‘TOTALE THERMODYNAMIK. II
TOTALE THERMODYNAMIK FLUIDER SYSTEME

V. N. Njegovan

Kalorische Zustandsgleichung des fluiden Zustandes

Thermodynamische Gesetze kénnen nur dann auf fluide
Systeme angewendet werden, wenn sie mit der thermischen
Zustandsgleichung kombiniert auftretten, Quantitative In-
terpretation solcher Systeme wird dadurch erschwert dass
wir keine allgemeingiiltige quantitative thermische Zustands-
gleichung besitzen. Das gilt noch im stirkeren Masse fiir die
totale Interpretation d. h. fiir solche, welche micht nur iiber
kinetische sondern auch {iber potentielle Energie Rechnung fiihrt.
Verwenden wir, wie das sonst iiblich ist, die Clap eyron’sche
Zustandsgleichung fiir ideale Gase, pv = RT, so wird sich unsere
Interpretation innerhalb eines relativ engen Gebietes bewegen,
welche uns kein richtiges und reales Bild insbesondere nicht
unter extremen Druck- und Temperaturbedingungen geben kann,
schon deshalb nicht, weil sie keine Riicksicht auf den potentiellen
Anteil (Effekt) nimmt,

Doch kénnen wir bestimmte und recht reale thermodynami-
sche Vorstellungen erhalten, wenn wir zur Not die bekannte
allgemeine qualitative thermische Zustandsgleichung, AQualTZG
fnach Amagat, bezw. nach Hirn) '

(p+=)(v—b}=PV=RT (1)
oder fiir C = 1/v—b = 1/V v _
ptr=P= _RT = RTC (1a)
) L

verwenden.

Darin bedeutet p den Translationsdruck (thermi-
scher Druck), welchem entgegen der 4ussere Druck grossten-
teils das Gleichgewicht hilt, = ist die Anziehungskraft.
(Kohision), welcher auch ein entsprechender Anteil des Trans-
lationsdruckes das Gleichgewicht hilt, b ist dieabstossende
Kraft (Repulsion, Kovolumen) zwischen den Molekiilen, welche
teilweise durch die Kohdsion kompensiert wird,

Wihrend der Translationsdruck und die Repulsion nach
aussen (zentrifugal) gerichtet sind, wirken der dussere Druck
und die Kcohésion nach innen (zentripetal). Die Kohédsion und
die Repulsion bilden zusamen den »inneren Druck«,
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Ausser diesen vier Kriften kommt noch als fiinfte die G r a-
vitation der Erde hinzu, welche nach unten gerichtet ist,
welche aber bei »normalen« Verhiltnissen gegen die ersten vier
Krifte verschwindet und iiblicherweise vernachlissigt wird.

Die Grossen = und b dndern sich mit der Temperatur und
Druck nach den Gesetzen die wir heute nicht allgemein quanti-
tativ erfassen kénnen.!) Wihred bei gewhnlichen Gasen in der
Regel der Translationsdruck (thermischer Druck) die Hauptrolle
spielt, tretten bei komprimierten Gasen, Dampfen, Fliissigkeiten
und Glisern die Kohdsion und die Repulsion also insgesammt der
innere Druck und auch die Gravitation in den Vordergrund.

Obige Zustandsgleichung kann uns die Verhiltnisse zwar
nicht quantitativ wiedergeben, sie ist aber im Stand uns quali-
tativ einen Aufschluss iiber Zustinde in den extremsten Tem-
peratur- und Druckgebieten zu geben. Sie gilt prinzipiell fiir das
gesammte f 1 uid e Zustandsgebiet (Gase, Fliisssigkeiten, Glaser).
Mit ihrer Hilfe kann eine ganze Reihe thermodynamischer Be-
griffe des fluiden Zustandes einfach und anschaulich wenn auch
nur qualitativ abgeleitet werden, wodurch uns diese Begriffe in
einer recht plastischen und anschaulichen Form erscheinen.

Durch konsequente Beriicksichtigung der AQualTZG koénnen
wir die Zustandsinderungen fluider Stoffe, einfach und rein
phianomenologisch im Einklang mit dem dritten Gesetz, bis auf
dern absoluten Nullpunkt extrapolieren.

 Durch Kombination mit dem ersten thermodynamischen Ge-
stz erhalten wir die sog. kalorische Zustandsgleichung oder
die Energiegleichung. (Die Kombination der thermischen Zu-
standsgleichung mit der Gibbs-Helmh oltz'schen Gleichung
wird gelegentlich als kanonische Zustandsgleichung be-
zeichnet).

Fassen wir die Enthalpie H, als Funktion von T und P =
=p+ xdh

H=®(T,P) = ®(T, p+r)

wo T = vcp (T, p ) ist, so bekommen wir den Ausdruck fiir die kalo-
rische Zustandsgleichung (Energiegleichung)

dq = (95)? dT +[(‘)~H-)T - v] dP

oT oP
= CpdT — (v—20b) dP
= CpdT — VdP ) (2)

v"f) Vgl, J. J. van Laar, Die Zustandsgleichung von ‘Gasen und Fliis-
sigkeiten, Leipzig, 1924,.s.. 12, 69, ; e E ; . :
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Der Ausdruck (6{{) = b ist identisch mit dem Kovolumen

(Repulsion), aber nicht als Funktion von p (kleines p), sondern
als Funktion von P = p + = (grosses P).
oH

Der Ausdruck ('a*j;) dT = CPdT ist m'cht identisch mit
P

( %’Ti) dT = C,dT da p = konst, nicht zugleich P = konst, bedingt,
P

weil = auch von der Temperatur abhingt.
Die Funktion = hat naturgemiss den Charakter eines totalen
Differentiales, '

W E AN i
dr =22\ dT + (%) dp.
=37 ), +( p ,)T E
Fir p = konst. (Isobare) und dg = CodT erhalten wir:
, on
CpdT = CpdT —b)(—=| dT
P odl + (v ) ( oT ’)‘p
= CpdT — Vdnp (2a)

s [ar’ . ; .
wobei (-a—-;-) dT = dnp die Anderung der Kohision mit der Tem-
P

peratur bej konstantem Druck bedeutet.

Wenn auch CpdT bezw. Vdro experimentell nicht ermittelt
werden kénnen, sollen sie spiter als Hilfsfunktionen bei der
Ableitung anderer thermodynamischen Grdssen dienen.

Analoge Uberlegungen gelten natiirlich auch fiir die innere Energie U, als
Funktion von T und V.

Bei festen Stoffen, wo der Einfluss des Druckes vernachlissigt werden

kann, reduziert sich die kalorische Zustandsgleichung auf dq = dH = CdT.
(Siehe S. 118).

Die Entartung der Gase

Stellen wir uns einen vertikalen hohlen und vollstindig leeren
Zylinder von der Héhe der Erdatmosphéire vor, am Boden des-
selben befinde sich eine geniigende Menge krystallisierten Gases
am absoluten Nullpunkt. Um das Gitter vollstindig zu zerstoren
ist es notwendig ihm von aussen eine gewisse Energie Aq, zuzu-
fihren, Dieselbe kann aber nicht den Charakter einer Warme
haben. Das Kristallgitter zerfillt in einen »Haufen« unregelmissig .
zusamen aufgeworfener Molekiile, welche infolge der Gravitation
und der gegenseitigen Kohésion zusammengehalten werden. Die-
ser Haufen hat gegen 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 Energie
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Aq, besteht eben und nur darin, dass die Materie aus ejnem
geordneten in einen ungeordneten Zustand iibergegangen ist.

Die ganze von aussen zugefiihrte Energie ist jetzt als poten-
tielle Energie aufgesammelt, jeden Moment bereit in Form
von »freier Energie« (ireier Enthalpie, theromodynamischen Po-
tentials) AF, (AG,) sich frei zu machen. Der ganze Molekiilhaufen
befindet sich jetzt »eingefroren« und metastabil im »falschen
Gleichgewicht«, insoferne »Hemmungen« vorhanden sind, welche
die thermodynamische Forderung zur Erreichung des »echtenc
Gleichgewichtes hindern.

Diese Umwandlung aus dem kristallisierten Zustand in den
emorphen sowie auch umgekehrt miissen wir uns mit unendlich
kleiner Geschwindigkeit vorstellen um auf dem absoluten Null-
punkt zu verbleiben. Alles oben gesagte ist vollkommen analog
dem Uebergange zweier fester Schwefelmodifikationen am abso-
luten Nullpunkt,

Erwirmen wir diesen Haufen von 0° bis 1°K, so miissen wir
von aussen die Energie-(Warme-)menge Cv, (Cpo) zufiihren. Zur
Erwiarmung auf 2°K miissen wir 2C., (2C;.) zufiihren usw. Bei
dieser Erwirmung beginnen anfan gs zuerst einzelne Molekiile
(»quantenhaft«) &usserst langsam translatorische Bewegungen
auszufithren. Die Molekiile halten sich noch immer, wegen der
Erdgravitation und der gegenseitigen Kohdsion eng_aneinander
angelagert und #nderen nur wenig ihre Lage im Raume und
gegeneinander. Infolge Raummangels und der gegenseitigen Sto-
rung kénnen sie, wenn sie auch mehratomig sind, noch keine Ro-
tationen ausfiihren, da gegenseitige Impulse noch sehr klein sind.

Mehratomige Molekiile benehmen sich also bei dieser niedriegen
Temperatur als monoatomige, wie das beim leichtesten Gase, mit
kleinstem Drehmoment, dem Wasserstoff, noch bei relativ hohen
Temperaturen der Fall ist. '

Da die Translationsenergie hier noch sehr klein ist, wird
auch der thermische Druck (Translationsdruck) p noch sehr klein
sein, Die Kohésion 7, als Resultat der gegenseitigen Anziehung
dér Molekiile, welche noch sehr eng aneinader angelagert sind,
sowie. infolge der Gravitationswirkung, wird einen bestimmten
Wert zeigen; ihre Wirkung wird sogar die Wirkung des Trans-
lationsdruckes {ibertreffen.

Am abscluten Nullpunkt, wird also der gesammte Druck
cinen. bestimmten Wert 7, —b, (Kchision minus Repulsion)
haben, wahrend der Translationsdruck p, =0 wird, da es am
absoluten Nullpunkt eben keine Translation geben kann. ’

Mit zunehmender Temperatur nimmt allmihlich auch die
Translationsgeschwindigkeit zu und das Volumen des Haufens
wéchst im Zylinder, Der thermische Druck kommt immer mehr
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‘zur Geltung, wihrend die Wirkung der Gravitation und der
Kohésion in den Hintergrund tritt, Der Molekiilhaufen, wird
allméhlich in einen »Gasnebel« iibergehen, welcher gegen oben
allmihlich schwécher wird und schliesslich verschwindet, eine
vollkommen Amnalogie mit der P er rin'schen Mastixaufschwem-
mung, )

Bei weiterer Erwidrmung geraten die Molekiile in immer
stirkere gegenseitige Kollisionen, einzelne und allmihlich alle
beginnen zu rotieren. Bei noch héheren Temperaturen kommen
innerhalb Molekiilen Oszillationen und bei noch héheren auch
Dissoziationen hinzu, Das Gas steigt immer hdher im Zylinder
aber immer so, dass seine Konzentration allméihlich abnimmt.

Auf relativ hohen Temperaturen wird diese Konzentrations-
dnderung innerhalb bestimmten H6hendifferen-
zen so klein sein, dass das Gas als homogen betrachtet werden
kann; die Gaskonzentration und der Gasdruck sind innerhalb
dieser Hohendifferenz praktisch als konstant anzusehen.

Bei der Abkiihlung wiederholen sich alle diese Erscheinun-
gen in entgegengesetzter Richtung, bis auf dem absoluten Null-
punkt der Translationsdruck wieder auf p, = 0 gefallen ist, und
die Kohésion der ruhenden Molekiile den Wert =, angenom-
men hat, Das Gasvolumen reduziert sich auf das Eigenvolumen
der Gasmolekiile sammt den entsprechenden Zwischenrdumen und
bildet das Kovolumen (Repulsion) am absoluten Nullpunkt b,.
Das Gas hat hier, im Einklang mit dem dritten Gesetz, sein
kleinstes Volumen angenommen. ‘

Unsere AQualTZG (1) reduziert sich jetzt auf
{0+ =) (b,—b,)=R.0=0 (1b)

Diese Extrapolation des Gaszustandes auf dem absoluten
Nullpunkt hat aber nur einen theoretischen (fiktiven) Wert, Wenn
uns auch gelingen sollte das Gas, als solches, auf den absoluten
Nullpunkt abzukiihlen, so wiirde es sich in einem sehr metasta-
bilen (unterkiihlten) Zustand befinden. Die ganze ihm von aussen
zugefithrte Energie Ag, wire als potentielle Energie zwi-
schen ruhenden Molekiilen, vorhanden sein. Solches »Gas«
konnte sehr leicht wieder zuriick in den festen (kristalisierten)
Zustand iibergehen, wobei die ganze ihm von aussen zugefiihrte
Energie Agq, als freie Energie (thermodynamischer Potential)
AF(AG,) auftretten wiirde. 4

Die Grosse dieser (wohlgemerkt potentieller) Energie wire
gerade das Mass fiir die Stirke der Metastabilitit des unterkiihl-
ten Gases. Bisher ist es nicht gelungen bei den Gasen diesen Zu-
stand in der N&he des absoluten Nullpunktes zu realisieren, wie
%ailin mehreren Fillen bei den festen und fliissigen Stoffen der

all .ist. ot
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- Mit zunehmender Temperatur nimmt allmihlich die freie
Energie des unterkiihlten Gases ab, bis sie an bestimmter Tempe-
ratur auf Null absinkt, Auf dieser Temperatur befinden sich
beide Aggregatzustinde im gegenseitigen Gleichgewicht, Das ist
der Sublimationspunkt, welcher ibrigens auch vom Druck
abhingig ist und im pT-Diagramm durch die Sublimationslinie
dargestellt wird.

Der metastabile (unterkiihlte) Gaszustand unterhalb der
Sublimationstemperatur, wire eben dadurch charakterisiert, dass
die (zentripetalen) Gitterkrifte (potentielle Energie), welche die
Molekiile zusammenhalten stdrker sind als die (zentrifugale)
Gastranslation (kinetische Energie), welche die Gasteilchen
auseinander treibt.

Mit zunehmender Temperatur nimmt die Translationsenergie
zu, so dass sie an einer bestimmten (Sublimations-) Temperatur
den entgegengerichteten Wert der Gitterenergie erreicht und
dieselbe vollstindig paralisiert, der Gaszustand und der feste
Zustand befinden sich im Gleichgewicht.

Die freie Energie wird hier somit durch die Differenz zwi-
schen der zentripetalen (potentiellen) Gitterenergie des festen
Zustandes und der zentrifugalen (kinetischen) Translationsenergie
des Gaszustandes, gegeben. (Die Rotations- und Oszillationsener-
gie kénnen wir hier vorldufig vernachlissigen). Im Falle des
Gleichgewichtes befinden sich eben beide Energiearten im Gleich-
gewicht d. h. die freie Energie ist gleich Null. Da aber das Gleich-
gewicht auch von dem #usseren Druck abhingt, so wird es bei
verschiedenen Drucken auf verschiedenen Stellen der »Subli-
mationslinie« auftretten,

Nur an der Sublimationslinie kann also das Gas als »Dampf«
im stabilen (echten) Gleichgewicht mit dem festen (kristallisier-
ten) Bodenkérper (Phase) stehen. Oberhalb dieser Linie ist es
auch als stabiles Gas oder »iiberhitzter« Dampf stabil.

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

Beim »iiberhitzten« festen Bodenkérper wo die Translations-
energie grosser als die Gitterenergie wire, hitte die freie Ener-
gie kinetischen und zentrifugalen (negativen) Charakter. So ein
Zustand ist kaum realisierbar.

Im kounkreten Fall der Sublimation zeigt sich uns der Be-
griff der freien Energie noch anschaulicher als beim Beispiel der
beiden Schwefelmodifikationen.

Der Gaszustand (Haufen, Nebel) in welchem sich die Gravi-
tation (Druck) &ussert, ist als »entartet« zu betrachten, In der
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heutigen Wissenschaft wird die Einwirkung der Gravitation kon-
sequent vernachléssigt, sie kann deswegen keine anschauliche
Darstellung der entarteten Gase geben. Da die Erdgravitation
relativ klein ist, so wird die Entartung bei gewdhnlichen Tempe-
raturen und nicht zu grossen Niveaudifferenzen praktisch nicht
bemerkbar und kann vernachlissigt werden. Sie wird erst bei
grossen Hohendifferenzen deutlich, Wenn wir die Erdatmosphére
innerhalb relativ kleinen Niveaudifferenzen (also im »homoge-
nen« Gravitationsfeld) beobachten, werden wir keine Entartung
bemerken kénnen. Nehmen wir aber die ganze Atmosphire als
Ganzes (»inhomogenes Gravitationsfeld«), dann wird sie uns ein
entartetes Gas darstellen. So eine Degeneration konnte offenbar
auch bei gewdhnlicher Temperatur in einer Svedber g’schen
Ultrazentrifuge vielleicht am Joddampf, beobachtet werden.

In der Astrophysik sind sog. »weisse Zwerge« bekannt, wel-
che als Akkumulationen entarteter Gase aufzufassen sind. Ihre
Gravitationsfelder sind 13.000 bis 3,400.000 stirker als jene der
Erde, wihrend ihre Temperaturen zwischen 7.000°C und 28,000°C
geschitzt werden. Der atmosphérische Gradient der durchsichti-
gen Gasschicht an diesen Sternen betrigt aber nur 15 bis 940 cm.
Die Entartung ist hier so stark, dass wir sogar von einer »Gas-
oberfliche« reden koénnten. Sie kOnnen gewissermassen als
Fliissigkeiten unter grossem Druck betrachtet werden.

Die Entartung der Gase ist somit die Folge eines mehr oder
weniger starken Gravitationsfeldes. Sie soll nicht in der Nihe des
absoluten Nullpunktes gesucht werden, wie das heute geschieht,
da das Gas hier in einem sehr metastabilen Zustande auftretten
miisste, Auf der Erde kénnte die Entartung wie oben erwihnt
nur in kiinstlichen Gravitationsfeldern der Ultrazentrifuge ge-
sucht werden. o

Zum Schluss soll noch folgendes erwihnt werden, Da bei
den entarteten Gasen der Druck sich mit der Héhe 4ndert, ver-
liert der Begriff des dusseren Druckes hier seinen richtigen Sinn.
Wie sollen wir in unserem Zylinder den thermischen Druck
(Translationsdruck) von aussen durch den Stempel beeinflussen,
wo er sich mit der Hohe &ndert? Auch das Volumen eines sol-
chen Gases ist nicht streng definierbar, da sich die Konzentration
mit der Héhe dndert.

Damit im Zusammenhang wird bei sehr niedriegen Tempera-
turen auch der Unterschied zwischen C. und Co, U und H, F
und G, gegenstandslos. In der Nihe des absoluten Nullpunktes
verschmelzen die Begriffe C, und C», U und H, und F und G
zusammen, wie wir das oben durch eingeklammerte Werte (Cr),
(H) und (G) angezeigt haben. : s
~ Ausserdem ist es zu erwarten, dass fiir C, bezw. Cp in der
Néhe des absoluten Nullpunktes andere Werte als fiir ideale



Gase anzunehmen wiren, da hier cben die Gase nichtideal
seinkdénnen, (wie das seinerzeit Nernst angenommen hat)
weil der Translationsdruck weit hinter der Kohision und Gra-
vitation zuriicktritt und die innnere Energie hauptsichlich aus
potentieller Energie besteht. :

Obige Ueberlegungen, welche fiir die Sublimation ausgetithrt wurden,
gelten notwendig im Princip auch fiir die Verdampfung nur mit dem
Unterschied, dass an Stelle der Gitterkrifte die Vertlussigungskrifte
tretten.

Durch obige Darstellung erklart sich ganz einfach eine »der grossten
ﬁ)il:erora*schumgen die der meuere maturwissenschaftliche Fortschitt gebracht

at.® :

Innere Energie bei fluidem Zustand

Der einfachste Fall findet sich bei idealen einatomigen Ga-
sen, lhre innere Energie besteht aus reiner Translation und hat
den Charakter reiner kinetischer Energie, welche ihre drei
Freiheitsgrade bis zu den hochsten Temperaturen behilt, Im
Zusammenhang damit sind ihre spezifischen Wirmen konstant
und unverinderlich: C, = 3/2 R und C» = 5/2 R, insoferne in der
Néhe des absoluten Nullpunktes wegen der Zunahme der Kohi-
sion und Abnahme der Translation nicht zu bestimmten
Abweichungen kommen sollte. ;

Bei zwei- und mehratomigen Gasen, meldet sich schon friih
die Rotation. Solange aber die Molekiile »starr« sind, also vor
dem Auftretten der inneren Oszillationen hat auch diese Rota-
‘tion auch nur einen rein kinetischen Charakter.

Der Ubergang von reiner Translation zur Rotation starer
Molekiile ist an dem entsprechenden Zuwachs der spezifischen
Wérme gebunden. Er ist bisher nur beim leichtesten Gase, dem
Wasserstoff, beobachtet worden, denn Helium ist an und fiir
sich schon einatomig. Bei anderen Gasen (z, B. 0, Cl,, HCI),
welche unverhidlinissmissig grossere Molekulargewichte und
Drehmomente besitzen (siehe Figur), konnte er bisher nicht beo-

0, Cly HCI

’) W. Nernst, Grundlagen des neuen Warmesatzes, Halle (Saale)
1918, 'S, 58. Vgl. auch K. Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie II.
Bd, 1928, S. 391

144



bachtet werden, da er offenbar; bei sehr niedriegen Temperaturen
und zwar unterhalb des Sublimations- (Siede-) punktes statt-
finden sollte, wo das Gas nur im metastabilen Zustand vorkom-
men konnte, Insoferne ein solcher Zustand doch zur Realisation
gebracht werden sollte, diirfen wir dabei nicht vergessen, dass es
infolge des Auftrettens der (potentiellen) Kohision nicht mehr
ideal sein konnte,

"~ Bei hoheren Temperaturen wo die Atome in den Molekiilen
zu oszillieren beginnen, entsteht innerhalb der Molekiile
selbst neben der kinetischen, als Bestandteil der Oszillation, auch
die potentelle Energie, : :
~ Das Auftreten der potentiellen Energie ist eng verbunden
mit der Zunahme der Wirmekapazitdt, sie bleibt aber ohne
Wirkung auf die Temperaturerhéhung. Die kinetische Energie
ist die Ursache der Temperaturinderung, sie bleibt aber ohne
Einfluss auf die Wirmekapazitit, (2L i

Bei der Rotation und Oszillation elastischer Molekiile

dndert sich notwendigerweise auch der Abstand der Atom-
kerne im Molekiil und damit auch das Volumen (Durchmesser)
des Molekiils, folglich auch das Kovolumen {Repulsion) b. Die
Anderung des Kovolumens steht also im engen Zusammenhang
mit der Anderung der potentiellen Energie und damit auch mit
der Anderung der Warmekapazitit. Alle diese Anderungen sind
an das Innere der Molekiile selbst gebunden. Bei idealen Ga-
sen beeinflussen sie die C, und C» in gleichem Masse, so dass
ihre Differenz Cr — C, = R konstant bleibt.
_Da gerade diese konstante Differenz die idealen Gase
charakterisiert, sehen wir, dass die Anderungen der Wirme-
kapazitit idealer Gase mit der Temperatur, an die Anderungen
der potentiellen Energie innerhalb der Molekiile gebunden
sind. Wenn also sonst die Einwirkung des Kovolumens b bei
idealen Gasen auf ihre thermischen Eigenschaften ohne Wirkung
bleibt, macht sie sich bei ihren kalorischen Eigenschaften trotz-
dem doch geltend.

Bei realen Gasen kommt der Einfluss der Kohésion zwischen
den Molekiilen zur vollen Geltung. Die van der Waals'sche
Gleichung stellt uns diese Grésse durch den Ausdruck a/v?
dar, nach welchem die Kohdsion mit zunehmendem Druck zu-
nimmt, Dieser Ausdruck erklirt uns aber (bei konstanten @) nicht
warum die Kohésion bei konstantem Volumen mit wach-
sender Temperatur abnimmt D, Berthelot hat bekannt-
lich durch den Ausdruck «'/Tv® dieser Erscheinung Rechnung
getragen, wodurch aber die Erscheinung selbst keine Erkla-
rung findet.

-+ -Die Anderung der Kohision mit der Temperatur konnen wir
folgendermassen erkldren: ’
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Die gegenseitige Anziehung der Gasmolekiile richtet sich nach
einem dem Newton'schen analogen Gesetz. Sie wird direkt
proportional der Masse der Molekiile und indirekt proportional
einer Potenz ihres »mittleren Abstandes« sein, Diese Potenz
wird offenbar grésser als 2 sein, da nach der Erfahrung die Ko-
hésion der Molekiile relativ nur kleine Reichweite besitzt.

Den mittleren Abstand der Gasmolekiile definiert die kine-
tische Theorie folgendermassen: Denken wir uns n Molekiile
eines Gases in Volumen v ruhend, gleichmissig in ganzem
Gasraum verteilt. Jedes Molekiil befinde sich in der Mitte eines
Wiirfels mit der Seite r. Einzelne Molekiile werden somit ein-
ander um den »mittleren Abstand« r entfernt sein, welcher
Abstand natiirlich nicht mit der »mittleren Weglinge« ver-
wechselt werden darf,

Im Volumen v werden also n solche Wiirfel enthalten sein
=nrd

Wenn wir jetzt diesen Wert in den van der Wa als'schen
Ausdruck einsetzen, so bekommen wir fiir die Kohésion

% =an?rs®

Da die Kohision, analog der Gravitation, der Masse m der
Molekiile proportional sein muss, so kénnen wir obigen Ausdruck
auch in der Form

n=hmr?®

schreiben, wo % die Proportionalititskonstante darstellt. Diese
Beziehung ist bekanntlich in der Literatur schon bekannt, ist aber
auf andere Weise abgeleitet worden, '
Aus obiger Formel ist ersichtlich, dass = grossere Werte
fiir kleines v bezw. r also bei hohen Drucken annehmen wird.
Wie soll aber die Abnahme der Kohdsion mit der Tem-
peratur zunahme erklart werden?

Im obigen Ausdruck haben wir keinen Grund die Grossen
k, m, n und a als verinderlich anzunehmen, wenn wir etwaige
Dissoziation (Assoziation) ausschliessen. Wir miissen also
annehmen, dass nur der mittlere Abstand der Molekiile, welche
in der Tat nicht ruhen sondern sich in translatorischer
Bewegung befinden mit zunehmender Temperatur, also mit
wachsender mittleren Geschwindigkeit zunimmt, analog wie das
§u11; die mittlere Wegliange der realen Gase die kinetische Theorie
ehrt, :
Aus der Potentialtheorie folgt {ibrigens, dass mit wachsender
Temperatur d. h. mit zunehmender mittleren Geschwindigkeit
die zenirifugale Tendenz der Translation die zentripetale Ten-
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denz der Kohision allméhlich paralisieren wird bis schliesslich
das »Potential« iiberschritten wird und die Kohasion praktlsch
vollig verschwindet.

Bej realen Gasen miissen wir also annhemen, dass nur ein
Teil der won faussen zugefithrten Wérme zur Temperaturer-
héhung ' verwendet wird; der Rest wird zur Uberwindung
(Verkleinerung) der gegenseitigen Molekiilanziehung (Kohision)
verwendet und bleibt im Gase in Form von (gebundener) poten-
tieller Energm zuriick. Jede Vergrosserung der potentiellen Ener-
gie bedeutet eine Vergrésserung des mittleren Molekiilabstandes,
also eine Verkleinerung der Kohésion, was sich gegen aussen als
eine Vergrosserung der Warmekapazitat kundgibt,

Aus allem folgt, dass C, bei realen Gasen grosser als jene
bei idealen sein muss, und mit wachsendem Druck zunehmen
muss, wie das auch die Erfahrung zeigt. ~

Erwiarmen wir das Gas unter konstantem D ruck so muss
eo ipso mit der Vergrdsserung des Volumens auch der mittlere
Abstand zunehmen, womit auch die Zunahme der potent1ellen
Energie und der C» verbunden ist.

Reale Gase miissen also bei der Ausdehnung unter konstan-
tem Druck nicht nur die dussere sondern auch die innere Arbeit
leisten wodurch C» — C, > R wird.

Bei der Verdiinnung des Gases vergrdssert sich der innere
Abstand, vermindert sich also die Kohésion, so dass bei. genii-
gend verdiinnten (idealen) Gasen die Zunahme an der po-
tentiellen Energie so klein ist, dass sie vernachldssigt werden
kann. Die Differenz Co— C, = R erreicht ihren idealen Wert.

Bei Fliissigkeiten kommt offenbar zu Assoziationen
von mehreren Molekiilen in gréssere Aggregate, wodurch die
Masse m vergréssert wird, was schon eine Vergrdsserung der
Kohision bedeutet. Durch diese Vergrésserung der Molekiilmasse
vermindert sich naturgemiss die mittlere Geschwindigkeit und
auch der mittlere Abstand, wcdurch eine Vergrésserung der
Wéiremekapazitat des fliissigen Zustandes verbunden ist.

Da die mittlere Translationsgeschwindigkeit im fliissigen
Zustand viel kleiner ist als im gasf6rmigen, kommt hier auch noch
die nach unten gerichtete Erdgravitation zur Geltung, die Fliis-
sigkeiten zeigen die Tendenz zum Boden zu fallen und Obez-
flache zu bilden, also eine vollkommene Analogie zu den entarte-
ten Gasen. Kleine mittlere Translationsgeschwindigkeit und die
Assoziation der Molekiile stehen also im gegenseitigen kausalen
Zusammenhang,

Die innere Energie der Fliissigkeiten wird nur teilweise durch
die Translation der Molekiile gegeben, wihrend der grosste Teil
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in ihren Oszillationen besteht. Der Unterschied von den Kristallen
liegt darin, dass bei Fliissigkeiten die oszillierenden Molekiile
ihren Platz dndern koénnen, was bei den Kristallen nicht der Fall
ist, :
An der Fliissigkeitsoberfliche werden sich immer Molekiile
treffen, deren Translationsgeschwindigkeit groésser als die
»mittlere« Geschwindigkeit der Fliissigkeitsteilchen ist, sie wer-
den sich von der Einwirkung der Kohision loslésen um in den
Dampfraum iibergehen zu kénnen — Verdampfung. Bei bestimm-
ter Temperatur (Siedepunkt) werden solche Molekiile sich auch
aus dem Inneren der Fliissigkeit losmachen — Sieden.

Wahrend des Siedens iibergeht die Fliissigkeit in den Gas-
zustand, wobej die Temperatur sich nicht dndert. Die ganze so
zugefiihrte Energie wird zur Ueberwindung der Kohision ver-
wendet und bleibt darin als »Verdampfungswarme« (Koh#sions-
arbeit) —(v—>b) dP zuriick (2), welche rein potentiellen Cha-
rakter besitzt. Inwieferne der dabei entstandene Dampf noch
dussere Arbeit leistet, wird ein Teil der zugefithrten Warmemenge
dazu verwendet (dussere Verdampfungswirme). In jedem Fall
enthdlt das Gas (der Dampf) mehr Energie als die Fliissigkeit,
worin der energetische Unterschied beider Zustinde gegeben
wird.

Durch die Kondensation des Dampfes wird die Ver-
dampfungswiarme in Form von Kondensationswirme frei.

Hier soll noch der Schmelzprozess erwdhnt werden,
Erwirmen wir ein Kristall unter geniigend hohem Druck
so wichst in ihm die Oszillationsenergie einzelner Teilchen. An
bestimmter Temperatur und unter bestimmtem Druck zerfillt die
Kristallstruktur in eine unregelméssige Masse einzelner Teilchen
(Atome, Molekiile, Ione) welche auch mehr oder weniger
assoziiert sein kénnen. Beim Schmelzen spielen die Form, Grosse
und das Dipolmomment der Teilchen eine grosse Rolle. Der fliis-
sige Zustand als ein Mittelzustand zwischen dem gasformigen
und festen ist bisher theoretisch noch am wenigsten erforscht
und bekannt, Uber dem Schmelzpunkt soll noch spiter die
Rede sein.

Befindet sich das Kristall unter relativ niedrigem
dusseren Druck so entsteht ein direkter Ubergang in
den gasférmigen Zustand — Sublimation. Der Dampidruck des
festen Zustandes ist in der Regel kleiner als der des fliissigen.
Jeder feste Korper besitzt somit, wenigstens theoretisch, schon
bei gewdhnlichen Temperaturen einen Dampfdruck — er subli-
miert. ’
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. Theoretisch sind auch bei dem Schmelzprocess Uberschrei-
tungserscheinungen zu erwarten, wie wir das bei festen allotropen
Modifikationen und bei der Sublimation bezw. Verdampfung
kennen, was aber bisher nicht beobachtet werden konnte.

Zusammenfassend koénnen wir also wiederholen:

- Nurdiekinetische Translationsenergie der Gasmolekiile
und der kinetische Anteil (Effekt) der Rotation und Oszillation
der Atome und Atomgruppen in den Molekiilen und Kristallgit-
tern bewirkt die Temperaturerhéhung wihrend sie auf
die Grosse der Warmekapazitiat ohne Einfluss bleiben.

Der entsprechende potentielle Anteil (Effekt), wel-
cher durch die Kohdsion und Repulsion zwischen den Molekiilen
der Gase und Fliissigkeiten, kurz durch »innere Krifte« bedingt
ist, bewirkt die Anderung der Wiairmekapazitit, bleibt
aber ohne Einfluss auf die Temperatur.

Nur im Falle reiner Translation idealer Gase, also solcher
ohne inneren Druck {Kohision, Repulsion) und der Rotation starrer
Molekiile idealer Gase haben wir mit reiner kinetischen Energie
und absolut konstanter Warmekapazitdt C,. bezw, C,, zu tun;
nur in diesen Fillen besteht die innere Energie nur aus reiner
kinetischen Energie,

In den Féllen wo nur die potentielle Energie auftritt gibt
es keine Temperaturerh6hung und wir reden von
»latenter« Wéirme, welche in der Regel mit der Agregats-
zustandsénderung bezw. mit der Anderung der festen allotropen
(polymorphen) Modifikationen verbunden ist.

Zum Schluss soll erwidhnt werden, dass nur im Falle des
Uberganges mehratomiger Molekiile aus reiner Translation in
die Rotation starrer Molekiile eine Zunahme der Warmekapazitit
stattfindet (Wasserstoff), ohne das auch hier eine Zunahme der
potentiellen Energie zu erwarten wire.

Alle obigen Uberlegungen und Schlussfolgerungen sollten
noch statistisch interpretiert werden, worauf ich aber nicht
eingehen kann,

" Sublimation

Quantitative Interpretation der Systeme welche fluide Kom-
ponenten (Phasen) enthalten ist dadurch erschwert, dass wir
keine geeignete allgemeine quantitative Zustandsgleichung be-
sitzen, Doch kénnen wir eine geniigend klare, wenn auch nur
qualitative Vorstellungen bekommen, wenn wir die
AQualTZG (1) verwenden. Durch qualitative Erkenntnisse ver-
schiedener Erscheinungen erhalten wir eine Grundlage fiir weitere
quantitative Bearbeitung.
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Wenn wir jetzt auf die Sublimation iibergehen wollen, gehen
wir von der Gleichung (2) aus indem wir fiir

CP T CP,O + C’P G Cp,o + C'P

setzen. Hier bezieht sich ndmlich Cp, definitionsgemiss auf den
idealen Gaszustand (P = p, = = 0) so dass wir es in folgendem
mit C,, (kleines p) bezeichnen kénnen, wihrend C'p (grosses P)
uns denjenigen Anteil der Warmekapazitit anzeigt, welcher nicht
nur von der Temperatur sondern auch von D r uc k abhingig ist.

Fiir V= RT/P (1) erhalten wir fiir die kalorische Zustands-
gleichung (Energiegleichung) realer Gase

T P
q=qo+cpa>T+fC'P dT"‘dePS!
o Po

T
srouel B T /c'p dT — RTInP/P,
Solange es sich um ideale Gase, also solche ohne Kohision
handelt, werden wir den temperaturabhidngigen
Anteil der Warmekapazitit mit C'» (kleines p) bezeichnen. Fiir
reale Gase wo dieser Anteil C'p (grosses P) auch vom Druck
abhéngig ist, hat er nach (2a) den Wert

Clp = Cs + (v—b) (—‘;—f’f)
Y P

(2a)

Bei nicht sehr komprimierten Gasen verschwindet das zweite
Glied.

Fir T=0, pp=0, P, =%, und C'» = C’» = 0 iibergeht der
obige Ausdruck in q,. '

Fiir eine bestimmte Temperatur und entsprechenden Druck

ist der Ausdruck
g, —RTInP/P, = H, (2b)
konstant und wir konnen schreiben

g =H,+ChoT + /cT:P JT (20)
wi‘hfend. wir fiir '
i
H=g+Cal+[Chdl 5
bekommen ’ ‘
g = B —RTInPIP, (2e)
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Fiir P = p =1 bekommen wir fir »normale« Enthalpie
(bezeichnet mit hochstehedem °)

Ho = g, +CpoT + f CP'dT + RTInP, = H' + RTInP,
: (2f)

und wir kénnen schreiben
g = H* —RTInP (2g)

Die normale Enthalpie bezieht sich somit konsequenterweise
auf den idealen Gaszustand.

Die latente Sublimationswdrme (richtiger Enthalpie) ist fiir
den Fall des Gleichgewichtes auf der Sublimationstemperatur

9o — oot = Ag = AH

wobei fiir den festen Zustand (ideales Gitter!)

T
Gsol = /CdT == Hool

iat und wir erhalten
T
9o — Goot = Ag = AH = Aq, + Cpo T + , (C'p—CJ dT —

o
0

.
— RTInP/P, = AH, +Cp, T -+ /(c'p-c:) dT =

0

— AH’ — RTInP/P, — AH* — RTInP 3)

wobei Ag, die Sublimationsenthalpie fiir T = 0 und P, = =, ist,
wihrend AH, die (fiktive) Sublimationsenthalpie fiir bestimmte
Termperatur T und entsprechenden Druck P bedeutet.

Die Gleichung mit absoluter Konstante AH, ist als Kirch-
hoff'sche Gleichung bekannt, welche aber nur fiir einen be-
stimmten Druck P, bezw. Temperatur T giltig ist. Diese sonst
iibliche Gleichung kann uns also nicht die Abhéngigkeit der
Sublimationsenthalpie von Druck erkldren.’) Unsere obige Glei-
chung (3) aber erkldrt uns diese Abhéngigkeit, wenn auch nur
qualitativ, da fiir eine quantitative Deutung die notwendigen Mes-
sungen noch ausstindig sind. Die Verdampfungsenthalpie AH
dndert sich erfahrungsgemiss wenig mit Druck, ein Zeichen, dass

%) A, Eucken, Lehrbuch der chemischen Physik, Leipzig 1930, S.

226.
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die-Anderung des Ausdruckes —RHInP/P, relativ wenig in die
Waagschale fallt. Praktisch kann also angenommen werden

A H = AH' = AH° (3a)

W:enn wir jetzt den Ausdruck in die Gibbs-Helmholtz-
sche Gleichung fiir freie Energie (bei konstantem Druck P, ther-
modynamisches Potential) fiir die Sublimation einfithren '

i
AGm—-—T} AR r
I
bekommen ‘wir
Gﬂu“"Gsol = AG = ““TJ %!'2'{ dT - RTZTIP/P(, =
AL L , |
=P ] S~ dT + RTIn P = Ag,—TC,,, InT —
T ’ T
dT [, ., . N .
==l %?JI {CPMC) dT + RTITIP/PD = Aqo + CW)T +
. O'vN Ho T
’ dT

+ j (Clp—CJAT =T (o IAT 3 ] C'p &= RInPIPy+Cyo—

2]

- ; CL AH—TAS= AH'—T(S°—S.) + RTIn P
Uz T s 5" s
e (4)
wobei. S’ die snormale« Entropie des Gases im idealen Zustand,
unter einer Atmosphire bedeuiet.

. P
Das Glied —RTInP/P, = — f VdP, welches ohnehin defini-
Po

tionsgemdss den Charakter der freien Energie hat, geht unver-
dndert in obige Gleichung hiniiber.
‘Fiir © T =0, P, = =, wird Ag, = AG,.

~ Wir haben schon vorne betont, dass die Gleichgewichte, wel-
che eine .Gasphase enthalten, . vom Druck abhingig sind. Das
Gldichigewicht befindet sich auf einer Linie (hier Sublimations-
linie) und nicht nur auf einem Punkt, wie das bei nur festen Pha-
sen der Fall ist. Ausserdem ist bei den Systemen mit Gasphase

152



die: metastabile Uberschreitung des Gleichgewichtes schwer zu
erreichen. und Husserst unbestindig. Unterkiihlte Fliissigkeiten
[Glaser) sind aber wohlbekannt,

Auf der Sublimationslinie fiir AG = 0 und T, konnen witr
das Gas als ideal annehmen, also P = p, C'p = Cv’ und wir be-
kommen nach der Umformung

7
S.=JC e +Cp,o+‘%f(ca——w dT = Cyo InT +

»
S f c .‘?7.'5 — RInP + RInP, + Cpo

(5)

.. Die linke und die rechte Seite der Gleichung zeigen uns
zwe1 bekannte Formen fiir die Entropie der Gase, nur werden.
sie in der Literatur sonst auf andere Weise abgeleitet. v

~ Aus der rechten Seite folgt beim Ubergang auf dekadische
Logarithmen

e 23CpolopT+fC' T 53 logp + 2, 3 logP, + Cyn

Nehmen wir fiir p = 7 und setzen fiir

logP, = i " (5b)

die sog. »chemische Konstante« (bezw. Sublimationskonstante) so
bekommen wir den bekannten Ausdruck fiir die »normale« Gas-
entropie (bei 1 Atmosphéire) ;

23Cpo logT + fC' """" + 2,3 Ri 1" Cyz.r) (5C]

Fiir T = 1 und p = 1, reduziert sich ablger Ausdruck auf’
81 = 2,3 Rl + Cp,o

welcher Ausdruck als »Entropiekonstante« idealer Gase bezeich-
net wird. Man nimmt 7’ =/ und p=1,da fiir T =0 und p = 1.
die Entropie den absurden Wert — <o annehmen wiirde.

Dieses Vorgehen steht aber nicht im Einklang mit dem drit-
ten“Gésetz in der Planck'schen Fassung nach welchem die
Entropie fiir T = 0, Null sein sollte. Es wird oft betont, das dritte
Gesetz gelte nur fir feste Stoffe, nicht aber fiir Gase. Um der Kon-
tradiktion zu entgehen hat Nernst angenommen, dass die
Wiarmekapazititen der Gase in der Nihe des absoluten Null-
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punktes auch auf Null werden absinken miissen. Das steht wieder
nicht im Einklang damit, dass Nernst die Gase bis zum abso-
luten Nullpunkt als ideal anzunehmen zu miissen glaubte. Um
diese Schwieriegkeiten zu beheben hat bekanntlich Nernst den
Begriff des entarteten Gases in der Nihe des absoluten Null-
punktes eingefiihrt. Dazu wurden von ihm und von anderen For-
schern eine Reihe von Hypothesen aufgestellt, welche die Auto-
ren selbst nicht befriedigen konnten.

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

Obige Entropiegleichung (5) gilt fiir AG = 0 d. h. an der
Sublimationslinie, also fiir den Fall des Gleichgewichtes
bei Anwesenheit des festen Bodenkérpers und auch oberhalb
dieser Linie wo sich das Gas im stabilen Zustand befindet.

Es'ist schwer (wenn iiberhaupt méglich) oberhalb der Subli-
mationslinie die metastabile (»iiberhitzte«) feste Phase zu reali-
sieren, Analoges gilt fiir den unterkiihlten »metastabilen« Dampf
unterhalb dieser Linie. ‘

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

T 1.
A ~dT Ag 1 AG
S =4 C -5 0, B E i Cp»—C)dTl ——— =
| f T = T + Cpr + T f( p—C) T

0 o

Laony T
= Cp InT + f chéTZ_._ RInP|P, + Cyi = Cou InT + f "p ‘iTT de
—RInP 42,3 Ri + C,. (5d)

Fiir T = 0 und den entsprechenden (inneren) Druck =, und
fiir Aq, = AG, reduziert sich dieser Ausdruck auf

S, =0.

Wir betonen, dass bei dieser Extrapolation auf T = 0 der
entprechende (innere) Druck P,=%, und nicht etwa der Atmosphé-
rendruck von 1 at. angenommen wird, wie das heute iiblich ist.
Kein einziges Gas kann im Princip bei T = 0 unter Atmospha-
rendruck denkbar sein, da bei dieser Temperatur der Trans-
lationsdruck p, = 0 ist. .

Beim Abkiihlen von 1°K auf 0°K, wird auch diel letzte War-
memenge C., (C,.) abgefiihrt da am absoluten Nullpunkt die
W 4 rm e kapazitit jeden Sinn verliert. Es ist deshalb angezeigt "
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diese Grosse mit C.; {Cp, ) fiir T =1 zu bezeichnen, wie das in
der Gleichung (5d) geschehen ist, denn die Bezeichnung
C.o (Cpo) konnte uns irrefiihren,

Wir sehen also, dass am absoluten Nulpunkt der absolute
Wert der Entropie des (hypothetisch) unterkiihlten
(metastabilen) Gases gleich Null ist, analog wie wir
g:li fiir die metastabile monokline Schwefelmodifikation gezeigt

en. . ’

Diese Auffassung steht scheinbar im Widerspruch mit der
statistischen Definition der Entropie, da das Gas am absoluten
Nullpunkt doch eine »Unordnung« darstellt. Wir diirfen aber
nicht vergessen, dass hier im Prinzip ein metastabiles
System vorliegt, wihrend sich die statistische Definition der Entro-
pie stillschweigend auf stabile Systeme bezieht.

Bei der Berechnung der Gaseniropie nach der rechten Seite
der Gleichung (5d) muss also beriicksichtigt werden, dass der
Ausdruck RInP,+ C,: = 2,3Ri + C,; (Entropiekonstante) am
absoluten Nullpunkt verschwindet. Anderseits muss bei der Be-
rechnung nach der linken Seite das Glied — AG/T in Rechnung
gencmmen werden. Wenn der feste Kérper in mehreren Modi-
fikationen vorkommt und wenn ausserdem noch der Schmelzvor-
gang und nachherige Verdampfung beriicksichtigt werden sollen,
so miissen auch hier die entsprechenden Werte in der Form
AG/T in Rechnung gezogen werden. Die Nichtbeachtung aller
dieser P'aktoren fiihrt oft zu Diskrepanzen zwischen den Entro-
piewerten nach der rechten bezw. nach der linken Seite der
Gleichung (5d). Durch gegenseitige Kompensationen kénnen diese
Diskrepanzen gegenseitig drdsstenteils auskompensiert werden.
Wenn sie aber messbhare: Werte annehmen sollte nso spricht man
in solchen Fillen von der »Nullpunktsentropie« der festen Phase.

~Analoge Uberlegungen delten offenbar auch fiir Gliser,
Kristallpulver, analytische Niederschlige und Realkristalle im
allgemeinen, worauf wir spéter noch zuriickkommen sollen.

Bei der irreversiblen Ausdehnung idealer Gase in das Vakuum
vergrossert sich das Volumen (der Druck nimmt ab) und mach der Gl (5)
folgt dass dabei die Entropie zunehmen muss, was dem zweiten Gesetz
entspricht.

Reale Gase haben in der Regel cine grossere Wirmekapazitit als
ideale; bei der Ausdehnung in das Vakuum (unterhalb der sog. »Inversions-
temperatur«) kiihlen sie sich dabei ab. (Joule-T h o mso n'sches Effekt).

3

dT
Beide dicse Effekte wirken abnehmemnd auf das Glied fC'p—,I;. Es

(]
entsteht jetzt die Frage ob diese Abnahme nicht durch die gleichzeitige
Zunahme des Gliedes —RTInP/P, iiberlagert und iiberwogen werden
konnte? In diesem Fall hitten wir einei. typischen Fall eines irrever-
siblen Prozesses, welcher mit Abnahme der Entropie verbunden
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wire, was.im .Widerspruch mit' dem zweiten Gesetz erscheint. Wir' diirfen-
aber nicht vergessen, dass hier ein anderer Faktor unbedingt zunehmen
miss und zwar das Volumen. Heute verfiiggen wir leider nicht iiber
geniigende experimentelle Ergebnisse uml iiber diese Frage entscheiden zu
koénnen?),

Alle irreversible Prozesse kénnen auf zwei Grundtypen reduziert
werden 1) irreversibler Ubergang der Wirme von hoherer auf niedrigere
Temperatur, 2) irreversible Ausdehnung der Gase (wo auch die Diffusion .
der Losungen einzubeziehen ist). In jedem Fall haben wir eine Ausbreitung
der Energie auf einen grosseren Raum.

~ Wenn wir jetzt die Gl. (4) fiir AG = 0 umformen und (5b)
beriicksichtigen, erhalten wir fiir P = p (ideales Gas)

T T
SRR L S ST 2l dT T ;=
log p= T3 3RT 7k “"E—log /A +Z'3—Rf‘2.,,;f(c »—C)dT +i=
s s AH’ sk S — sol
2,3RT 23R (6)
bezw. ‘nach der Differentiation
dlogp. -~ AF
dT  23RT* (6a)

Da aber AH’ innerhalb relativ grosser Temperaturintervalle
als konstant angenommen werden kann, so kénnen wir mit Be-
riicksichtigung der Gl. (3a) einfach setzen ’

AH
log p =—%53RT (6b)

“Die Differenz §° —S,,; in der Gl. (6) kann praktisch auch als
konstant augenommen werden. :

- "Obige Ableitung ist viel iibersichtlicher als die sonst tibliche
und zeigt uns, dass-die Clapeyron-Clausius’sche Glei-
chung ‘nichts anderes ist als ein Spezialfall der Gibbs-Helm-
holtz'schen Gleichung. Mit anderen Worten diese Gleichung ist
eine reine Konsequenz aller drei thermodynamischen Gesetze.

"~ Aus Gl (6) kann die chemische Konstante berechnet wer-
den, wenn alle anderen Grossen experimentell ermittelt worden
sind. ‘ ‘ '

“Wenn wir die Sublimationslinie im pT-Diagramm verfolgen,
so sehen wir, dass mit abnehmender Temperatur auch die Dampf-
spannung abnimmt, so dass an einer bestimmten Temperatur
T/, p/ = 0 und P, sein muss, welche Grossen (mit ') nicht mit
den entsprechenden Gréssen (ohne ) am absoluten Nullpunkt zu

ﬁ'; 4 V. Njegovan, Z Elektrochem., 28, 259, 313 (1922); 30, 291,
(1924); 31; 5; 631 (1925). Pi A - -
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verwechseln sind.” Auf der Temperatur T ist also ‘dér thérmische
Druck vollstindig durch die Gitterkréfte der festen Phase noch
kompensiert und gleich p, =0 zu setzen. Die Temperatur T
ist somit die niedriegste Grenztemperatur fiir die Sublima-
tion, wo das Gas noch mit dem festen Bodenkérper im Gleich-
gewicht stehen kann, Diese Temperatur muss oberhalb T =10
liegen, denn am absoluten Nullpunkt hat die freie Energie einen
bestimmten Wert wihrend 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 Verlauf der Sublimationslinie hdngt na-
tiirlich auch von dem Charakter der Substanz ab.

Verdampiung

Bei der Verdampfung kénnen wir im Prinzip fiir flissige
Bodenkérper unsere AQualTZG verwenden und wir erhalteh""

. | ‘
¢ = gor + f Cyp dT — RTIn Py/P,,

Da bei fliisigem Zustand das Volumen v praktisch iden-
tisch ist mit dem Kovolumen b; so wird Vi = v — by offenbar
sehr klein sein, so dass das Produkt V; d=, gegen den Wert C,,
verschwindet und vernachléssigt werden kann, Mit anderen Wor-

ten der Ausdruck (2a)
CurdT = Cip dT + (01— (57

ﬁ,)P dT = Cllp dT -4 Vi dnxy

auf Fliissigkeiten verwendet reduziert sich praktisch auf

Civ=Ciyp

so das wir kiinftighin an Stelle C 1,;( einfach Cl schreiben kénnen
und bekommen

’1 .
q9=qio +J C.dT — RTIn P;/P:, (1

Die Warmekapazitit C; verschwindet bei flissigem (unter-
kiihltem) Zustend mit T = 0, da bei Fliissigkeiten praktisch
die Translationsgeschwindigkeit der Teilchen bei niédrigen Tem-

“peraturen ganz vernachléssigt werden kann, wie das wenigstens
beim Glyzerin bekanntlich experimentel nachdewiesen wurde.
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- Die latente Verdampfungsenthalpie auf der Gleichgewichts-
temperatur wird durch die Differenz

T
A Gev = GQgas — Qliq = Gsublo + Cp,o T +-} C’P dT — RTIn P/P. —_—

.
=gt f CidT + RTInP/P, 2
gdegeben. ’

Da der Dampfdruck bej der Verdampfung in der Regel sehr
niedrig ist, so kénnen wir fiir die Gasphase P = p setzen,

Fiir T = 07 QG subl,o = Qfus,0 = ev,o
und fiir

v AH, = qevo — RTInP/P, + RTInP,/P;, (8a)
erhalten wir aus (8) :

’1' =

Mg, = MH,+ Co T + [ (Cy—C,) dT

' )

d. h, die Kirchhoff'sche Gleichung fiir die Verdampfungs-
enthalpie, nach welcher aber AH, als eine absolute Konstante
aufgefasst wird. Wir sehen aber, dass AH, temperatur- und druck-
abhingig ist und uns wenigstens qualitative Erklarung fiir
die Abweichungen, welche bekanntlich die Messergebnisse ge-
gen die nach der Gl. (8b) berechneten Werte zeigen. :

Wenn wir jetzt auf die Gibbs-Helmholtzsche Glei-

chung iibergeben, so haben wir ; 1

Gese—Giige = AG = gevo + Cpo T + J C'» dT — j C.dT —

T
T (CpoInT + f C dTT — RTInPIP, + Cy o —

T
dT
___fC1 '5: + Rlnpl/Pl.O) (9]

Nach der Umformung unter Beriicksichtigung der Gl. (5b)
bekommen wir fiir P = p

,r ’1 -
] Aqevo Cro - de : '
log p=— —2 4 282 Jog T + —— | == | (C's—C,)dT + iey
og PETo3RT T R ¥ ,+2,~_,3Rf re ( ' »--11’{‘10)f
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wo iy = log Py -+ log P\/P\ = i + logP/P\, . (10a)

ist, dieClapeyron-Clausiussche Verdampfungsgleichung.
Wir sehen, dass die »Verdampfungskonstante« i., komplizier-

ter gebaut ist als die »Sublimationskonstante« i, da sie Elemente

enthilt, welche sich auf den fliissigen Zustand beziehen. (Bei

der Sublimation konnten wir die inneren Krifte des festen Zu-

standes nicht beriicksichtigen).

Schmelzvorgang. Glaszustand. Kolloidzustand

~ Die Gleichungen (2) bis (5) gelten im Prinzip auch fir ‘die
fliissige Phase und wir konnen dieselben auch fiir den Schmelz-
vorgang verwenden,

So haben wir fiir die Schmelzentropie

A = 20 4 f(cl c) ar — 52 = (J.Clﬂ—_

— RInPyP,, | —~.] ci"-TZ .

U

Da am Schmelzpunkt beide Phasen im Gleichgewicht stehen
so wird AG/T =0 und wir erhalten:

-
AS = A"f“’ = ] ok RlnP,/P,,,) / cdf = Sity — S

%

g (11a)

A
d. h. die Schmelzentropie -——;ﬁﬂ muss an der Schmelztemperatur

(Glexchgewwht] dem Unterschied der Entropien beiden Phasen
gleich sein,

In der Literatur beriicksichtigt man aber bei der Berechnung
der Entropie der fliissigden unterkiih1ten Phase nur das Glied
F

J G &l . Wenn so gerechnet wird findet man beim Glyzenn einen

T

negatxven Unterschied von ca 4,6 Entrop1ee1nhe1ten (»Clausms«
Cl), welcher Unterschied mit der sog. >>Nu11punktsentrorpxe« oder
»Restentropie« des fliissigen Zustandes in der Hohe vou 4,6 Cl
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erkﬁi:t. wird, ‘was aber im Gegesatz mit dem dritten Gesetz
steht.’) , B ‘ : _ ‘ -

" Aus obiger Formel ist zu ersehen, dass bei der Berechnung
der Entropie fliissiger Phase noch das Glied — RInP,/P,,zu be-
riicksichtigen ist. Wenn wir voraussetzen, dass die Grosse Py vom
Schmelzpunkt (289°K) bis zum absoluten Nullpunkt sich zehn mal
vergréssert, so bekommen wir fiir Py/P,, = 1/10 fiir den obigen

Ausdruck den Wert
—RInP/P,, = —2,3.1,98 log 1/10 = 4,57,

Das steht im vollen Einklang mit der Erscheinung, nach welcher
die Viskositit, also der innere Druck des unterkiihlten Glyzerins
mit sinkender Temperatur stark zunimmt. ;

. _Bei der Berechnung der Entropie des unterkiihlten Glyzerins
nach der linken Seite der Gl. (11) muss noch die freie Energie

’ . . AG ;
AG (bezw. die freie EntropueT) in Rechnung gezogen werden,

welche unterhalb des Schmelzpunktes zur Geltung kommt und
bei T =0 ihren maximalen Wert AG, =Agq, erreicht.”

Das metastabile unterkiihlte Glyzerin steht gegen dem kry-
stallisierten in demselben Verhiltnis wie der metastabile 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 enthdlt aber freie Energie —AG, welche beim Ubergang in die
kristallisierte Form befreit werden sollte. Mit anderen Worten,
das unterkiihlte Glyzerin enthilt mehr Energie, als das kristalli-
sierte auf derselben Temperatur, Solche unterkiihlte Fliissigkei-
ten werden bekanntlich als »Gldser« bezeichnet.®) Gliseér sind
bekanntlich durch »innere Spannungen« gekennzeichnet {»Glas-
trdnen«),

Hier sollen noch einige Bemerkungen eingeschaltet werden.
In einem thermodynamisch vollkommen: stabilen i dealen Kri-
stallindividuum (ohne Fehlordnungen) befinden sich bei
T =0 alle Kristallelemente in einer einzig méglichen gegen-
seitigen Lage und in absoluter Ruhe. Die »Wahrscheinlichkeit«

“. % Gibbson and Giauque, J. Amer. Chem. Soc., 45, 93 (1923);
Simon und Lange, Z. Physik ,38, 227 (1926); Ahlberg Blanchard
and Lundberg, J. Chem. Physics, 5, 539 (1937). '
... Bei-Aethylalkoho!l fand Kelley, J. Amer., Chem. Soc., 51, 779
(1929) eine Restentropie von 2,6 Cl
In neuester Zeit fanden J. G. Aston und Mitarbeiter, J. Amer.

Chem. Soc., 68, 52 (1946), bei Buten-1 eine Restentropie von 3,01 .Cl

. % Uber den bisherigen Stand dieser Frage. Siehe W. Kauzmann,
Chem, Rew., 43, 219 (1948), Siehe auch ' W. A. Wey1; Journ, of Chem. Ed.
27, 520 (1950), - >

160



-eines solchen Zustandes ist nur eine einzige, somit ist Entropie
gleich Null?).

 Bei einem Kristallpulver (analytischer Niederschlag)
‘halten sich einzelne Kristdllchen infolge der Erdgravitation und
Kohésion zusammen, die Gitterkrifte sind aber zu schwach und
die gegenseitige Reibung zu gross um alle diese Teilchen in ein
_einziges Kristallindividuum (ohne Gitterstérungen) zusammen zu
bringen; sie sind »eingefroren«, Hier miissen noch die Ober-
flichenenergie des Wasserfilms, die adsorbierten »Unreinlich-
keiten« und bei den Niederschligen auch die Viskositit der Mut-
terlauge beriicksichtigt werden. Es sind alles »Hemmungen« die
nicht in unsere thermodynamische Gleichungen eingehen. Dieser
Fall ist als ein typisch thermodynamisch metastabiler Fall und
als ganz analog einer unterkiihlten Fliissigkeit aufzufassen, wo-
bei eine gewisse Menge (potentieller) freier Energie zur Ver-
fligung steht, welche aber eben durch diese Hemmungen nicht
zur Geltung kommen kann, wodurch das System engefroren bleibt
und uns als praktisch stabil erscheint. Am absoluten Nullpunkt
bleibt die metastabile »Unordnung« mit entsprechender freier
‘Energie, erhalten und die totale (gebundene plus freie) Entropie
-verschwindet. Es ist natiirlich eine andere Frage wie diese »Hem-
‘mungen« in unsere thermodynamische Gleichungen einzugliedern
wiren,

Mechanische Arbeit, welche notwendig ist um ein vollkom-
menes und ideales Kristallindividuum in ein Kristallmehl zu
verwandeln geht schon auf Rechnung der Schmelzwirme. Diese
Arbeit betriigt offenbar nur einen sehr kleinen Bruchteil der-
selben da der Dispersititsgrad des Kristallmehles noch immer
unbedeutend ist gegen jenen der Schmelze.

Der »Alterungsprozess« der analytischen Niederschlige kann
als ein besonderer Fall der Ostwaldschen Stufenregel aufgefasst
werden; er stellt also einen »von selbst von sich« gehenden
Ubergang aus einem hochdispersen (kollcidalen) metastabilen in
‘einen weniger dispersen (kristallinischen), stabileren Zustand
dar.?)

Ganz analoge Verhiltnisse gelten offenbar auch fiir Real-
kristalle, bei welchen bekantlich nach A, Smekal?) die theo-

Y-8, 84132,

® V. N. Njegovan, Anal. Chim. Acta, 5, 55 (1951), D. Bala-
rev, Der disperse Bau des festen Zustandes, Dresden und Leipzig, 1939,
-vertritt eine ganz entgegengesetzte Auffassung. Wenn auch Fille vorkommen
“solten wo ein ideales Kristall in eine disperse Form ubergeht, -so kann
éin solcher Ubergang micht »von selbst« stattfinden: er kann nur durch
irgend welche dussere Kraft hervorgerufen werden.

Y A. Smekal, Ann. Physik, 83, 1201 (1927); Geiger-Scheel,
: Handbuch d. Physik 24, II, 903 (1933); Z. f. techn. Physik 15, 405 (1934).
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retische liickenlose Gitteranordnungen auch in den besten erhal-
tenen Einkristallen nur in Gebieten von etwa 10° bis 10° Molekii-
len erfiillt zu sein scheint (»Gitterblocke«). Der grosse Einkristall
ist aus lauter solchen Gebieten aufgebaut (»Mosaikstruktur«<) die
gegenseitig geringe Verschiebungen und wohl auch Verdrehun-
gen haben. In den Zwischengebieten (»Lockerstellen«) ist das
Kristallgitter und damit auch der Zusammenhalt gestért. Die
Gitterblocke sind durch »Lockerionen« aneinader gebunden; sie
sind stets von »kolleidalen« Dimensionen so dass Realkristalle
in diesem Sinne kolloidale Agdgregate darstellen und thermody-
namisch analog den unterkiihlten Fliissigkeiten aufzufassen sind.
Es scheint, dass die Gitterstrungen relativ wenig ins Gewicht
fallen, da die kalorimetrischen Messungen (der Wirmekapazitit)
selbst in der Regel an gestérten Gittern ausgefiihrt werden, so
dass sich die Stérungen auskompensieren und die Realkristalle
thermodynamisch als ideale Kristalle behandelt werden kénnen.
Bei Realkrystallen werden auch »innere Spannungen« beobachtet,
was auf ihre Metastabilitit hindeutet. ~

Nach allem widren auch die kolloiddisperse Systeme
als thermodynamisch metastabile Gebilde zu betrachten
{»Alterungserscheinungen!«) fiir welche natiirlich auch das dritte
Gesetz gelten muss.

Fir T = 0 ist eben nur ein einziger Zustand mdoglich, wel-
cher durch AH, = AG, charakterisiert wird und dessen Loga-
rithmus, also Entropie, gleich Null ist, trotzdem die Elementar-
teilchen des Glases, Kristallmehles, kristallisierten Niedeschlages
bezw. des Realkristalles in einer »Unordnung« sich befinden, Die
Definition der Entropie als »Maass der Unordnung« bezieht sich
somit nur auf stabile Systeme, also solche chne freie Energie.
Bei metastabilen (unterkithlien) Systemen ist die freie
Energie in Rechnung zu ziechen. Am absoluten Nullpunkt
nimmt dieselbe ihren Maximalwert AG, an, welcher gleich der
Umwandlungsenergie AH, ist, wodurch der Zustand eindeutig
bestimmt wird.

Einen typischen Fall wo das dritte Gesetz angeblich nicht
gelten soll, haben wir bekanntlich bej Wasserstoff, »Gewohnli-
cher« Wasserstoff besteht bei Zimmertemperatur aus 25%
Parawasserstoff und 75 an energiereicherem Orthowasserstoff,
wobei beide Komponenten sich in Gleichgewicht befinden. Beim
schnellen Abkiihlen bleibt dieses Verhiltnis unverindert; das
System befindet sich aber jetzt in allen drei Aggregationen im
metastabilen Zustand. Erst nach lingerem Stehen bezw. durch
Einwirkung von aktiver Kohle bildet sich reiner stabiler Para-
wasserstoff. Bei der Berechnung der Entropie des »gew0hnli-
chen« Wasserstoffs muss also die entsprechende freie Energie
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nach obiger Gleichung (5d) in Rechnung gezogen werden; Das-
selbe gilt naturgemdss auch fiir Deuterium, - ;

-Bei CO, NO und N.O sind offenbar auch metastabilen Zu-
stdnde be! niedrigen Temperaturen zu erwarten und die entspre-
chende freie Energien zu beriicksichtigen,

, Die obenerwihnten Lockerstellen kénnten uns vielleicht
erkldren, warum die Kristalle mit der Erwirmung nich allm 4 h-
lich erweichen, sondern einen Schmelz punkt besitzen, Am
Schmelzpunkt lassen eben zuerst die Lockerstellen nach und das
Kristall zerfillt zunichst in seine Kristallblécke, welche erst
allméhlich in einzelne Molekiile weiter zerfallen. Die schmelzende
Masse zeigt bekanntlich i nder Nihe des Schmelzpunktes noch
immer eine Réntgendispersion.

Obere Beispiele des thermodynamischen Gleichgewichtes in
welchem fluide Phasen vorkommen haben wir »total« inter-
pretiert, indem wir stindig Rechnung iiber potentielle
Energie (innerer Druck) fithrten, sie konnten aber in diesem
Sinne gleichzeitig nur qualitativ behandelt werden, da fiir eine
quantitative Behandlung die vorhandenen Messungen unzurei-
chend sind. Aus diesem Grunde mussten auch die graphischen
Darstellungen ausfallen, welche jedenfalls hier viel komplizierter
(dreidimensional) sein diirften als jene bei nur festen Phasen.

Chemisches Gleichgewicht und Reaktionsgeschwindigkeit
im fluiden Zustand el

Bei rein thermodynamischen d. h. physikalischen Anderun-
gen (Gleichgewichten) bleiben Molekiile im Prinzip unverindert.
Anderungen, welche durch eventuelle Asscziationen der
Molekiile in gréssere Komplexe entstehen, zihlen wir noch immier
zu den rein physikalischen.

Chemische Anderungen entstehen durch Anderungen
der potentiellen Energie zwischen den Atomen innerhalb
der Mclekiile. Nach dieser Auffassung miisste schon die Erschei-
nung der oszillierenden Atome innerhalb elastischer Molekiile
zu den chemischen Anderungen gezihlt werden. Wenn das heute
allgemein nicht dblich ist; kann man doch diese Erscheinung
-zumindest als einen Vorganger der Dissoziation, also der chemi-
schen Anderung auffassen, weil sie eine unbedingte Vorausset-
zung fiir eine chemische Reaktion bildet. : ;

» Wenn ausschliesslich Gase gegenseitig reagieren, so wird
an. einer bestimmten Temperatur unter bestimmtem Druck nach
der Reaktion ein Gleichgewicht eintretten, welches durch das
MWG bestimmt wird. Andererseits stellt die Thermodynamik
zur Bedingung, dass im Fall des Gleichgeichtes die algebraische
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Summe freier Energien aller beteiligten Komponenten gleich
Null sein muss. Wir werden unten zeigen, dass beide diese Vor-
derungen identisch sind oder mit anderen Worten, wir wollen
das MWG rein thermodynamisch ableiten. S

Aus der Gl. (4) folgt, dass die freie Energie jedes einzelnen
?as]es (Gaskomponente) unter Beriicksichtigung von (2b) Dbis
2

T

E H’---T(S"—-RlnP):—-Tf% dT + RTInp/P, = .

T 3
BMT/%:-dT-FRTlnP (12)

Vor dem Eintritt der Reaktion (von links nach rechts,
bezeichnet mit I} betrigt fiir EvH', =] AH’, 2vG = AG und fiir

‘ EvilnP,=232vi=J (12a)
die Summe freier Energien der reagierenden Gase
T
YA H

2Gy= AG = _T/~—T2 "dT —RTJ; + RT SvInP,

Da bei isothermen Vorgang (T'=Konst.) die ersten zwei Glie-
der der rechten Seite kenstant sind, bekommen wir fiir die freie
Energie der Gasmischung vor dem Eintritt der Reaktion (fiir

Bo11C) .
AGy = RTIn Kp; + RT2vin Py =}RTIn K¢y — RT ZvinC; (12b)

Fir p=konst, und T =konst. (Isotherme) ist auch = = ¢ (p, T')
_konstant, somit auch P = p + = = konstant, so dass wir in obiger
Gleichung und auch in der Folge an Stelle von Kp und K c (gros-
ses P bezw. C) berechtigt sind Ko und K¢ (kleines p, bezw. c)

zu stellen,

Je nach den Konzentrationsverhiltnissen der reagierenden
Gase kann die Grosse AG; verschiedene Werte annehmen. Die
»normale« freie Energie« (»Normalaffinitit«, »normale Reaktions-
arbeit«) definieren wir indem man fiir alle Teilhaber X v InP = 1
d. h. die Gasmischung vor der Reaktion unter einer Atmosphire
(bezw, ZvInC = 1) stellt. Der obige Ausdruck bekommt  also

fiir 1 at, folgende Form . : :

AG® = RTInK,; = RTInK ., 6.1 %A2e)
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Durch Kombination mit Gl. (12b) bekommen wir fiir die
Reaktionsisotherme

AG =AG* + RTEZvInP = AG* —RT =~ InC (12d)
Die Affinitit der entgegengesetzten Reaktion (von rechts
nach links) AGy; wird auf analoge Weise abgeleitet.

Fiir den Fall des Gleichgewichtes wird AG; = AGyund somit

AG = 0 und wir bekomn%en

’ — T f _ATiz- dT + RTSvin PP,
: : T

o~ AH’
R27InP/P, = j T dT

Daraus folgt die van 't Hof f'sche Gleichung

T T :

~ ’ & ~ 0
ZrlogR = o8 / Ad dT + J = 1 _[AH dT = log K»p

" 23R ) T? 23R T

0 0 (13)

oder in differentieller Form
dinK, _ A "
dT RT:

welche als »Reaktionsisobare« bekannt ist.

Die Grosse J kann bekanntlich aus der Gl. (13) direkt
berechnet werden, wenn fiir eine oder mehrere Temperaturen Ko
bezw. AH" bekannt sind. Die so bestimmten Werte stimmen be-
kanntlich nicht immer mit den Werten, welche nach der Gl. (12a)
berechnet sind, wie das A. Eucken gezeigt hat®) Diese schein-
bare Diskrepanz kann qualitativ nur so erklirt werden, dass bei
der Verdampfung die Glieder InP /P, (10a) beim Uber-
gang auf die van't Ho f {'sche Gleichung, als der fliissigen Phase
gehorig, abfallen und nicht eingerechnet werden diirfen. Quanti-
tativ kann heute dariiber nichts ausgesagt werden, da uns Werte
InP,/P1, messbar nicht zuginglich sind.

Fiir T = konst. folgt die Reaktionsisotherme
v Y vlogP = lOng
bezw. ' ; :
ZvlogC = logK, (14)

‘-‘-‘) L c. 280. -
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oder
bezw. ; .
ey =K, (14a)

womit das MWG gegeben wird, welches hier in der Form vor-
liegt, die nicht nur fir ideale sondern auch fiir reale Gase giiltig
ist. Es ist natiirlich eine andere Frage wie die Gréssen P = p + =
bezw., C = 1/V = 1/v—b praktisch gemessen werden kénnten. Die
Gréssen P und C sind offenbar identisch mit den Werten fiir
>fugacity« bezw, »activity« nach Lewis und Randall, nur
mit dem Unterschied, dass sie als Summen, nicht als Produkte
dargestelit sind. Im idealen Fall iibergehen namlich obige Glei-
chungen in

Xvilog p = log Ky
bezw. (14b)

E.V Iog Cc = log Kc

oder
Lp" = Ko
bezw. , (14c)
: e = K,
Ganz analog leitet man auch die »Reaktionsisochore« ab
T
DvlogV = -“{ - S‘"é_q—dT‘i' J = InK,
2,3R T
0
bezw. ;
dinK, ) AU’
ar RT?

Es liegt hier also eine einfache rein thermodynamische Ablei-
tung des MWG chne Anwendung des Gedankenexperiments mit
dem van't Hoff'schen »Reaktionskasten«, wie er sonst in der
Literatur verwendet wird.

Das MWG koénnen wir auch in folgender Form schreiben

2,3R 2 vlogP = 2,3 logK»
bezw.
23R EvIogC = 2,3R logK-

Der Ausdruck 2,3 XvIogP bezw. 2,3 X v1logC hat definitions-
gemiss (5) und {5d) dﬂe Dimension einer Entropie somit haben
auch die rechten Seiten obiger Gleichungen dieselbe Dimension.
Da die Entropie definitionsgemiss Logarithmus der Wahrschein-
lichkeit ist so milssen auch die Gréssen P, C, Kr und K¢ den
Charakter der Wahrscheinlichkeit haben,
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Auf ganz  analoge Weise wie das MWG kénnen wir auch
die Gleichung fiir die Reaktionsgeschwindigkeit, RG, thermo-
dynamisch ableiten.

Fiir die »Hinreaktion« (I) gilt die Gleichung (12). Da die
freie Energie AG; nach Einstellen des Gleichgewichtes durch
gleiche, aber entgegengerichtete freie Energie AGy; kompensiert
wird und AH’ innerhalb grosser doch begrenzter Temperatur-
intervalle als konstant angenommen werden kann, kénnen wir
schreiben

AH a
logKy= — " 4 Zvi=— 1p
e sk T r % (e
oder differenziert
dinKy _ AH' _ a
dT 2.1 T2 (16a)
welche Gleichung Arrhenius bekanntlich (1885) ganz empi-
risch aufgestellt hat. ‘
Schreiben wir obige Gleichung in der Form

23RIlogK; = — 9% T23RlogZvi (14h)

so sehen wir, das jedes Glied die Dimension einer Entropie hat.
In der Arrhenius'schen Gleichung findet sich also der
Begriff der Entropie im kausalen Zusammehang mit der Zeit, sie
bindet also die chemische Statik mit der chemischen Dynamik.
Zum Schluss soll noch auf die Analogie bezw. Identitit der
Gleichungen (6), (13), (16) hingewiesen werden.

Zusammeniassung

1) In Ermangelung einer allgemeinen quantitativen
thermischen Zustandsgleichung des fluiden (gasformigen und
fliissigen) Zustandes wird die bekannte allgemeine qualita-
tive thermische Zustandsgleichung (AQualTZG)

(p +=)(v—b)=RT

verwendet, wo die Kohésion = und die Repulsion (Kovolumen) b
als (unbekannte) Funktionen von b und T bezw. v und T aufge-
fasst werden.

2) Die AQualTZG wird in die kalorische Zustandsgleichung
eingefiihrt.

3) Die Entartung der Gase wird als die Folge der Erdgravi-
tation betrachtet. Die Erdatmosphire als ganzes kann als ein
Fall der Gasentartung aufgefasst werden. Die bei extrem
niedrigen Temperaturen unterkiihlten bezw. entarteten Gase
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wiaren hochst metastabil und kénnen deshalb nicht experimentel!
beobachtet werden, Starke Entartung zeigen Gase in extrem star-
ken Gravitationsfeldern {»weisse Zwerge« in der Astrophysik).
Fiir hypothetische entartete Gase bei absolutem Nullpunkt re-
duziert sich die AQalTZG auf

(0 + %) (b,—b)=R.0

wo 7, die Kohdsion am abscluten Nullpunkt und b, das mini-
malste Volumen des Gases bedeutet,

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

5) Die AQualTZG wird in die¢ Gibbs-Helmholtz'sche
Gleichung fiir Sublimation bezw. Verdampfung eingefiihrt. Da-
raus erhdlt man durch Umformung den Ausdruck fiir die Entro-
pie der Gase, welcher auch fiir hypothetische -Entartung bis zum
absoluten Nullpunkt giiltig ist, Die »totale« Entropie der (hypo-
tetischen entarteten, unterkiihlten) Gase bej absolutem Nullpunkt
ist gleich Null, Nach dieser Auffassung wird die Annahme einer
»Entropickonstante« bezw. einer »Nullpunktsentropie« ent-~
behrlich, Die Clapeyron-Clausius-sche Gleichung ist
nur eine Umformung der Gibbs-Helmholtz'schen Glei-

chung.

- 6) Unterkiihlte (metastabile, eingefrorene) Fliissigkeiten
(Gldser) cind, analog den unterkiihlten (metastabilen) (poly-
morphen) festen Stoffen zu behandeln. Am absoluten Nullpunkt
ist ihre totale Entropie gleich Null. »Kristallmehl«, »analytische
Niederschlige« und »reale« Kristalle im allgemeinen sind ther-
modynamisch metastabile Gebilde. Fiir sie gilt dasselbe was fiir
unterkiihlte Fliissigkeiten (Gldsern) gesagt wurde. Ihre »totale«
Entropie am absoluten Nullpunkt ist gleich Null. Dasselbe gilt
offenbar auch fiir kolloide Systeme,

7) Die totale Entropie der entarteten Gase, Gliaser und realer
Kristalle am absoluten Nullpunkt ist gleich Null, trotzdem sie alle
dabei doch eine »Unordnung« zeigen. Die statistische Definition
der Entropie bezieht sich stillschweigend eben nur auf stabile
Systeme bezw. auf die gebundene Entropie, wéhrend 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-Helmholtz'schen Gleichung ohne Anwendung des
sog, van't Hof f'schen »Reaktionskastens« direkt abgeleitet, Die
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scheinbare Diskrepanz zwischen dér Summe ‘der »chémischen’
Konstanten« einerseits und der »Affinitatskonstante«< anderseits
erkldrt sich hiemit logisch und: natiirlich. L
- +-9) Aus der Gibbs-Helmholtz'schen Gleichung wird
die'A rrhenius’sche Gleichung fiir die Reaktionsgeschwindig-’
ke’i,t‘skqns»t_ante ‘abgeleitet.

STAATLICHE ARZNEIMITTELFABRIK

P Y PLIVA Eingegangen am 5. Maj 1949.
ZAGREB, KROATIEN, JUGOSLAWIEN

IZVOD

Totalna termodinamika II
Totalna termodinamika fluidnih sistema

V. N. Njegovan

1) U nedostatku jedne opste kvantitativne termidke jednadine stanja
za fluidno (gasno i teno) stanje uzeta je u pomoé poznata opsta kvali-
tativna termitka jednadina stanja

(p+a) v—b)=RT

gdje su kohezija x i repulzija (kovolumen) b nepoznate funkcije od p
i T, odnosno od v i T

2) OKvalTJS uvodi se u kaloricku jednadinu stanja

3) Degeneracija gasova smatra se posledicom Zemljine gravitacije.
Zemljina atmosfera kao takova moZe se uzeti za primer degeneracije gasa.
Gasovi, koji su kod ekstremno miske temperature pothladeni i degene-
rovani, bili bi vrlo nestabilni, pa se stog razloga ne bi mogli eksperimen-
talno mi zapaZati, Jaku degeneraciju pokazuju gasovi u ekstremno jakim
gravitacionim poljima (»beli patuljci« u astrofizici). Za hipoteticki dege-
nerovane gasove ma apsolutnoj nuli OKvalTJS prelazi u ‘

(0+ 7t6) (bo—bo) =R.0 =10

gdje je wo kohezija na apsolutnoj nuli, a b najmanji moguéi volumen gasa.

4) U fluidnom stanju sastoji se unutarnja energija gasa delomice iz
kineti¢ke, a delomice iz potencijalne energije. Samo kod idealnih gasova
sa Cistom translacijom i rotacijom krutih molekula sastoji se unutarnja
energija iz Ciste kinetitke energije.

5) OKvalTJS uvodi se u Gibbs-Helmholtz-ovu jednadinu za su-
blimaciju, odnosno za isparavanje. Odatle se matematickom pretvorbom
dobiva izraz za entropiju gasa, koji vredi i za hipoteticku degeneraciju sve
do apsolutne nule. »Totalna« entropija degenerovanih (pothladenih) gasova
na apsolutnoj muli jednaka je nuli. Prema toj interpretaciji mije potrebna
pretpostavka o »komstanti entropije« ili »entropiji na apsolutnoj nuli«.
Clapeyron~Clausius-ova jednatina samo je dalji oblik pretvorbe
Gibbs-Helmholtz-ove jednacine.

6) Pothladene (metastabilne) tenosti (stakla) analogne su pothla.
denim (metastabilnim) alotropnim (polimorfnim) &vrstim materijama. Na
apsolutnoj nuli mjihova je totalna entropija jednaka nuli. »Kristalno
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brasno«, »analiticki talozi« i »realni« kristali vopste, termodinamicki su
metastabilne materije i’ za njih vredi ono isto, §to je reéeno za pothladene
tenosti (stakla). Njihova je »totalna« entropija na apsolutnoj nuli jednaka
nuli, Isto vredi, bez sumnje, ° za koloidne sisteme.

7) Totalna entropija degenerovamih gasova, stakala i realnih kristala
na apsolutnoj nuli jednaka je nuli, iako svi oni pokazuju neki »nerede.
Statisticka definicija entropije odnosi se preéutno upravo na stabilne si-
steme t. j. na vezanu entropiju, dok treéi zakon vredi i za metastabilne
sisteme t. j. za totalnu (vezanu i slobodnu) entropiju,

8) Izohora odnosno izobara reakcije izvodi se direktno iz Gibbs-
Helmholtz-ove jednadine, a da se pri tom ne upotrebljava t. zv.
van t Hoff-ov »ormari¢ za reakciju«, Prividna diskrepancija izmedu
sume »hemiskih konstanta« s jedne strane i »konstante afiniteta« s druge,
tumaci se na taj nacin sasvim logi¢no i prirodno.

9 Iz Gibbs-Helmholtz-ove jednaine odvod: se Arrhe-
nius-ova jednalina za komstantu brzine reakcije.

DRZAVNA TVORNICA LIJEKOVA

PLIVA . Primljeno 5, svibnjs 1949.
ZAGREB
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