzelner Teilchen 
(A tome, Molekiile, Ione) welche auch mehr oder weniger 
as.soziiert sein konnen. Beim Schmelz en spiel en die Form, Grosse 
und das Dipolmomment der Teilchen eine grosse Rolle. Der fliis­
s.ige Zustand als ein Mittelzustand zwischen dem ,gasfOrmigen 
und festen ist bisher theoretisch noch am wenigsten erforscht 
und bekannt. Uber dem Schmelz punk t soll noch spater die 
Rede sein. 

Befindet sich das Kristall unter relativ n i e d r i g em 
a us .s e r en D r u ck so entsteht ein d i r e k t e r Dbergang in 
den gasfOrmigen Zustand - Sublimation. Der Dampfdruck des 
festen Zustandes ist in der Regel kleiner als der des fliissigen. 
Jeder foste Ko:tiper .besitzt somit, wenigstens theoretisch, schon 
bei gewohnlichen Temperaturen einen pamp.fdruck -:-- er subli · 
miert. 
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.. The9retisch . sind auch bei dem Schmelzprocess Dberschrei­
tun:gserscheinungen w erwarten , wie wir das bei festen allotropen 
Modifikationen und bei der Sublimation bezw. Verdampfung 
kennen, was aher bisher nicht beobachtet werden konnte. 

Zusammenfassend konnen wir also wiederholen: 

Nur die kine t is c he Translationsenergie der Gasmolekiile 
und der ikinetische Ant,eiL (Effekt) der Rotation und Oszillation 
der Atome und Atomgruppen in den Molekiilen und Kristallgit­
tern bewirkt .die Temp e r a tu r er h oh u n g wahrend sie auf 
die Grosse der Warmekapazitat ohne Einfluss bleiben. 

Der entsprechende potent i e 11 e Anteil (Effekt), wel­
cher durch die Kohiision und Repulsion zwischen den Molekiilen 
der Gase und Fliissigkeiten, kurz .<lurch »innere Krafte« bedingt 
ist, bewirkt die .Anderung der W a r m e k a pa z i. t a t, bleibt 
aber ohne Einfluss auf die Temperatur. 

Nur im Falle reiner Translation 1idealer Gase, also solcher 
ohne inneren Druck i.Kohasion, Repulsfon) und der Rof.ation starrer 
Molekiile idealer. Gase haben wir mit reiner kinetischen Energie 
und absolut konstanter Warmekapazitat C o.v bezw, C p,o zu tunj 
nur iin diesen Fallen besteht die innere Energie nur aus reiner 
kinetischen Energie. 

In den Fallen wo nu r .die potentielle Energie auftritt gibt 
es k e i n e T e m p e r a t u r e r h o h u n g und wir reden von 
»latenter« Warme, welche in d,er Regel mit ,der Agregats­
zustandsanderung bezw. mit der Anderung der fosten 1allotropen 
(ipolymorphen) ' Modifikationen verbunden ist. 

Zurn Schluss s,oll erwahnt werden, class nur im Falle des 
Uiberganges mehratomiger Mo.lekiile aus reiner Translation in 
die Rotation starrer Molekiile eine Zunahme der Warmekapa.zitat 
sfattfindet (Wasserstoff), ohne da·s auch Mer eine Zunahme der 
potentiellen Energie zu erwarten ware. 

Alle obigen Uberlegungen und Schlussfolgerunge.n sollten 
noch ·statistisch interpretiert wer;den, worauf ich aber nicht 
eingeheni kann. 

' Sublimation 

Quantitative Interpretation der Systeme welche fluide Kom­
ponenten (Phasen) enthalten ist dadurch erschwert, dass w:ir 
keine geeignete allgemeine quanHtative Zustandsgleichung be· 
sitzen. Doch konnen wir eine geniigend klare, wenn auch nur 
q u a 1 i tat i v e Vorstellungen bekoinmen, wenn wi-r qie 
AQualTZG (1) verwenden. Durch qualitative Erkenntnisse ver­
schiedener Erscheinungen erhalten wir eine Grundlage fiir weitere 
quant~tatiive Bearbeitung. 
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Wenn wir jetzt auf die Sublimation iibergehen wollen, gehen 
wir von der Gleichung (2} aus indem wir fiir 

Cp = CP,o + C'p = Cp ,o + C'p 

setzen. Hier bezieht sich niimlich Cr,o definitionsgemass auf den 
ideal en Gaszustand ( P = p, it = 0) so class wir es in folgendem 
mit Cp,o (kleines p} bezeichnen konnen, wahrend C'p (grosses P) 
uns d.enj enigen Anteil der Warmekapazitat anzeigt, welcher nicht 
nur von der Temperatur sondern auch von Druck abhiingig ist. 

Fiir V = RT IP ( 1} erhalten wir fiir die kalorische Zustands­
gleichung (Energiegleichung) r ea I er Gase 

T p 

q = q0 + Cp .. ,T + f C'p dT-f VdP""" 
0 Po 

T (~) 
= qo + Cr.o T + f C'r dT- RTlnP/P,, 

0 

Solange es sich um ideale Gase, also solche ohne Kohasion 
handelt, werden wir den temperaturabhang~gen 
Anteil der Warme'kapazitat mit C'p (kleines p) bezeichnen. Fiir 
reale Gase wo dieser Anteil C'p (grosses P) i auch vom Druck 
abhangig ist, hat er nach (2·a) denl Wert 

C'p = C'p + (u-bJ (eh) 
' iJT IP 

Bei nicht sehr komprimierten Gasen verschwindet dais .15weHe 
Glied. 

Fiir T = 0, Po= 0, P0 = 7t0 und C'p = C'P = 0 iibergeht der 
obige Ausdruck in qo. 

Fiir e ine bestimmte Temperatur und entsprechenden Druck 
ist der Ausdruck 

q0 -RTlnPIP0 = H0 

konstant und wir konnen schreiben 

q - Ho+ C'r.o T + .f ~'p dT 
0 

~ahrend . wir fifr 
T 

H' - qo + C p,o T + f C'p dT 
0 

bekommen 
'! • H' -RTlnPI P0 
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Fut P = p = 1 hek·ommen wir fiir »normale« Enthalpie 
(bezeichnet mit hochstehedem 0

) 

T 

n° = q0 + Cp,o T + f CP' dT + RTlnP0 = n1 + RTlnP0 

0 (2f) 
und wir konnen schreiben 

q = n° - RTlnP (2g) 

Di·e normale Enthalpie bezieht sich somit konsequenterweise 
auf den ideal.en Gaszustand. 

Die latente Sublimatioo.swarme (richtiger Enthalpie} ist fiir 
den Fall des Gleichgewichtes auf der Sublimationstemperatur 

q.p - q.01 = ll.q = an 
wobei fiir ·den festen Zustand (ideales Gitter!) 

T 

q.oi = f cdT = H .01 

0 

ist und wir erhalten 
T 

qp - q,0 1 = fl.q = f:l.H = fl.q0 . + Cp,o T +I {C'p ~CJ dT-

() 

T 

-RTlnP/ Po= ano + C p,o T + f(C'p-C) dT = 

= ll.n' - RTlnPI P 0 = 6.n° - RTlnP (3) 

wobei liq0 die Sublimationsenthalpie fiir T = 0 und P0 = ?t0 ist, 
wahrend An0 die (fiktive) Sublimationsenthalpie fiir bestimmte 
Termperatur T und entsprechenden Druck P bedeutet. 

Die Gleichung mit albsoluter Konstante A.n 0 .ist als K i r c h­
h of f'sche Gleichung bekannt, welche aher nur fiir einen be­
stimmten Druck P, bezw. Temperatur T giltig .ist. Diese sonst 
iibliche Gleichung lrann uns also n i c h t die Abhangigtkeit der 
Sublimationsenthalpie von Druck erklaren.3

) Unsere obige Glei­
chung (3) aher erklart uns diese Abhangigkeit, wenn auch nur 
qualitativ, da fiir eine quantitativ·e Deutung die notwendigen Mes­
sungen noch ausstandig sind. Die Verdampfongsenthalpie AH 
andert sich erfahrungsgemass wenig mit Druck, ein Zeichen, dass 

3) A. E u ck en, Leh tibwch der chen11ischen Phys·ik , Leiip:zig 1930, S. 
326. 
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die Anderung des Ausdruckes -RHlnP!P0 relativ wenig in die 
Waagschale fallt. Praktisch kann also angenomtnen werden · · 

4 ff ~ llH' ~ ,AH0 (3a) 

Wenn wir jetzt den Ausdruck in die Gibbs-He 1mho1 t z' -
sche Gleichung filr freie Energ.ie (hei konstantem Druck P, ther­
modynamisches Potential) filr die Sublimation ein:fiihren ·· 

T 
- AH 

AG = - T j ----- dT 
• T2 

0 

<.·, · T 

J
. ll.H' 

Gfo -Gsol =AG = -T ·---p-dT + RTlnP!Po = 

T , v 

= -T - -- dT -1_ RTln P = !lq -TC lnT --J 
Il l!" 
r2 : : I o . p.o 

0 

T T 

- rf_dT ( (C'r -C) dT + RTlnP!Po = Aqo + Cr.o T + r2 J ·. 
0 . 0 

T T 

+ J (C'p-C)dT-T (Cp.olnT + J C'r -1:_-RlnP!P0 + Cr.o -
o u 

( 

- j-c d: ( = A H - T AS= A H'-T (S0 -S,01J + RTlnP 
• 0 . (4) 

Y\'.'QbeL.S0 die »normale« Entropie des Gases im idealen Zustand, 
untev .einer Atmosphare bedeutet. 

p 

Das Glied -RTlnP!P0 = - J VdP, welches ohnehin defini-

Po 

tioilsgemass den Charakter der freien Energie hat, geht unver­
a:qdert in obige Gleichung hiniiber. 

:Fur T = 0, P 0 = 7'0 , wird !lq0 = IJ.Ga. 
Wh: haben schon vorne betont, dass die Gleichgewichte, wel­

c~e. eine _rGasphase enthalten, • vom Druck abhangig sind. Das 
Gleichgewicht hefindet sich auf einer Linie (hier Sublimations- . 
linie} und nicht nur auf emem Punkt, wie das bei .nur festen Pha­
sen der Fall ist. Ausse.rdem ist bei d~n Systemen mit Gasphase 
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die metastabile -Ober-schreitung des Gleichgewichtes schwer .zu: 
er.reichen . mid ausserst unbestandig. J]nterkiihlte Fliissigkeiten 
(Glaser) ·. sind aber wohlbekannt. . . . . 
. . Auf der Sublimationslinie fiir aG = (} und Ts konnen wir 

da1s Gas als ideal annehmen, also P = p, C'p = Cp' und wir be­
konimen nach der Umformung 

T . T 

s~Jc~;- + a;0 
+ Cp.o+ ~f-J(C'p-C) dT=Cp.olnT + 

0 0 

T 

+ f C'p ~f - RlnP + RlnP., + Cp.0 

0 

(5) 
; . , Di~ )in:ke und die. rechte .Seite der Gleichung zeigen- uns 

zwei. bekannte Formen fiir die Entropie der Gase, nur werden , 
sie 1,fi det l.Jteratur 1scmst auf andere Weise abgeleitet. 

Aus der rechten Seite folgt beim Dbergang auf <lekadische 
Logar.i~h,men .. 
". ' . T 

s ·= 2,1 Gµ.o logT +f C',p ~ ,.-- 2,3 logp + 2, 3 logP. + Cp.o 
0 

N~hmen wir fiir p = 1 und setzen fiir 
logP0 = i (Sb) 

die sog. »chemische Konstante« (bezw. Sublimationskonstante) so 
bekommen. wir 1den ibekannten Ausdruak fiir die »normale« Gas­
entropie ' (bei 1 Atmosphare}: 

T 

S0 =2,3Cp.o logT + fc''P d: + 2,3 Ri + Cp.o (Sc) 

0 
• •• +· -

Fiir T = 1 und p -:d 1, reduziert sich obiger Ausdruck auf 

S1 = 2,3 Ri ;+ Cp,o 

welcher Ausdruck_als »Entropiekonstante« idealer Gas·e bezeich­
net wird. Man nimmt T = 1 und . p == 1, da ffu. T = 0 und p = J. 
die . Entropiel den absurden ·wert ......,. co .annehmen wiirde. 

Dieses Vorgehen stehf aber nicht im Einklang mit dem drit~ 
ten Gesetz .in der P 1 an c k'schen Fassung nach welchem die 
Entropie fiir T = 0, Null sein sollte. Es wird oft betont, das dritte 
Gesetz gelte' nur fiir fe~te Sto;ffe, nicht aher fiir Gase. Um ·der Kon­
tradiktlon zu· entgehen hat Nern s t amgendmrnen, dass die 
W:armeJrapazitaten der Gase in de.r Nahe des 1ahsoluten Null-
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punktes auch auf NuH Werden· absinken miissen. Das steht wieder 
nicht i1n Einklang damit, dass N er n s t die GC1Jse bis zum abso· 
lu.ten NuUp~nkt als i.deal anzunehmen zu mii·ssen glaubte. Um 
die~e Sch-Wierie~keit~n zu beheben hat bekanntHch Nern s t den 
Begriff des entarteten Gases in der Nahe des absoluten Null­
punktes ein:gefiihrt. Dazu wurden von ihm 1Und VOili anderen For­
schern eine Reihe von Hypo•thesen aufgestellt, welche die Auto· 
ren selb$t nicht ·ibefriedigen konnten. 

Uber die Gasentartung haben wir schon friiher gesprochen 
und hier sollen noch einige weitere Konsequenzen ausgefiihrt 
werden. 

Obige Entropiegleichung (5) gilt fiir AG = 0 d. h. an der 
Sublimationslinie, also fii r den Fall ·des G I e i chge w i c h t e s 
bei Anwesenheit des festen Bodenkorpers und auch o b er ha I b 
dieser Linie wo sich das Gasl im s tab i I en Zustand befindet. 

Es 'ist scliwer (wenn iiberhaupt moglich) oberhalb ,der Subli­
mationslinie .die metastabil~ (»iiberhitzte«) feste Phase zu reali· 
sieren. Analoges gHt fiir den unterkiihlten »metastabilen« Dampf 
unterhalb dieser Linie. · 

Insoferne es (im Gedankenexperiment) gelingen sollte so 
einen ~nterkiihlten Zustang zu realisieren so wiirde in diesem 
Fall · folgende Entropiegleichung, welche durch die Umformung 
der Gleichung (4) erhalten wird, gelten 

T T 

s =:J·· c ~! + _t::._q_o _ + c 1 + --1- Jrc·p-CJ dT-AG = .. T. T p. T T 
0 0 

T . T 

= Cp.1 lnT + J C'p d: - RlnP/P0 + Cp.1 = c~.1 lnT + J C'p d: -
0 0 

- Rln'P +). j Ri + Cr. t (Sd) 

Fiir T = 0 und den entsprechenden (inneren) Druck it0 und 
fiir Aq0 = 'AG0 reduziert sich dieser Ausdruck auf 

So= 0. 

Wir betonen, dass bei dieser Extrapolation auf T = 0 der 
entprechende (innere) Druck P 0 = it0 und nichtetwa der Atmospha~ 
rendruck von 1 at. angenommen wird', wie das heute iiblich ist. 
Kein einzige·s Gas k,ann im Princip bei T = O unter A t mos p h a­
re ndnick denkbar sein, da bei dieser Temperatur der Trans· 
lations.druck Po = 0 ist. _ 

Beim Abkiihlen von 1°K auf 0°K, wird auch d1iel letzte War­
memenge Cv,01 (C p.o) abgefiihrt da am absoluten Nullpunkt die 
W a r me ka:pa~itat jeden Sinn verliert. Es ist deshalb angezeigt ' 
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diese Grosse mit Cv.t (Cp.t) fiir T -t· J .tu bezeichnen, wiedasin 
der Gleichung (Sd) geschehen ist, denn die Bezeichnung 
C,.,o (Cp,o ) konnte uns irreHihren. · ··. 

Wir sehen also, dass am absohtten Nulpunkt der abs o 1 u t e 
Wert der Enfropie des (hypothetisch) unterkiihlten 
(met as tab i 1 en) Gas e s g 1 e i c h Nu 11 ist, analog wie wir 
das fiir die metastabile monokli.ne Schwefelmodifikation gezeigt 
ha hen. · 

Diese Auffassung steht scheinbar im Widerspruch. mit der 
statistischeu Definition. der Entropie, da das Gas am absoluten 
Nullpunkt doch eine »Unordnung<, darstellt. Wir diirfen aber 
nicht vergessen, dass bier .im Prinzip ein m ·e ta stab i 1 e s 
System vorHegt, ~ahrend sich die statistische Definition der Entro~ 
pie stillschweigend auf s t a bi 1 e Systeme bezieht. 

Bei der Berechnung der Gaseniropie nach der rechten Seite 
der Gleichung (Sd) muss also heriicksichtigt werden, dass der 
Ausdruck RlnP0 + Cp,t = 2,3 Ri + Cp,t (Entropiekonstante) am 
absoluten Nullpunkt verschwindet. Anderseits muss bei der Be­
rechnung nach der linken Scite das Glied - ll.G!T iri Rechnung 
genommen werden. Wenn der f este Korper in mehreren Modi­
fika tiQnen vorkommt und wenn ausscrdem noch der Schmelzvor­
g1ang und nachherige Verdampfung beriicksichtigt werden sollen, 
so miissen auch hier die entsprechenden Werte in der Form 
ll.G!T in Rechnung gezogen werden. Die Nichtbeachtung aller ' 
dieser l 'aktoren fiihrt oft zu Diskrepanzen zwischen ·den Entro­
piewertcn nach der rechten hezw. nach der linken Seite der 
Gleichung (Sd). Durch ,gegenseitige Kompensationen konnen diese 
Diskrepanzen gegenseitig grosstenteils auskompensiert werden. 
Wenn sie aber messbare•Werte annehmen sollte nso spricht nian 
in sofohen Fallf'n von der »Nullpunktscntropie« der festen Phase. 

Analoge uberlegungen i!elten offen:bar auch fiir Glij.ser, 
Kristallpulver, analytische Niederschlage und Realkristalle im 
allgemeinen; worauf wir spater noch zuriickkommen sollen. 

Bci der ir rev·ersi~blen A;usdehinurug i· d ea 11 er Gaise an drus Vakuum 
vergrosser1t sid1 das VoLumen (der Dmak nian1mt aib) umd :111ach .der Gl. (5) 
foligt ·dasis ·dabri diie Entroipie Zllinehmen muss. was dem zwei;ten Gesetz 
en:tspri~hit. 

Rcarle Ga1'e halben in ·der Rei!!el 1~ine grossere Wii11mekapazitiit als 
ideale; be,i der Ausdehnum·g dn das Vakunt.m (untel"hatLb der sog. »lnversi.ons­
temperatur«) kiihlen sie sich da.bef ah. (Jou 1 e - Th o ms o n'sches Effokt). 

. ~ T 

f dT 
Bei·de dicse Effekte wirken ah n eh me ,n d a111if das GJied C'p T. Es 

0 

ell!tsteht jetzt diie Fra·ge oh <liese Albna-hme nkht <lurch die gleich:ze.i:Hge 
Zunahmc des G1iedes -RTlnP/J>o iibcrLagel"t und iiberwogen werden 
konnte? In dies·em F1all hiittein wir eineu typischen Fall eilnes ~ rr ever­
s i b I e n Prozesses, welcher mit A b n a h m e der Entroipie verbunden 
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w.iir~ .. was im .Widerspruch' m ilt dem zweiiten Gesetz ersoheint. Wtlr diirfen · 
a~~(- tliji(;'ht .". 'e.r-ges~en, class rhier ei1n andl!'rer Faktor unbedingt Z!Ull1ehmen 
ni!tl~s . und zwar da,s V-o· lumen. Heute verfiigen wir !eider n:cht iiber 
gooiigein.de e~erimente11e Ergehnisse uml iiber diese FrBJge entscheiden zu 
konneri.4). · 

Alle · irreversible Prozesse konnen auf zwej Grundtypen reduziert 
w:er~en· •1) irreversibler Dbergartg der Wiirme von hoherer auf niedrigere 
Temperatur, 2) irreversible Ausdehmmg der Gase (wo auch die Diffusion 
der Losungen einzubeziehen ist) . In jedem Fall ha.hen wir eine Ausbreitung 
der Energie a.uf einen ·grosseren R au m.. 

i: Wenn wir jetzt die Gl. (4) fiir 6.G = 0 umformen un.d (Sb) 
berilcksichtigen, erhalten wir fiir P = p {ideales Gas) 

T T 

og.,.p ==· - ~---~ ., - - og -- - - ~- ) 1 = I. . . ·· · · · · tl. q
0 

_L Cp,o l T + · 1 JdTJrc• · C dT + · · 
' 2, 3 RT R 2, 3 R T2 . 

Q 0 

tl.H' + -~0 -Saol 
2,3 RT 2,3 R (6) 

beiw . . ·nach· der Differentiation 
d logp 6.H' 
-- - = 

dT 2,3RT2 (6a) 

Da aber tl.H' innerhalb relativ grosser Temperaturintervalle 
ais ' konstant angenommen werden kann, so konnen wir mit Be­
riicksichtigung der Gl. (3a) einfach s·etzen 

6.H 
log P = - 2;3R T (6b) 

' Uie Differenz S0 
- S,01 in der Gl. ( 6) kann praktisch auch als 

kcmst~nt · augenommen werden. 
'. "Obige Ableitung 1st viel iibersichtlicher als die sonst iibliche 

tin.cl zeigt uns, dass ; die C I ape yr on - C 1 au •Siu s'sche Glei­
chun-g 'hichts a:nderes ist als· ein Spezialfall der Gibbs-He Im­
ho Jt .z'schen Gleichung. Mit anderen Worten diese Gleichung ist 
eirie teine Konsequenz aller drei thermodynarnischen Gesetze. 
· · · Aus Gl. (6) kann die chemische Konstante berechnet wer­

den, wenn alle anderen Grossen experimentell errnittelt worden 
sind: 

· Wenn wir die Sublimationslinie im pT-Diagramm verfo.lgen, 
so sehen wir, dass mit abnehmender Temperatur auch die Dampf­
spannung a.bnimmt, so dass an einer besti:mmten Temperatur 
T0', p0 ' = 0 und P 0' sein muss, welche! Grossen (mit ') nicht mit 
den entsprechenden Grossen (ohne ') am absoluten Nullpunkt zu 
.-: .. ; , -n-v, NJegov;i.n, Z. EJektrochem., 28, 2519, 31113 (119.22:); 30, 219·1, 
(l9.24):; 31; 5; ~31, (1,925), . 
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verwechseln sfod.-Atif· det Tellt'per,ahit r0"' ist ·~l~o: der themische 
Druck vollstandig durch die Gitterkrafte der fesfeti Phase tioch 
kompensiert und .gleich p0' = 0 zu setzen. Die Temperatur T 0' 

ist somit die n i e d r i e g s t e Grenztemperatur fiir die Sublima­
tion, wo das Gas noch mit dem festen Bodenkorper im Gleich­
gewicht stehen kann. Diese Temperatur muss o be r ha I b T = (} 

liegen, denn am absoluten Nullpunkt hat <lie freie Energie einen 
bestimmten Wert wahrend das Gleichgewicht AG= 0 verlangt. 
Die iiblichen pT-Diagramme fiir Wasser wie sie gewohnlich in 
den Lehrbiichern zu finden sind, sind in der Regel nicht ganz 
richtig gezeichnet Der Verliauf der Sublimationslinie hiingt na­
tiirlich auch von dem Charaikter der Substanz ah. 

Verdampfung 

Bei der Verdampfung konnen wir im Prinzip fiir fliissige 
Bodenkorper unsere AQualTZG verwenden und wfr erhalten ·· 

T . 

qi = q o,_l + J Ci,p dT .:._ RTln Pi!P1 ,o 
0 

Da bei fliisi•gem Zustand das Volumen Vi pra:ktisch ideti­
tisch ist mit dem Kovolumen bi so w.ird V1 = Vt - b1 o.ffenba,r 
sehr klein sein, so dass das Produk~ Vi d':ti gegen den Wert C1.11 

verschwindet und vernachliissigt werden kann. Mit anderen Wor­
ten der Ausdruck (2a) 

C1.P dT = Ci.r. dT + (vi -b1) (!;)P dT = C1.,, dT + Vi d.n, 

auf Fliissigkeiten verwendet reduziert siich praktisch auf 

Ct.P = C1.p ' 
- ' 

so das wir kiinftighin an Stelle C1.P . einfach Ci schreiben konnen 
und bekommen 

7 

q = q1,o + J C1 'dT -:- RTlnP;/P10 (7) 
0 

Die Warmekapazitat C1 verschwindet bei fliiss-igem ( u ri t e r­
k ii h Item) Zusknd mit T = 0, da bei Fliissigkeiten prakfisch 
die, Translati:onsgeschwindigkeit der TeHchet;t bei niedrigen Te~­

. peraturen ganz vernachlassigt werden kann, wie das wenigsfons 
beirn Glyzerin bekanntlich ex~rimentel nachgewiesen wurde. 
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. Die latente Verdam:pfongsenthalpie auf der Gleichgewichts­
temperatur wird ,durch die Differenz 

T 

A qn = q2·•- q liq = q sub l,o + C p,o T + J C'p dT - RTln P!P. -
T o 

- qh • + JC, dT + RTln Pi/P1 ,o 
(8) 

0 

gegeben. 
Da der Dampfdruck bei der Verdampfung in der Regel sehr 

niedr1g ist, so konnen wir fiir die Gasphase P = p setzen. 
Fiir T = 0, q subl,o - q fus,o = q ev ,o 

und fiir 
AHo = q ev,o - RTlnP!Po + RTlnPi/P1.. 

ln"halten wir aus (S) 
T 

!lqev = llHo + C P10 T + r (C'p- C1) dT 
J -

() 

(8a) 

(Sb) 

d. h. die K i r c h ho f f' sche Gleichung fiir die Verdampfungs­
enthalpie, nach welcher aber !1H11 als eine absolute Konstante 
aufgefasst wird. Wir sehen aber, dass !:J.H0 temperatur- und dr_uck­
abhangig ist und uns wenigstens q u a 1 i t at i v e Erklarung fiir 
die- Abweichungen; welche bekanntlich die Messergebnisse ge· 
gen die nach der Gl. (Sb) berechneten \Verte zeigen. -

Wenn wir jetzt auf die Gibb 5' · He 1mho1 t z'sche Glei-
chun~ iibergeben, so haben wir . 

T T 

G8 •• - Gliqu = AG = q ev.o + C p,o T + J C'p dT - Jc, dT --
o • 

T 

- T (Cp,olnT + J C'p a; - RTlnP!P .. + Cr:• -,...-
0 

(9) 
0 

Nach der Umformung unter Berucksichtigunl! der Gl. (Sb) 
bekommen wir fiir P = p 

T T 

log P = - A qev,o + Cp,o loaT + '. __ LJdTJrc·rp~ Ci)d. T + i.-. 
2, 3 RT R 2; 3 R f !J - · . · 

··. · · ..• ·- · • . - a .... - :. {10} : . 

158 



WO · iev =log P0 + log Pi/Pi ,o -==' i + fngP1/P1 ,o (10.a) 

ist, die Clap e yr on - C 1 au s i us s<:he Verdampfongsglefohung. 

Wir sehen, class die » Verdampfungskonstante« iev komplizier­
ter gebaut ist als die »Sublimatioinskonstante« i, da sie Elemente 
entha.lt, welche sich auf den fliissigen Zustand beziehen. (Bei 
der Sublimation konnten wir die inneren Krafte des festen Zu­
standes nicht beriicksichtigen). 

Schmelzvorgang. Glaszustand. Kolloidzustand 

Die Gleichungen (2) ' bis ( 5) gelten im Prinzip auch fiir ' die 
f~iissige Phase und wir konnen dieselben auch fiir den Schmelz­
vorgang verwenden. 

So haben wir fiir d:ie Schmelzentropie 
T 1' 

A q0 1 J AG (j. · dT 
Astu. = r+ r rc1-CJ ar- .r = c1-r ~ 

0 0 

T · 1· dT -R/nPi/Pi,o) - C T (11). 
0 

Da am Schmelzpunkt heide Phasen im Gleichgewicht stehen 
10 wird AG!T = 0 und wir erhalten: · · 

T T 

AS= _A;tus = (f C1 d:- RlnP1 IP1.~ )-f C ~::- = Sliq _:_5a~1 
o 0 (11a) 

d. h. die Schmelzentropie A qfus muss an der S<:hmelztemperatur T . ·. 
(Gleichgew.i.cht) dem Unterschied der Entropien beiden Phasen 
gleich s·ein. · 

In der Uteratur beriioksichtiigt man aber .bei der Berechnung 
der i;:ntropie der fliissig~ u n t erk ii h 1 t e n Phase nur das Glied 

t 

J C1 f . Wenn so gerechnet wird findet man beim Glyzerinei~~n 
0 

negativen Unterschied von ea 4,6 Enfropieeinheiten ( » Cl~usius ~<, 
Cl), welcher Unterschied mit der s·og .. ~>Nullpunktsentropi~« od~r 
»Restentropie« des fliissigen Zustandes in der Hohe voii 4·,6 Cl 



erklarLWir.d, =wais a.her im Gegesa.tz· m.H ·· dem .dritten Gesetz 
d~~ - . . .. 

·· · · Aus bbiger Forinel ist zu ersehen, class bei der Berechnung 
der Entropie fliissiger Phase noch das Glied -RlnP1/P1 ,ozu be­
riioksichtiigenist. ·Wenn wir voraussetzen, class die Grosse P 1 vom 
Schmelzpunkt (289°K) bis zum absoluten Nullpunkt sich zehn mal 
vetgrossert, so bekommen wir fiir Pi/P1.0 = 1110 fiir den obigen 
Ausdruck den Wert 

- RlnP1!P1,0 = - 2,3 .1,98Log1110 = 4,57. 

Das steht im vollen · Einklang mit der Erscheinung, n.ach welcher 
die Viskositat, also der innere Druck des :unterkiihlteni Glyzerins 
.mit sinkender Temperatur stark zunimmt. · . . 

: Bei ·der Berechnung der Entropie des unterkiihlten Glyzerin~ 
nach der linken Seite cl er Gl. ( 11) muss noch die freie Energie 

AG (bezw. die freie EnfrpPie ~Gl in Rechnung gezogen werden, 

welche unterhalb des Schmelzpunktes zur Geltung kommt und 
bei T == 0 ihren maximaleti Wert AG0 = ·A.q0 erreicht." · 

Das metastabile unterkiihlte Glyzeriri. steht gegen dem kry­
stallisierten in demselben Verhaltnis wie der metastahile mono­
kline Schwefel zu seiner stabilen :rhombischen Modifikation. Wenn 
er auch thermodynamisch metastabil ist, kann er nicht von selbst 
in die kristallinische Form iibergehen, da er eben eingefroren ist, 
.er enthalt aber freie Energie _:_AG, welche beim Obergang in die 
kristallis1erte Form befreit werdoo sollte. Mit anderen Worten, 
das unterkiihlte Glyzerin enthalt mehr Energie, als das kristall:i­
sierte auf derselben Temperatur. Solche unterkiihlte Fliissigkei­
ten werd·en bekanntlich als »Glaser«. bezeichnet.0

) -Glas·er sind 
bekanntli.ch durch »innere S.pannungen« gekennzeichnet (»Glas­
tranen«). 

Hier sollen noch einige Bemerkungen eingeschaltet werden. 
In clnem thermodynamisch vollkommeni stabilen i de a 1 e :ii Kri­
stall i n -cl i v i d u u m ( ohne F ehlordnung en) befinden sich bei 
'T ~ o alle Kriistallelemente in einer einzig moglichen gegen­
seiti.gen Lage und in absoluter Ruhe. Die » Wahrscheinlichk~it« 

. .. . 

C-.. · .. 5) G ii bib son aind Gia 1uqiue, J . .AIIIle_r. Chem. Soc., 45, 00 -(19213); 
Simon und L an g e, Z. Physilk: ,38, '2UJ7 (.1926); Ah I b e ·r ·g·, B .Jain cha r d 
and Lund b erg, J. Chem. Physfos, 5, 5-319 (li9317) i 
, .. Bei Aethyfa1koihol fand Ke 11 e y, J. Amer. Chem. Soc., 51, 779 
(1929) eine Res:tentropfo von 2,6 Cl. 

In neuester Zeit faruderu J. G. Aston unid Mit1.pibeiter, .J. Amer. 
Chem. Soc., 68, 52 (19416), 1bei: Buten-1 eine Restentrop~e V·On 3,01. Cl 
· : ' a(Vber den bisherig~n ~talild dieser Frage. Si.ehe -W. K-a u Z}n a n n, 

CheJ,ll._ Rew., 43, 219 (1948). S1ehe auch W . A. Weyl; Journ. of Chem. Ed. 
27, 520 0950). . . ' 
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eines solchen Zustandes ist nur eine einzige, somit ist Entropie 
· gleich Null7). 

· Bei einem Kristall p u 1 v er (analytischer Niederschlag) 
.halten s.ich einzelne: Kristallchen infolge der Erdgravitation und 
Kohasion zusammen, die Gitterkrafte sind aber zu schwach und 
die gegenseitige Reibung zu gross um alle .diese Teilchen in ein 
einziges Kmstallindividuum (ohne Gitterstorungen) zusammen zu 
bringen; sie sind »eingefroren«. Hier miissen noch die Ober­
flachenenergie des Wasserfilms, dde adsorbierten » Unreinlich­

. keiten« und bei den Niederschlagen auch die Viskositat der Mut-
terlauge beriicksichtigt werden. Es sind alles »Hemmungen« die 
nicht in unsere thermodynamische Gleichungen eingehen. Dieser 
Fall fat als ein typisch the.rmodynamisch metastabiler Fall und 
als ganz analog einer unterkiihlten Fliissigkeit aufzufassen, wo­
bei eine gewisse Menge (potentieller) freier Energie zur Ver­
fiigung steht, welche aber eben durch diese Hemmungen nicht 
zur Geltung kommen kann, wodurch das System ei:ngefroren bleibt 
und uns als praktisch stabil erscheint. Am absoluten Nullpunkt 
hleibt die metastabile »Unordnung« mdt entsprechender freier 

· Energie, erhalten und die totale (gebundene plus freie) Entrop.ie 
verschw:indet. Es ist natiirlich cine andere Frage wie diese »Hem· 

· mungen« in unsere thermodynamische Gleichungen einzugliedern 
wii.ren. 

Mechanische Arbeit, welche nolwendig ist um ein vollkom­
menes und ideales Kristalliindividuum in ein Kristallmehl zu 
verwandeln geht schon auf Rechnung der Schmelzwarme. Diese 
Arbeit betragt offenbar nur einen sehr kleinen Bruchteil der-
1!:elben da der Dispersitatsgrad des Kristallmehles noch immer 
imhed·eutend ist gegen jenen der Schmelze. 

Der »Alterungsprozess« der analytischen Niederschlage kann 
als ein besonderer Fall der Ostwaldschen Stufenregel aufgefasst 
werden; er stellt also einen »von selbst von sich« gehenden 
tlbergang aus einem hochdispersen (kolloidalen) metastabilen in 

·· einen weniger dispersen (kristallinischen), stabileren Zustand 
dar.8) 

Ganz analoge Verhaltniisse gelten offenbar auch fiir Re a 1-
kristalle, bei welchen hekantlich nach A. Sm e k a 19) die theo-

7) s. s. 1'3'2. 
s) V N. N j e .go v a n, AnaJI. Chim. Acta, 5, 55 (1951) . D. Bal~­

. re v, Der disperse Baiu des festen Zuistandes, Dresden .und Letpzig, 1939, 
. vert11i:tt eiine gainz entge.geingesetzte AuiHassung. W enn auch FliJUe vorkomrrien 
. solten WO eiin .i.deales Kristan rn einc d~siperse Fo.rm iibergeht, -SO kanll 
ein solcher Dber.ga•ng nkM »Von sdbs.t« sfattfinden; er kalil!ll nur dmch 
i•I'ge1n.d welche aussere Kr.a1ft he·rvoi1ge·rn1fon werden. 

9) A. Sm e k al, Ann. Phys!;k, 83, 1201. (1927); Geiger - S c·h e e i, 
,; Handbuch d. P!hy.si!k 24, II, 903 (100~); Z. f. techn. Physik 15, 405 (1934) . 
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retische liickenlose Gitteranordnungen auch tin den hesten erhal­
tenen Einkristallen nur in Gebieten von etwa 105 bis 106 Molekii­
len erfiillt zu sein scheint (»Gitterblocke«). Der grosse Einkristall 
ist aius lauter solchen Gebieten aufgebaut (»Mosaikstruktur«) die 
gegenseitig geringe Verschiebungen und wohl auch Verdrehun­
gen haben. In den Zwischengebieten (»Lockerstellen«) ist das 
Kristallgiitter und damit auch der Zusammenhalt gestOrt. Die 
Gitterblocke sind <lurch »Lockerionen« aneinader gebundenj sie 
sind stets von »kolloidalen« Dimensionen so <lass Realkristalle 
in diesem Sinne koHoidale Aggregate darsteUen und thermody­
naanisch analog den unterkiihlten Fliissigkeiten au.fzufass·en sind. 
Es scheint, dass die Gitterstorun1gen relativ wenig ins Gewicht 
fallen, da die kalorimetrischen Messungen ( der Warmekapazitat) 
selbst in der Regel an gestorten Gittern a•usgefiihrt werden, so 
dass sfoh die StOrungen auskompensieren und die Realkr:istalle 
thermodynamisch als ideale Kristalle behandelt wer.den konnen. 
Bei Realkrystallen werden auch »innere Spannungen« beohachtet, 
was auf ihre MetastabiHtat hindeutet. 

Nach allem wiiren auch die kolloiddisperse Systeme 
als thermodynamisch metastabile GebH1de zu betrachten 
(·»Alterungs·erscheinungen ! «) fiir welche natiirliich auch das dritte 
Gesetz gelten muss. 

Fiir T = 0 ist eben nur ein einziger Zustand mo.glich, wel­
cher <lurch D..H0 = ilG0 chamkterisiert wird und <lessen Loga­
rithmus , also Entropie, gleich Null ist, trotzdem die Elementar­
teilchen des Glases, Kristallmehles , kr-istallisierten Niedeschfa.ge<> 
bezw. des Realkris talles in einer »Unordnung« sich befinden. Die 
Definition der Entropie als »Maass der Unordnung« bezieht sich 
somit nur auf s t a b i 1 e Systeme, also solche ohne freie Energie. 
Bei m e t a s tab i 1 e n ( un terkiihlten) Systemen ist die freie 
Energi.e in Rechnung zu ziehen. Ami ahsoluten Nullpunkt 
nimmt dieselbe ihren Maximalwert ilG0 an, welcher gleich der 
Umwandlungsenergie :iH0 ist, wodurch der Zustand eindeutig 
bestimmt wird. 

Einen typischen Fall wo das driitte Gesetz angeblich n;cht 
gelten soll, haben wir bekanntlich bei Wasserstoff. »Gewohnli­
cher" Wasserstoff besteht bei Zimmertempera.tur aus 25°/o 
Parawas£ersto.ff und 75°/o an enen~iereicherem Orthowasserstoff, 
wobei heide Komponenten sich in Gleichgewicht befinden. Behn 
schnellen Abktihlen bleibt dieses Verhaltnis unveriinderti das 
System befindet sich a,,ber jetzt in aUen drei Aggregatioinen im 
metastabilen Zustand. Erst nach liingerem Stehen bezw. <lurch 
Eiinwirkung van aktiver Kohle bildet sich reiner stabiler Para­
wassersto.ff. Bei der Berechnung der Entropie des »gewohnli­
chen« Wasserstoffs muss also di..:: entsprecJiende freie Ener.gie 
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n,ach obiger· 0-leichung (Sd) in Rechnung gezogen werden; Das­
selbe gilt naturgemass auch fiir Deuterium. · 

. Bei CO, NO rind N20 sind offenbar auch metastabilen Zu­
stiinde be! niedrigen Temperaturen zu erwarten und die entspre­
chende freie Energien zu berilcksiichtigen. 

Die obenerwiihnten Lockerstellen konnten uns vielleicht 
erkliiren, warum die KristaUe mit der Erwiirmung nich a 11 mah-
1 i c h erwekhen, sonderrr einen Schmelz p u n k t besitzen, Am 
Schmelzpunkt !assen eben zuerst die Lockerstellen nach und das 
Kristall zerfiillt zuniichst in seine Kristallblocke, welche erst 
allmahlich in einzelne Molekiile weiter zerf.allen. Die schmelzende 
Masse zeiigt bekanntlich i nder Niihe des Schmelzpunktes noch 
immer eine Rontgend.ispers:ion. 

Ohere Beispiiele des thermodynamischen Gleichgewichtes in 
welchem fluide Phasen vorkommen haben wir »total« inter­
pretiert, . indem wir standig Rechnung iiber p o t e n t i e 11 e 
En erg i e (inner~!- Druck) fiihrten, sie konnten ab~r in diesem 
Sinne gleichzeitig nur qualitativ behandelt werden, da fiir e:ine 
quantitative Behandlung die vorhandenen Messungen unzurei­
chend sind. Aus die·sem Grunde mussten auch die graphischen 
Darstellungen ausfallen, welche jedenfalls hier vie! komplizierter 
(dreidimensional) sein diirften als jene bei nur festen Phasen. 

Chemisches Gleichgewicht und Reaktionsgeschwindigkeit 
im fluiden Zustand 

Bei rein thcrmodynamischen d. h . physikalischen Anderun­
gen (Gleichgewichten) bleiben Molekule im Prinzip unve:randert. 
Anderungen, welche durch eventuelle A s so z i a t i on en der 
Molekiile in grossere Komplexe eni:stehen, ziihlen wir noch imnier 
zu den rein physikalischen. 

C h e mi s c h e Anderungen entstehen <lurch Anderungen 
der potent i e 11 en Energie' zwischen den Atomen innerhalb 
der Molekiile. Nach dieser Auffa.ssung miisste schon die Erschei­
nung der os,zillierenden Atome innerhalb elastischer Molekiile 
zu den chemi,schen Anderungen gezahlt werden. \Venn das heute 
allgemein ni.cht iiblich i:st ; kann man <loch diese Erscheinung 
zti!mindest als einen Vorganger der Dissoziation, also der chemi· 
schen Anderung auffassen, weH sie eine unbedingte Vorausset-
zung fiir eine chemische Reaktion bi1ldet. 

· W enn ausschliesslich .Ga.se gegenseiti.g reagieren, so wj.rd 
<\ll · einer be~timmten Temperatur unter bestimmtem Druck nach 
der Reaktion ein Gleichgewicht eintreHen, welches durch das 
MWG he.stirmmt wird. Andereneits stellt die Thennodynamik 
zur Bedineung, class im Fall de~ Gleichgeicht'es die algebraische 
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Summe · freier Energien aller beteiligten Ko,i:nipo:nentert gleich 
Null sein mus.s. Wir werden unten zeig.en, class heide d.iese Vor­
derungen ident.i1sch sind oder mit andere1t1. Worten, wir wollen 
das MWG rein thermodynami•sch ableiten. 

Aus! ·der Gl. (4) folgt, dass die freie Energie jedes einzelnen 
Gases (Gaskomponente) unter Beriicksichtigung von (2b) bis 
(2g) 

I
TH' 

G = H' - T ( .S 0 
- RlnP) = - T T

2 
dT + RTfoP IP 0 = 

() 

r 
~ no 

=-Tj-. dT + RT1nP r2 
0 

(12) 

Vor dem Eintritt der Reaktioo. (von links nach rechts, 
bezeichnet rnit I) betragt fiir l: v H', =~ AiH', l:.v G = 6.G und fiir 

'.EivlnP0 = 2,3lJv ;f = J (12a) 

die Summe freier Energien der reagti.erend~ Gase 
T 

~·1) G1 = AG1 =-TI AT~, dT-RT J1 + RT 2''1~ lnP1 
" 

Da bei iisothermen Vorgang (T=Konst.) die er.sten zwei Glie­
der der rechten Seite konstant sind, bekommen wir fiir d:ie freie 
Energie der Gasmischung VOT dern mntritt der Reaktion (£Ur 
p = 1/C) 

A Gr= RTln KP.1 + RT2:rlnP1 =fRTlnKc.1-RT2vlnC1 (12b) 

Fiir p = konst. und T = konst. (lsotherme) istauch 7' =qi (p, T) 
. konstant, somit auch P = p + 7' = konstant, .so class wir in obiger 
Gleichung und auch in der Folge an Stelle von KP und Kc (gros­
ses P bezw. C) be:rechtigt sind KP und Kc (kleines p, bezw. c) 
zu stellen. 

Je nach den Konzentrationsverhaltnissen der reaigierenden 
Gase kann die Grosse AG1 verschiedene 'Werte annehmen, Die 
»normale« freie Energie« (»Normalaffinitat«, »normale Reaktions· 
arbeit«) definierenl wir indem man fiir alle Teilhaber ~ v lnP = 1 
d. h. die Gasmischung vor der Reaktti.on tinter ein.er Atmosphare 
(bezw. ~ v lnC = 1) stellt. Der obige Ausdruck bekommt · al!JO 
fiir 1 at. folgende Form 

~G0 -= RT/nKp,l = RTlnK c,I . (12c) 
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Durch Kombination mit Gl. (12h) bekommen w1r fur die 
Reaktionsisotherme 

AG= AG0 +RT Ii v lnP = ~G0 -RT~ v lnC (12d) 

Die Aff.ini.tiit der entgegengesetzlen Reaktion ( von rechts 
nach ldnks) AGn wird auf analoge Weise abgeleitet. 

Fiir den Fall des Gleichgewichtes wird 6.G1 = AGn und somit 
AG = 0 und wiir bekommen 

T 

J
AH' 0=-T --dT + RT'E1~lnP!P0 r2 

u 

T 

j. AH' 
R"21•lnP/P0 = r dT 

0 

Daraus fol,gt die van ' t Hof f',sche Gleichuni! 
T T 

~,. lo 0.R = - ----- -- dT + J = 1 J AH' '· 
5

· . . 2.3 R T2 --~--- J A 
80 

dT = log Kr 
2,3 R T2 

0 • () (13) 
oder in differentieller Form 

_!]JpK ~ = AH' 
dT RP 

(13a) 

welche als »Reaktionsisobare<« hekannt ist. 
Die Grosse J kann bekanntldch aus der Gl. (13) direkt 

berechnet werden, wenn fiir eine oder mehrere Temperaturen Kv 
bezw. AH' bekannt s ind. Die so bestimmten Werte stim:men be­
kanntlich nicht immer mit den Werten, welche nach der Gl. (12a) 
bernchnet sind, wie das A. E u ck en gezeigt hat8

) Di'ese schein­
harn Diskrepanz kann qualitativ nur so erklart werden, class bei 
der Verdampfung die Glieder lnP 1/P 1.0 (10a) beim 'Ober­
gang auf die v a.n 't Hof f'sche Gleichung, als der fliis'Sigen Phase 
gehorig, abfallen und nicht eingerechnet werden diirfen. Quanti­
tativ kann heute dariiber nichts ausgesagt werden, da uns Werte 
lnP 1 I Pi.n mess bar nicht zuganglich sind. 

Fiir T = konst. folgt die Reaktionsd.sothenne 

~ v logP = logKP 
bezw. 

. "}J v logC = logKc 
8) I. c. 280 . • 

(14) 
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oder 
IIP '· :;;: Kp 

bezw. · 
(14a) 

womit das MWG gegeben wird; welches hier in der Form vor­
liegt, die nicht nur for i·deale sondern a uch fiir reale Gase giiltig 
ist Es ist natiirl:ich eine andere Frage wie die Grossen P = p + ~ 
bezw. C = 1 IV = 1 /v-b praktisch gemessen werden konnten. Die 
Grossen P und C sind offenbar identtisch mit den Werten fiir 
»fugacity« bezw. ;, activity« nach Lewis und Rand a 11, nur 
mit dem Unter schied, class sie als Summen, nicht als Produkte 
dargestellt sind. Im idealen Fall iiberg.ehen namlich obige Glei­
chungen in 

bezw. 
~ v log c = log Kc 

oder 
llp"1 = K" 

bezw. 
Jlc'' =Kc 

G8lllz arnailo·g leitet m.a111 auch die »R~iktions·isochoTe« .ib 
T 

~ v log V = --· - --- dT + J = tn K 1 f t;,.U' 
. 2,3 R • T2 v 

0 

bezw. 
dlnKv t;,.U' 

- - - - ~--····· - -·-

dT RT2 

(14b) 

(14c) 

Es liegt hier also eine einfache rein thermodynamische Ablei­
tung des MWG ohne Anwendtt:ng des Gedankenexperiments mit 
dem v a n't Hof f'schen »Reaktionskasten«, wie er sonst in der 
Literatur verwendet wird. 

Das MWG konnen wir auch in fol.gender Form schreiben 

2,3R ~ v logP = 2,3 fogKp 
bezw. 

2,3R ~ v logC = 2,3R logKc 

Der Ausdruck 2,3 ~ v logP bezw. 2,3 ~ v logC hat definitions­
gemass (5) und (5d) die Dimension einer Entropie somit haben 
auch die rechten Seiten obi1ger Gleichungen dieselbe Dimension. 
Da die Entropie definitionsgema.ss Logarithm us der W ahrschein­
lichkeit ist so miissen auch die Grossen P, C, Kr und Kc den 
Charakter der WahrscheinHchkeit haben. 
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Auf ganz analo~e Weise wie das MWG konnen wir auch 
die Gleichung fiir die Reaktionsgeschwindigkeit, RG, thermo­
dynamisch ableiten. 

Fiir die »Hinreaktion« (I) gilt die Gleichung (12} . Da diie 
freie Energie AG1 nach Einstellen des Gleichgewichtes durch 
gleiche, aber entg.egengerichtete freie Energiie L\Gn kompensiert 
wird und !1H' innerhalh grosser doch begrenzter Tempemtur­
intervall.e als konstant angenommen werden kailiil, konnen wir 
~chreiiben 

AH' logKi = - -------- + 'f v i = - _a - + b 
2.JRT T (16} 

oder differenziert 
din Ki AH' a - - ··--- - = 

dT 2,3RT2 T2 (16a} 
welche Gleichung Arr hen i us bekanntlich (1885} ganz empi­
risch aufgestellt hat. 

Schreihen wir ohige Gleichung in der F onn 
AH' 2,3 R logK1 = - -- + 2,3 R log~ v i (16b) 
T 

so sehen wir, das jedes Gltied die Dimension einer Entropie hat. 
In der Arr hen i u s'schen Gleiichung findet sich also der 

BegrMf der Entropie ~m kausalen Zusammehang mit der Zeit,, sie 
bindet also die chemische Statik mit der chemischen Dynamik. 

Zurn Schluss soll noch auf die Analogie b2zw. ldentiHit der 
Gleichungen (6}, (13), (16) hingewiesen werden. 

Zusammenfassung 

1) In Ermangdung einer allgemeinen q u an t i ta t i v en 
therimischen Zustandsigle1ichung des •fluiden (gasfOrmigen _ und 
fliissigen) Zustandes wird die bekannte allgemeine qua Ii ta­
t iv e thermische Zustandsgleichung (AQualTZG) 

( p + 7t) ( v - b) = RT 
verwendet, wo die Kohiision 7' und die Repulsion (Kovolumen) b 
als (unbekannte) Funktionen von b und T bezw. v und T auf,ge­
fasst werden. 

2) Die AQualTZG wird in die kalorische Zustands,gleichung 
eingefiihrt. 

3) Die Entartung der Gase wird als die Folge der Erdgravi­
tatiion betrachtet. Die Erdatmosphiire als gauzes kann als ein 
Fall der Gasentartung aufgefasst werden. Die bei extrem 
~lJ~drigen Tem,peraturen unterkiihlten bezw. entarteten Gase 
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waren hochst metastabil und konnen deshalb nicht experim1,?ntell 
beobachtet werden. Starke Entartung zeigen Gase in extrem star .~ 
ken Gravitationsfeldern (»weisse Zwerg·e« in der Astrophysik). 
Fiir hypothetische entartete Gase bei absolutem Nullpunkt re­
duziert sich die AQalTZG auf 

(0 + 7t0 ) (b0 - b0 } = R .0 

wo 7t0 die Kohasion am ·absoluten Nullpunkt und b0 das mini­
malste Volumen des Gases bedeutet. 

4) Im fluiden Zustand besteht d~e innere Energie teilweise 
aus kinetischer und teilweis.e aus potentieller Energie. Nur bei 
idealen Gasen mit reiner Translation und Rotation starrer Mole­
kiile hesteht die innere Energie aus reiner kinetischen Energie. 

5) Die AQualTZG wird in die' G ri b b s - He 1mho1 t z'sche 
Gll:}ichung fiir Sublimation bezw. Verdampfung eingefiihrt. Da­
raus erhalt man durch Umformung den Ausdruck fur. die EntroT 
pie der Gase, welcher auch fiir hypothetische-Entartung bis zum 
absoluten Nullpunkt giiltdg ist. Die »totale« Entropie der (hypo­
tetischeµ entarteten, unterkiihlten) Gase bei absolutem Nullpunkt 
ist gleich Null. Nach dieser Auffassungj wird die Annahme einer 
»Entropiekonstante« bezw. einer »Nullpunktsentropie« ent· 
b~hrlich. Die C 1 a p e y r on - C 1 a u ·S i u s-sche Gleichung ist 
nu.r eine Umformung der G i b b s - H e 1 m ho 1 t z' schen Glef.: 
chung. 

6) Unterkiihlte (metastabile, eingefrorene} Fliissigkeiten 
(Glaser) sind, analog den unterkiihlten (metastabilen) (poly­
morphen) festen Stoffen zu behandeln. Am absoluten Nullpunkt 
ist ihre totale Entropie gleich Null. »Kristallmehl«, »analytische 
Niederschlage« und »reale« Kristalle im allgemeinen sind ther­
modyna:inisch metastabile Gebilde. Fiir sie gilt dasselbe was fiir 
unterkiihlte Fliiss,igkeiten (Glasern) gesagt wurde. lhre »totale« 
Entropie am absoluten Nullpunkt ist gleich Null. Da.sselbe gilt 
offenbar auch fiir kollo1de Systeme. 

7) Die totale Entropie der entarteten Gase, Glaser und realer 
Kristalle am absoluten Nullpunkt ist gleich Null, trotzdem sie alle 
dabei doch ein~ »Unordnung« zeigen. Die statistische Definition 
der Entropie bezieht sich stillschweigend eben nur auf stabile 
Syskme hezw. auf die gebundene Entropie, wahrend das dritte 
Gesetz auch fiir metastabile Gebilde giiltig ist und ·auf totale (ge-
bundene und freie) Entropie sich bezieht. _ 

8) Die Reaktionsisochore bezw. Isobare wird aus der 
Gibbs - He 1mho1 t z'schen Gleichuing ohne Anwendung des 
sog, v a n't Ho£ f'schen »Reaktioo.skastens« direkt ab~eleitet. Die 
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scheiribare Diskrep·anZ · zw~schen d~r · Surnnie · der »chem:ist;he11 
Kan'stanterr«- einerseits und der »Affinitiitskonstante << . anderseits 
erklart sich hiernit logi~ch und natiirl.ich. · · 
· .. · ~ ·.9J Aus. _ der nib .1;> s - He 1rnho1 t z' schen Gleichung wird 

die Ar r:h e n.i u s'sche Gleichung fiir die Reaktionsgeschwfodig­
keit~konstante abgeleitet. 

STAATLICHE J\RZNE.JMITTELFA'BRIK 
PLlV A Ein.gegangen a·m 5. Mll!i 11949. 

iAOREB~ KROATIEN, !OGOSLAWIEN 

IZVOD 

Totalna termodinamika II 
Totalna termodinamika fluidnih .sistema 

V. N. Njegovan 

1) U nedos1Jrutku jedne oipste kva•nHtatUvne termicke jedrui:cime stanj:a 
za fluid.no (gasno i teeno) stanje uzeta je u pomoc poznata opsta kvali­
tatiWJut termicka jednaCirua stanja 

(p +it) (v - b) = RT 

gdje su koheztjia n !i. repulzija (kovoilumen) b nepoznate fonkcije od p 
i T, odnoisno od v i T. 

2) OKv:alTJS uv-odii. se u kaforJ1C.ku jednaicimu stamja 
3) Degeneruicija gasova sm:abra se po1sledioom Zemljine gravitacije. 

Zem!j,in.a .atmo·sfera: karo takova mo:le se uzeH za ipt1i1mer degeneracije j?asa. 
Gaso·vi. koji su kod ekstrem.no n.i•S!ke temperature •poth1adeni ~ degene­
rovani, bdi b i vrlo nestab:lni , pa se stog razloga ne bi mogli eksperimen­
talin-0 ni z;aip1az.ll!ti. Jaik:u degeneraiciju po1kazuju .g.a.sovi u ekstremno jakim 
gmv:1t.aci1on.im poJj ima (»beli patuljci« u ia~ tro.fiz i ci). Za hii.po1teti.C:ki dege­
nerov.a1ne gasove :n.a. a;p:soiluitnoj nuli OKvalTJS prelazi u 

(O'+ Jto) (b o - bo) = R . 0 = 0 

gdje je Jto kohe·z:ija na apsolutnoj nuli, a bo najmanji. moguci volumen ~asa. 
4) U flu.idnom stanju sa·stoji se uinuta1111.j.ai energija gasa de!omice iz 

kli.netioke, :a: delomice iz potencijaLne energije. Samo kod idea1lnih gasQva 
s.a cisrom tl'ansfadj-om i ro1:acijom ·krutih moleilrnla sestoji se unutarnja 
eneir.gij.ai i•z Oiste kine1:icke energije. 

5) OKvalTJS uvodi se u Gibb ·s-H e Im ho 1 t z-ovu jednacinu za su­
bl~maiciju, odnosno za ;i.sp:arav.anje. Odatlle se matematickom pr·etvorbom 
dobiva dzra'Z za, entropi•ju gasa, koji vred i i za hi.potetiJcku degenel'aciju sve 
do .apso.Juitne nule. »Totuilllla« entl'opij1a degenerorvanih (pothladeniih) gasova 
na aipsolutnojl rnllili' jedn.akr.t je nuJi.. Prema toj iinterpretaci.jj nije potrebna 
pretipostavkl.li · o »k.ollllstainti' entropije« ili »entlropi.j u .n.a .a.p·solutnoj nuli«. 
Clapeyron~Clausius-ovai jedrua.ci.na samo je daljr obLik pretvorbe 
G i .b .b s - H e [ m ho· I t z-ove jednarone. 

6) Pothladene (metasita1bilne) tecnost1 (sta1da) analo.gne su ;pothla. 
denim (me·taistaibHnim) ·alotro1Pnhm (poli1mot1fnim) cvrstim materi,j.am;.i.. Na 
a.psolutnoj nuli' nj.ihova je totalna ootr0ipija jednaka nulii-. »Kristalno 
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br~&no«, . »~na•iiticiki tailozl« i >>1realn:i·" kmi<stali uop5te, termodi;n;aimiOki su 
metastalb:i:lme mart:eTije d,. za; 1nj1iih vredr ono d~rto, sto Je receno za pothladene 
teCnositi (stak!Ja) . Njihova. je »t<Jitah!la« entr-Olpi!ja: na aipsolutn<Jj nuli jednalka 
nuli. Isto vredi, bez sumnje, : za koloidne sisteme. 

7) Torelna entroipija degemeroiVaini:h :gasov1a, stakalla i realnih kristala 
na iaipsolutITToJ !11utli jedlJ.1llka je nuli, i.ako svi oni pokazuju neld »nered«. 
Sfatisti'cka <leffaticij.a: entwp~je o<lmio1s:i1 s·e 1preeutno upra'Vo nai 1st:aibilne si­
steme t. j. na veza1nu erutrq piju, dok 1rreea' zaik.on vredi• i z:a metaswbi1line 
siisteme t. j. z;a rota1!nuj (vezanu 1 sJobodnu) entropiju. 

8) lzoho•ra, odno:sno . j,zoham reakcije ilzvodi se 1direktn<J iz Gibbs­
H e I mh o It z-orve jed111Jaicine, a dar se .pri· tom ne upotrebljava, t. zv. 
v a n1 ,f Ho• f f-o·v »01rm1al!'ic za reialkci1ju«, Pdv:idna: d~skrepancijia izmedu 
sume »hemi•slkih kcmstiantiru« s jedne strian.e i »k<Jmta1nte d1ni'teta« s druge, 
tum.aiCi se 111Ja truj naci:n siasvilm fogi.cno i ,p;rimooo. · 

9) Iz G i b b s - H e I m h o I t z - ove jednacine odvod: se A r r he· 
n i, u is-ova· JednaJCilna m ko1I1St.aJntu brzme reakdje. 

DRZAVNA TVORNIOA LIJEKOVA 
PLIVA 

ZAGREB 
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