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11. Uefier das Princip der* Verme7wurty dev Entropie; 
v0.n Max Plamck-. 

Erst  e A b h a n  dlun g. 

Gesetze des Verlaufs von Reactionen, die nach constanten 
~ewichtsverhLltnissen vor sich gehen. 

E i n 1 e i t u n g. 

Der zweite Hauptsatz der mechanischen Wiirmetheorie: 
das Carnot-Clausius’sche Princip, ist in seiner Anwendung 
bekanntlich nicht allein auf thermische Processe beschrankt, 
sondern lasst, ahnlich dem ersten Hauptsatz, Raum fur eine 
grossartige Verallgemeinerung, die sich auf alle uns bekann- 
ten physikalischen und chemischen Erscheinungen erstreckt, 
wie das besonders die neueren Arbeiten von G i b b s ,  von 
H e l m h o l t z ,  H o r s t m a n n  u. A. gezeigt haben; allerdings 
ist man in der Durchfiihrung dieser Verallgemeinerung noch 
lange nicht an der Grenze des Erreichbaren angelangt. Ton 
dem Gedanken ausgehend, dass es fur die rationelle Ent- 
wicklung jeder Naturerkenntniss von hohem Interesse ist, 
die Gesammtheit der Gesetzmassigkeiten , welche in einer 
bis jetzt durch die verschiedenartigsten Thatsachen bewahr- 
ten und durch keine einzige widerlegten Hypothese enthalten 
sind, moglichst vollstandig kennen zu lernen, ehe man sich 
zur Fixirung von neuen, weitergehenden Hypothesen ent- 
schliesst, habe ich die Absicht, die Reihe der Schlussfolge- 
rungen, welche aus dem Carnot-Clausius’schen Princip 
a n  u n d  f u r  s i ch ,  d. h. ohne Rucksicht auf bestimmte Vor- 
stellungen von dem Wesen der molecularen efiaagungen, 
lediglich mit Zugrundelegung des Princips der Erhaltung 
der Energie, gezogen werden kSnnen, in mehreren aufein- 
anderfolgenden Abhandlungen noch etwas zu erweitern. 

Da meine friiheren Untersuchungen iiber diesen Gegen- 
stand nur zum kleinsten Theil in diesen Annalen veroffent- 
licht worden sind, so sei es mir gestattet, vorerst einige 
Hauptergebnisse derselben hier kurz zu reproduciren, was 
sich besonders auch durch den Umstand rechtfertigen diirfte, 
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dass sie sich in Form und Ideengang nicht unwesentlich von 
den seither bekannten unterscheiden. 

Wahrend das Princip der Erhaltung der Energie, wie 
das der Erhaltung der Materie, eine in allen Veranderungen 
der Natur unverandert bleibende Grosse behandelt , und 
daher in einer bestimmten G 1 e i c h u n g seinen Ausdruck 
findet, basirt im Gegensatz dazu das C a r n o t  -Clausius'sche 
Princip auf dem Grundsatz, dass alle Processe, die in der 
Natur stattfinden, in einem bestimmten Sinn, nach einer be- 
stimmten Richtung hin verlaufen, sodass die Welt in einem 
gewissen steten Fortschreiten begriffen ist; hieraus wird im 
allgemeinen eine U n gle  i c h u n g entspringen. Wie das Prin- 
cip der Energie, so ist auch das der Entropie ursprunglich 
aus der Beobachtung gewisser Kreisprocesse hervorgegangen, 
doch beschrankt sich seine Bedeutung ebensowenig auf solche, 
wie die des ersten Princips; vielmehr findet es unmittelbar 
Anwendung auf j e de n in der Natur vor sich gehenden Process. 

Wir konnen namlich offenbar alle Processe, die in der 
Natur stattfinden, von vornherein in zwei Klassen theilen: 
1. in solche, welche sich vo l l s t and ig  ruckgang ig  machen 
lassen - r eve r s ib l e ,  umkehrbnre ,  n e u t r a l e  Processe -, 
2. in solche, bei denen dies nicht moglich ist - ich habe 
sie n a t u r l i c h e  Processe genannt. Hierbei ist unter der 
Mbglichkeit des ,,vollstandig ruckgangig" machens zu ver- 
stehen, dam es moglich ist, das materielle System, welches 
den Process durchgemacht hat, aus seinem Endzustand genau 
wieder in den alten Anfangszustand zuruckzubringen, und 
zwar so, dass auch ausserhalb des Systems keine bleibende 
Veranderung eintritt. Auf welchem Wege dies geschieht, 
bleibt vollkommen gleichgi l t ig ,  ja es ist gestattet, ganz 
beliebige Korper als Hilfsapparate, Maschinen u. s. w. in 
beliebiger Weise zur Erreichung des gesetzten Zieles zu 
verwenden, nur mussen dieselben am Schluss sich wieder 
genau in dem Zustand befinden, als in dem Augenblick, wo 
man anfing, sie zu benutzen; es sol1 eben schliesslich nur 
a l l e s  genau  wieder  ebenso sein wie a m  Anfang.  

Die Frage nach den charakteristischen Merkmalen eines 
natiirlichen und eines reversiblen Processes fuhrt zuniichst 

36 * 
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zu der Erkenntniss, dass diese Unterscheidung allein beruht 
auf der Beschaffenheit des Anfangs -  und des Endzustandes, 
nicht aber auf dem sonstigen Verlauf eines Processes; denn 
es kommt nur darauf an, ob es moglich ist oder nicht, das 
materielle System auf i rgend  e ine  Weise aus dem End- 
zustand in den Anfangszustand so uberzufuhren, dass ausser- 
halb des Systems keine bleibende Verslnderung eintritt. Ich 
habe daher die beiden moglichen Falle durch folgende an- 
schauliche Bezeichnung unterschieden: im einen Pall, dem 
eines naturlichen Processes, hat die Natur ,,mehr Vorliebe" 
fiir den Endzustand als fur den Anfangszustand, im anderen 
Fall hat die Natur die ,,namliche Vorliebe" fur den End- 
zustand wie fur den Anfangszustand. Damit ist nichts weiter 
gesagt, als dass der Uebergang von einem Zustand zum an- 
deren im ersten Fall nur in e i n e r  Richtung moglich ist, 
im zweiten dagegen nach Belieben in jeder Richtung, vor- 
oder riickwarts. (Zu den natiirlichen Processen gehoren 
z. B.: Die Leitung von Warme aus einem warmeren in einen 
kalteren Korper, die Erzeugung von Warme durch Reibung 
oder Stoss, die Ausdehnung eines Korpers ohne Leistung 
ausserer Arbeit u. a. m. Keiner dieser Processe Iasst sich 
vollstandig riickgangig machen , jeder von ihnen vermittelt 
den Uebergang aus einem Zustand geringerer Vorliebe zu 
einem Zustand grosserer Vorliebe der Natur.) 

So gefasst lauft die game Untersuchung auf die Frage 
hinaus, ob es moglich ist, anzugeben, wie g r o s s  die Vorliebe 
der Natur fur einen gegebenen Zustand eines materiellen 
Systems ist. Da diese Grosse jedenfalls nur von der Be- 
schaffenheit des Zustandes selber abhangt, so miisste sie 
sich als eindeutige Function derjenigen Grossen darstellen 
lassen, welche den Zustand des Systems bestimmen. 

Wenn man bei dieser Untersuchung von der einen Vo r - 
a u s s e t z u n g  ausgeht, dass irgend e i n e r  der drei oben bei- 
spielsweise angefuhrten Processe wirklich ein n a t u r l i c h e r  
ist (Clausiusl)  hat bekanntlich den ersten derselben gewahlt), 
so lasst sich der strenge Nachweis fuhren, dass eine Function 

1) R. Clansius,  Blech. Tyarmetheorie. 2. umg. Aufl. 1. p. 81. 1876. 
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mit den angegebenen Eigenschaften fur jeden beliebigen Zu- 
stand eines materiellen Systems in der That ex is t i r t ' ) ,  
und zwar ist dies die von C l a u s i u s 2 )  entdeckte und be- 
nannte E n  t r o p i  e function. Ihre  Definition lautet, im engen 
Anschluss an die von C lan  s iu  s gegebene, folgendermassen: 
Die Entropie eines materiellen Systems in einem gegebenen 
Zustand ist die Summe aller unendlich kleiner Warmemengen, 
jede dividirt durch ihre absolute Temperatur, welche das 
System nach aussen (durch Leitung oder Strahlung) abgibt, 
wenn es aus dem gegebenen Zustand durch einen beliebigen 
reversiblen Process in  einen gewissen willkurlich fixirten 
Nullzustand ubergefuhrt wird. Die Bedeutung dieser Defi- 
nition erstreckt sich nur auf den Fall, dass es moglich ist, 
das materielle System mittelst mechanischer und thermischer 
ausserer Einwirkungen durch einen reversiblen Process aus 
dem gegebenen Zustand in den Nullzustand uberzufuhren, - 
was im allgemeinen, z. B. bei electrischen Vorgangen, keines- 
wegs zutreffen wird. Doch ist fur die Zwecke der nachfol- 
genden Abhandlung diese Bedingung immer als erfullt zu 
betrachten. Der Werth der Entropie in einem gegebenen 
Zustand ist e i n d e u t i g  bestimmt bis auf eine additive Con- 
stante, die von der Wahl des SJullzustandes abhangt. Besteht 
das materielle System aus mehreren Korpern, so ist, wie man 
leicht sehen kann, die Entropie des Systems die Summe der 
Entropieen der einzelnen Korper. 

Die so definirte Entropie gibt also durch ihren Werth 
die Grosse der ,,Vorliebe" der Natur fur den betreffenden 
Zustand an, und wir konnen daher folgendes Princip aus- 
sprechen: Die Entropie eines materiellen Systems im End- 
zustand eines Prozesses ist stets g r o s s e r  (im Grenzfall 
e b e n  s o g r  o s s) wie im Anfangszustand. Der Grenzfall der 
reversiblen Processe (wozu u. a. alle im engeren Sinn m e c h a -  
n i s c h e  gehoren, da sie an dem inneren Zustand der Korper 
nichts andern) ist nur ein idealer; man kann daher auch 

1) In meiner Dissertationsschrift: Ueber deu 2. Hauptsatz der 
mechanischen Wiirmetheorie findet sich dieser Beweis, sowie die unmittel- 
bar anschliessenden Betrachtungen eingehend dargestellt. 

2) R. Clausius, 1. c. p. 111. 
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sagen: Die Entropie eines materiellen Systems kann in  der 
Nlttur immer nur v e r m e h r  t , niemals vermindert werden. 
Selbstverstandlich mussen dabei immer alle Korper mit be- 
rucksichtigt werden, welche durch den Process irgendwelche 
Verlnderungen erleiden. Jedem Process in der Natur ent- 
spricht also eine bestimmte E n  t r  o p i e v e r m e h r  ung. l) 

Man kann aber noch weiter gehen: Umgekehr t :  wenn 
z wei verschiedene Zustande eines bestimmten materiellen 
Systems gegeben sind, so lasst sich durch Vergleichung der 
Werthe, welche die Entropie in jedem derselben besit.zt, von 
vornherein angeben, fur welchen von beiden Zustanden die 
Natur mehr Vorliebe hat, d. h. i n  we lche r  R i c h t u n g  in 
der Natur ein Uebergang zwischen ihnen mog l i ch  ist (so- 
dass ausserhalb keine bleibenden Veranderungen eintreten); 
dieser Uebergang geht namlich immer nur in der Richtung 
von der kleineren zur grosseren Entropie vor sich. Damit 
ist allerdings nicht gesagt, dass der Uebergang sich immer 
von selber vollzieht, sobald das System in den betreffenden 
Zustand gebracht ist, sondern nur, dass er bei geeigneter 
Behandlung des Systems iiberhaupt vollzogen werden kann, 
wahrend dagegen der umgekehrte Uebergang ganz unmog  - 
lich ist. I m  Grenzfall, wenn die Entropieen gleich sind, 
kann man durch reversible Processe nach Belieben in beiden 
Richtungen ubergehen. 

Hierbei ist aber noch ein wichtiger Umstand zu beachten. 
D a  beim Uebergang von einem Zustand zum anderen die 
E n e r g i e  des Systems jedenfalls constant bleibt, so durfen 
die beiden Zustande, die bezuglich ihrer Entropieen ver- 
glichen werden sollen, nicht von vornherein g a n z  b e l i e b i g  
angenommen werden, sondern man hat auf die Bedingung zu 
achten, dass die Energieen in ihnen g l e i ch  sind. 1st diese 
Bedingung nicht erfullt , so horen die Zustande uberhaupt 
auf, vergleichbar zu sein, und die Frage nach der grosseren 
oder geringeren Vorliebe der Natur fur einen derselben wird 
gLn und fur sich hinfallig. 

Der Formulirung des allgemeinen Princips mogen zu- 

1) R. Clausius, Pogg. Ann. 1%. p. 363. 1865. 
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nachst einige einfache Anwendungen folgen. Die Entropie S 
eines homogenen Korpers, dessen Zustand von zwei Variablen, 
etwa Temperatur 8 und Druck p ,  abhangt, ist naturlich 
ebenso wie die Energie V,  das Volumen V u. s. w. eine be- 
stimmte Function dieser Variablen. Wenn nun der Zustand 
des Korpers auf beliebig gegebene Weise unendlich wenig 
vertndert wird, so ist nach der Definition die Aenderung 
der Entropie: 6 Q / 8 ,  wobei d Q  die Warmemenge bedeutet, 
die der Korper nach aussen abgibt, wenn er durch einen 
r eve  r s i b l e n  Process in den ersten Zustand zuruckgebracht 
wird (im allgemeinen verschieden von der Warme, welche 
der Korper bei der gegebenen  Zustandssnderung von aussen 
aufnimmt). Daher ist: 

S Q =  S U + p . S V ,  
as= S U + p S P  

Y 

Wenn sich z. B. der Korper ausdehnt o h n e  a u s s e r e  
Ar b e i t s 1 e i s t u n g und ohne Warmezufuhr von aussen, so 
ist 6 U = 0 und daher 6s = p S  V/l?, wir haben also in 
diesem Fall einen na t i i r l i chen  Process, dem die E n t r o -  
p i e v e r m e h r u n g  p 6  V/8 entspricht. 

Wird von einem anderen Korper mit der hoheren Tem- 
peratur 9' die Warme d Q auf den betrachteten Korper g e -  
l e i  t e t, so betragen die Entropieanderungen der beiden Korper 
8 Q / 8  und - d &/a', mithin die Entropievermehrung des 
Systems: 6 Q .  (1 / 7 9  - 1 /a'); entstammt aber die zugefuhrte 
Warme SQ etwa der R e i b u n g  mit einem anderen Korper, 
dessen innerer Zustand ungeandert bleibt, so betragt die En- 
tropievermehrung: 6 &/a. 

Als ein weiteres Beispiel fur die Anwendung des Prin- 
cips moge der bekannte von Claus ius ' )  beschriebeneKreis- 
p r o c e s s  dienen. Ein Ktirper werde der Reihe nach verschie- 
denartigen Veranderungen unterworfen, wie Compression, Aus- 
dehnung, Witrmezuleitung und -ableitung, die durch geeignete 
Warmereservoire vermittelt wird ; schliesslich aber mogo er  
wieder in seinen Anfangszustand zuruckgelangen. - Der be- 

also : 

1) R. Claueius,  Mech. Wtirmeth. 1. p. 224. 1576. 
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schriebene Vorgang bildet entweder einen naturlichen oder 
einen reversiblen Process; vergleichen wir den Anfangszustand 
mit dem Endzustand. Dii der dem Kreisprocess unterworfene 
Korper sich in beiden Zustanden genau gleich verhalt, so 
kann man ihn bei dieser Vergleichung g a n z  a u s s e r  A c h t  
1 a s s en. Die einzigen bleibenden Veranderungen sind viel- 
mehr in dem Zustand der Warmereservoire eingetreten, ab- 
gesehen yon gewissen mechanischen Veranderungen (He bung 
von Gewichten u. dgl.), die auf den Werth der Entropie 
keinen Einfluss haben. Nun wird die Entropie eines Warme- 
reservoirs von der Temperatur 8 durch die Abgabe der  
Warme JQ an den Korper geandert um - S Q / 9 ;  also be- 
tragt die Entropievermehrung des ganzen Systems: 

wie bekannt. - Lasst man den Kreisprocess unvollendet, so 
tritt zu diesem Integral noch hinzu die Differenz der En-  
tropien des Korpers am Anfang und am Ende des Processes. 
Der Vorzug der hier dargestellten Auffassung besteht offenbar 
darin, dass wir unser Augenmerk lediglich auf den Anfangs- 
und den Endzustand des Processes zu richten brauchen, nicht 
aber auf seinen sonstigen Verlauf. 

Wenn ein materielles System denjenigen Zustand ein- 
nimmt, welchem der g r o s s  t e  Werth der Entropie entspricht, 
der unter den gegebenen ausseren Bedingungen uberhaupt 
moglich ist, so befindet es sich im a b s o l u t  s t a b i l e n  Gleich- 
gewicht; denn so lange die ausseren Bedingungen aufrecht 
erhalten bleiben, kann dann keine Veranderung mehr ein- 
treten, da eine solche dem Principe gemass nothwendig mit 
einer Vermehrung der Entropie verbunden sein miisste. I m  
allgemeinen kann aber eine Function meh r e r e  relative 
Maxima haben; eins von diesen, das grosste, ist immer zu- 
gleich das absolute, entspricht also dem absoluten Gleich- 
gewicht, die ubrigen bezeichnen im allgemeinen auch Gleich- 
gewichtszustande, aber weniger stabile, d. h. es kann vor- 
kommen, dass beim Hinzutreten einer minimalen, aber ge- 
eigneten Sttirung, die als auslosende Kraft dient (Erschiitte- 
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rung, Funke u. s. w.), der Gleichgewichtszustand dauernd 
verlassen und ein anderer, stabilerer, eingenommen wird; 
dann ist aber die Ruckkehr in den fruheren Zustand un- 
moglich. W i r  werden hierauf im Folgenden zuruckzukommen 
haben. 

I. A b s c h n i t t .  
R e a c t i o n e n  zwischen  K o r p e r n  von  d e r  n a m l i c h e n  s t o f f l i c h e u  

Zusam m en se t  zung.  

Wir  denken uns zunachst zwei physikalisch homogene 
Korper, welche die nfmliche stoffliche Zusammensetzung 
aufn.eisen, d. h. aus den namlichen Elementarstoffen in den 
namlichen Gewichtsverhaltnissen zusaminengesetzt sind, bei 
irgend einer Temperatur 9. und irgend einem Druck p in 
Beriihrung befindlich, und fragen nach dem Verlauf der zwi- 
schen ihnen etwa eintretenden Reaction. Hierher gehort die 
Beriihrung zweier verschiedener Aggregatzustande eines und 
desselben Korpers (fest und flussig, fliissig und gasfiirmig, 
fest und gasformig), ferner die Wechselwirkung zwischen zwei 
isomeren Korpern l), dann die z wischen einer chemischen Ver- 
bindung und dem homogenen Gemisch ihrer (gasfiirmigen) 
Dissociationsproducte, insofern beide Korper die namliche 
stoffliche Zusammensetzung haben (z. B. NH,CI der eine 
Korper und (NH, + HCl) der andere Korper). 

Bezeichnen wir die Massen der beiden Korper mit M 
und M', ferner die Volumina, die Energieen und die En- 
tropieen der Masseneinheit, resp. mit v und v', u und u', s 
und s', so ist die Entropie des Systems: 

S =  M s + M s ' .  
W i r  wollen nun irgend eine beliebige unendlich kleine 

A e n d e r u n g  des Zustandes ins Auge fassen, die denkbarer 
Weise eintreten kann, wenn das System ganz sich selbst 
uberlassen bleibt, und an dem Werthe der entsprechenden 
E n  t r o p i e a n  d e r u n g untersuchen, ob diese Zustandsiinderung 
in der Natur realisirbar ist. Die Aenderung der Entropie 
wird sein: 

1) z. B. Cyan und Paracyan; T r o o s t  e t  H a u t e f e u i l l e .  Compt. 
rend. 66. p. 795. 1868. 
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dS=s .SM+s ' .SM'+ M.Ss+M'.c?s' ,  
oder, da S M +  d M =  0, und: 

bu  f p . b w  
4 '  (1 1 3s = 

(welche Gleichung allgemein gilt, wenn die Zusammensetzung 
des betreffenden Korpers constant ist): 

su + p b v  + M * b U ' + p S v '  
S S = ( S - S ' ) . S M + M .  4 
Die Zustandsanderung sol1 aber jedenfalls ohne aussere 

Warmezufuhr vor sich gehen, also haben wir als Bedingung: 

wobei die gesammte Energie hes Systems: 

und das gesammte Volumen: 

su+p.sv=o, 

U = MU + M' u', S U = (u - u') . SM + M .  6 u + M' . S u ' 

V = M v + M ' v ' ,  S V = ~ ~ - V ' ) . S M + M . ~ V + M ' . C Y ~ ' .  
Die gefundenen Werthe von 6U und SV denken wir uns 

in die obige Bedingungsgleichung eingesetzt. W enn wir die- 
selbe dann durch 8 dividiren und von dem Ausdruck SS 
subtrahiren, so ergibt sich: 

(u - u') + p ( w  - - - } -SM.  - w ' )  s s = { (s - s') - 8 
Setzen wir endlich zur Abkurzung: 

(2) 8 . s -  11 - p . v  = W l ) ,  

so haben wir einfacher: 
6 S =  ~ . ( z u - w ' ) . S M .  

Nun lehrt das Princip der Vermehrung der Entropie: 
Wenn sich irgend eine Zustandsanderung auffinden lasst, die 
mit einer Vermehrung der Entropie verbunden ist, fur welche 
also 65' p o s i t i v  wird, so lasst sich dieselbe in der Natur 
realisiren (sc. ohne dass eine bleibende %ussere Veran- 
derung eintritt), anderenfalls ist gar keine Zustandsande- 

1) Diese wichtige thermodynamische Function ist wohl zuerst von 
Massieu, Compt. rend. 69. p. 858u.1057.1869, untersucht worden. VgI. 
auch Gibbs, Sill. Amer. Journ. (3) 16. p.445. 1878. Addirt man zu ihr 
das Product pv, so erhglt man die der v. Helmholtz'schen freien 
Energi e entgegengesetzte Grosse. 
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rung moglich; dann besteht absolut stabiles Gleichgewicht. 
Sind nun 9. und p beliebig gegeben, so wird (w - w') einen 
bestimmten, in der Regel von 0 verschiedenen, positiven oder 
negativen Werth haben. Dann kann man im allgemeinen 
das Vorzeichen von 6 M  immer so wiihlen, dass S S  positiv 
wird. Daraus folgt der Satz: Wenn Temperatur und Druck 
beliebig angenommen sind, so wird zwischen den sich beruh- 
renden Korpern ke i  n stabiles Gleichgewicht stattfinden, es 
ist vielmehr immer eine Reaction moglich, die darin besteht, 
dass sich entweder M' in M oder M in M verwandelt, je 
nachdem w grijsser oder kleiner ist als w'. Daher werden 
sich bei beliebig gegebener Temperatur und gegebenem Druck 
zwei Aggregatzustande eines Korpers nebeneinander nicht im 
Gleichgewicht befinden, sondern der eine wjrd in den anderen 
ubergehen. Ebenso wenig wird sich eine chemische Verbin- 
dung in Beruhrung mit ihren Dissociationsprodukten im 
Gleichgewicht befinden, sondern sie wird sich entweder ganz 
zersetzen oder sich ganz verbinden. Die Reaction braucht 
ubrigens nach dem auf p. 658 f. Gesagten nicht unter allen 
Umstanden von selbst einzutreten : so kann zwischen Knall- 
gas und Wasser, so zwischen zwei sich beruhrenden isomeren 
Korpern sehr wohl ein, allerdings minder stnbiler, Gleichge- 
wichtszustand bestehen. W enn  die Reaction aber uberhaupt 
eintritt, muss sie sich nothwendig in der angegebenen Rich- 
tung vollziehen. 

Stabiles Gleichgewicht ist also in  dem allgemeinen Falle, 
dass 9. und p beliebig gegeben sind, nur dann vorhanden, 
wenn entweder M oder M ' = O  ist, weil dann das Vorzeichen 
von 61VI nicht mehr so gewahlt werden kann, dass SS positiv 
wird. Denn wenn M =  0 ist, so ist SM nothwendig positiv, 
und wenn M'= 0 ist, so ist SM nothwendig negativ. 

Wenn aber die Temperatur 9. und der Druck p d e r  
B e d i n g u n g  geniigen, dass 10 = w', so haben wir u n t e r  
a l l e n  U m s t a n d e n  s t a b i l e s  G le i chgewich t ,  ganz ohne 
Rucksicht auf das Verhaltniss der Massen M und M'; denn 
dann ist fur jede Zustandsanderung S S=O, und daher unter 
den gegebenen Umstanden keine Veranderung in der Natur 
maglich. Da  w sowohl als w' eine bestimmte, wenn auch 
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nicht immer in Zahlen angebbare Function von p und 9 
ist, so entspricht vermoge der Bedingung w = w' jeder belie- 
bigen Temperatur 9. ein b e s t i mm t e r Druck (wir nennen 
ihn den n e u t r a l e n  Druck) und umgekehrt: jedem beliebigen 
Druck p entspricht eine b e s t i m m t e  n e u t r a l e  Temperatur. 
Triigt man die Werthe von Temperatur und Druck als Ab- 
scissen und Ordinaten in einer Ebene auf, so erhalt man 
durch die Bedingung w=w' eine Curve, die n e u t r a l e  L i n i e ,  
welche die ganze Coordinatenebene in zwei Gebiete scheidet. 
Allen Punkten innerhalb eines bestimmten Gebietes ent- 
sprechen Werthe von 9. und p ,  fur welche stabiles Gleich- 
gewicht nur moglich ist, wenn M=O, resp. M - 0 ,  wahrend 
alle Punkte auf der Grenzlinie solche Werthe bezeichnen, 
bei denen die beiden Korper i n  b e l i e b i g e m  M e n g e n v e r -  
h a l t n i s s  sich beriihren konnen, ohne dass das stabile Gleich- 
gewicht je  aufgehoben wird. 

Fu r  die Beriihrung zweier verschiedener physikalischer 
Aggregatzustiinde eines Korpers ist dieser Satz langst be- 
kannt, auch fur gewisse chemische Erscheinungen (die Dis- 
sociationsspannung von Salmiak , Chloralhydrat, carbamin- 
saurem Ammonium u. s. w. ist nur abhangig von der Tem- 
peratur). Abweichungen davon lassen sich stets auf den 
Umstand zuruckfuhren, dass die von uns gemachten Voraus- 
setzungen nicht erfullt sind. Unter diesen ist besonders die 
Bedingung hervorzuheben, dass jeder der beiden betrachteten 
Korper c o n s t a n t e  Z u s a m m e n s e t z u n g  hat, und zwar im 
allgemeinsten, strengsten Sinne dieses Ausdruckes. Hierdurch 
ist z. B. a u s g e s c h l o s s e n  die Dissociation von Losungen, 
von Krystallwasserverbindungen, . . . weil durch jede Con- 
centrationsanderung einer Losung, durch Abgabe von Kry- 
stallwasser, . . . die Zusammensetzung des betreffenden Korpers 
geandert wird. Eben deswegen ist auch a u s g e s c h l o s s e n  
die Dissociation gasfarmiger Substanzen (Untersalpetersaure, 
Jodwasserstoff, Joddampf), insofern hier die unzersetzte Sub- 
stanz sich mit den Dissociationsprodukten durch Diffusion 
zu einem homogenen (d. h. in allen messbaren Raumtheilen 
gleichartigen) Korper vermengt. Denn wenn die Zersetzung 
fortschreitet, so a n d  e r t  s i  ch  damit das Gewichtsverhaltniss 
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der in demselben Raumtheil enthaltenen zersetzten und unzer- 
setzten Substanz, und somit die Z u s a m m e n s e t z u n g  des 
Gemisches; die G1. (1) verliert also ihre Giiltigkeit. 

Bus der Gleichung w = w' lassen sich mit Leichtigkeit 
alle schon aus der Theorie der gesattigten Dampfe bekannten 
Gesetze herleiten. Wenn wir dieselbe nach der Temperatur 9. 
differenziiren, so ist zu beachten, dass der Druck p darin 
(der neutrale Druck) als Function von 4 betrachtet werden 
muss. Dann ergibt sich: 

Nun folgt iLber, mit Rucksicht uuf die unter (2) gegebene 
Definition von w , aus den allgemeinen thermodynamischen 
Gleichungen l), die wir hier anzuschreiben nicht nothig haben, 
fur 9 und p als unabhangige Variable: 

Nach G1. (2) ist aber allgemein: 

7 woraus folgt: , (u - Z d ' )  + p . (v - w') A. - s = ~~ __ 
Y 

also hier: 

(3) d P  (u - u') + p . (0  - v') = 7 9 . '  - * (v - 2."). d 9 
Die linke Seite der Gleichung ist nichts anderes, als die 

(mechanisch gemessene) R e a c t i o n s w a r  me  T (Verdampfungs-, 
Condensations- , Schmelz-, Gefrier- , Verfluchtigungs- , Disso- 
ciations-, Verbindungswarme), d. h. die Warmemenge, welche 
nach aussen abgegeben wird , wenn die Masseneinheit der 
Substanz unter dem constanten neutralen Druckp aus dem 
ersten in den zweiten (durch Striche bezeichneten) Zustand 
gebracht wird, wobei also auch die Temperatur schliesslich wie- 
der die anfangliche ist. Diese bekannte Gleichung lehrt, dass 
die Reactionswarme proportional ist der Temperatur, dem 
Differenzialquotienten des neutralen Druckes (Sattigungsdruck, 
Dissociationstension) nach der Temperatur, und der bei der 
Reaction eintretenden Abnahme des Volumens der Massen- 

1) z. B. Clausius, 1. c. p. 215. G1. (30). 
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einheit. Ihre Anwendung, auch auf chemische Reactionen,) 
ist haufig erprobt.') 

Wenn wir die Gleichung: 
r = 9.. (s - s') 

nach 9 differenziiren, so erhalten wir: 

oder mit Beriicksichtigung der oben fur r gefundenen Werthe: 

Die Werthe der Differenzialquotienten von s und s' aus 
den allgemeinen thermodynamischen Gleichungen a) einge- 
setzt, ergibt: 

(4) 
wobei c und c' die Warmecapacitaten der beiden Korper bei 
constantem Druck bedeuten. Diese Gleichung ist werthvoll 
fur die Bestimmung der Abhangigkeit der Reactionswarme 
von der Temperatur, da in ihr nur noch die Warmecapa- 
citaten und die Ausdehnung durch Warme (bei constantem 
Druck) vorkommen. 

Wenn sich v auf den gasformigen, v' auf den fliissigen 
oder festen Aggregatzustand bezieht, so kann man gewohn- 
lich v' gegen v vernachlassigen, und erhalt dann: 

+ c - c'. 
d r  r r -=  _ - _ _ . -  a:, a a 4  

Diese Gleichung gibt sehr gute Werthe 'fur die Abhan- 
gigkeit der Verdampfungswarme des Wasse r s  von der Tem- 
p e r a t ~ r . ~ )  Nimmt man weiter an, dass das Gas dem Gesetze 
von M a r i o t t e  und Gay-Lussac  folgt, so ist avlt5'19=v/8, 
und man erhalt die einfache Gleichung: 

d r  
d 3  = c - c ' ,  

1) Die erste Anwendung dieser Gleichung auf chemische Vorgange 
findet sich wohl bei A. Horstmann, Lieb. Ann. 8. Suppl. p. 125. 1870. 
Vgl. Moutier, Compt. rend. 72. p. 759. 1871. 

2) Clausius, 1. c. p. 215. G1. (30). 
3) M. Planck, Gleichgewichtszustiinde isotroper Korper. p. 52. 1880. 
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welche fur die Verdampfungswarme zuerst von R a n k i n e  l), 
dann von K i r c h h o f f 2 )  unter den gleichen Voraussetzungen, 
aber auf ganz verschiedenen W egen abgeleitet worden ist. 
Ueber die Abhangigkeit der Dissociationswiirme von der 
Temperatur sind mir noch keine Versuche bekannt. Nach 
der letzten Gleichung ist die Aenderung, welche die Disso- 
ciationswarme (resp. die Verbindungswarme) erleidet , wenn 
die Reaction bei einer urn lo hoheren Temperatur vor sich 
geht, gleich der Differenz der Warmecapacitaten der Sub- 
stanz im zersetzten (gasformigen) und im unzersetzten (festen 
oder flussigen) Zustand. 

Zum Schluss dieses Abschnitts moge hier noch die Glei- 
chung Platz finden, welche diejenige Warmemenge angibt, 
die zur  Erwarmung eines Korpers um l o  erforderlich ist, 
wenn derselbe stets gerade unter dem n e u t r a l e n  Druck 
gehalten wird. Bezeichnen wir sie mit h, so ist: 
h . d a  = du +p.dv. Ebenso auch: h ' .dS  = d u ' f  p . d v ' .  

Daraus: 

(5 )  

oder : 

Wenn sich h' auf den festen oder fliissigen, h auf den 
gasformigen Aggregatzustand bezieht, kann man fur h' in 
der Regel die specifische Warme bei c o n s t a n t e m  Druck: 
c', setzen und hat d a m :  

d r  r 
a 4  4 

h = c' + - - - 3) 

Hieraus lasst sich, wie bekannt, die specifische Warme 
g e s a t t i g t e r  D a m p f e  u. 8. w. berechnen. 

Fu r  den Fall, dass drei KGrper von gleicher stofflicher 
Zusammensetzung miteinander in Beriihrung sind (z. B. eine 
Substanz in  festem, flussigem und gasfiirmigem Zustand), ist 
ganz ebenso die Bedingung des stabilen Gleichgewichts: 

t u = w ' = w .  I ,  

Aus diesen beiden Gleichungen resultirt eine b e s t imm t e 
1) Rankine ,  Pogg. Ann. 81. p. 176. 1850. 
2) Kirchhoff ,  Pogg. Ann. 103. p. 185. 1858. 
3) Clausius,  1. c. p. 136. 
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Temperatur 8, und ein b e s t i m m t e r  Druck po (ich habe 
sie als Fundamentaltemperatur und Fundamentaldruck der 
betreffenden Substanz bezeichnet).’) Fu r  W a s s e r  ist z. B. 
8, = 273 + 0,007S0 C. und po =5 4,5 mm. (Der Druck des uber 
Wasser und Eis gesiittigten Dampfes.) F u r  jede Substanz 
existirt e i n  solches Werthenpaar von 8, und po,  es ist 
der Punkt, in dem die n e u t r a l e ‘ l i n i e  (p. 572), welche sich 
auf die Verdampfung bezieht, die auf die Schmelzung bezug- 
liche schneidet. 

11. A b s c h n i t t .  
R e  a c t  i o n e n  n a c h. cons  t a n t e n G e w i c h t s v e r h a 1 t n i a s en. 

W i r  betrachten irgend eine bestimmte chemische Re- 
action nach der Formel: 

wobei die Buchstaben A ,  B,  C ... A‘, B‘, C ... j e  ein 
Aequivalentgewicht (bestehend aus einem oder mehreren 
Moleculargewichten) einer chemischen Verbindung oder eines 
Elementarstoffes bezeichnen. a) Alle diese Substanzen A, 
B ... A’, B’. .. denken wir uns bei einer beliebigen Tem- 
peratur 8 unter einem beliebigen Druck p in einen Raum 
zusammengebracht, sodass sie sich gegenseitig beruhren, und 
zwar miigen von einer jeden der Substanzen A ,  B, C... 6 

Aequivalente, von einer jeden der Substanzen A’, B‘, C’ . . . 
E’ Aequivalente genommen sein. Nun stellen wir folgende 
Frage: N a c h  we lche r  R i c h t u n g  ist unter den gegebenen 
Umstanden ein chemischer Process miiglich, vorausgesetzt, 
dass man das System ganz sich selbst uberlasst, namentlich 
keine Warme von aussen zuleitet. Diese Frage wird dadurcli 
entschieden, dass man untersucht., ob die Entropie des Sy- 
stems. bei einer bestimmten gedachten Zustandsanderung ver- 
mehrt oder vermindert wird. 

Hierbei mussen wir aber noch eine wesentliche Voraus- 

A + B + c+. .. = A ’ +  B’+ C ‘ +  ’”, 

1) M. P l a n c k ,  Wied. Ann. 15. p. 449. 1882. 
2) Hierbei ist vorausgesetzt, dass a l l e  Substanzen, welche bei der 

Reaction irgendwie, wenn aach nur secundar, betheiligt sind, in die For- 
me1 eingesetzt werden. 
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setzung machen. Es sollen niimlich nur solche Reactionen, 
Umsetzungen, Zusammensetzungsiinderungen in Betracht kom- 
men, welche nach bestimmten con  s t a n t en (oder multiplen) 
Gewichtsverhii l tnissen erfolgen, d. h. wir wollen uns alle 
diejenigen Nebenprocesse streng ausgeschlossen denken, 
in denen zwei (oder auch mehrere) der Substanzen A ,  B . .  . 
A', B' . . . sich nach veranderlichen Gewichtsverhtlltnissen zu 
einem homogenen Korper zusammensetzen (vgl. oben p. 572), 
dahin gehoren vor allem Losungs- ,  Diffusions-,  A b s o r p -  
ti o n s erscheinungen, insofern jede Losung, jede Gasmischung 
als Zusammensetzung nach v e r a  n d e r l i  ch en G e  w i  c h t s- 
verha l tn i s sen  (z. B. von Wasser und Salz) aufzufassen ist. 
Im Interesse einer deutlichen Ausdrucksweise werde ich mir 
erlauben, Ar die so erliiuterten Zusammensetzungen nach 
constanten Gewichtsverhiiltnissen im Folgenden die besondere 
Bezeichnung ,,nackte chemische Reactionen" zu gebrau- 
chea. In diesem Sinne gibt es unter allen chemischen Re- 
actionen - auch unter denen, welche gewohnlich als rein 
chemisch bezeichnet werden - verhtlltnissmiissig wenige, die 
durch jenen besonderen Namen charakterisirt werden ; so sind 
z. B. ausgeschlossen alle auf nassem Wege erfolgende Reac- 
tionen; denn jede wasserige Losung setzt sich nach verander- 
lichen Gewichtsverhitltnissen zusammen. Ferner darf sich 
unter den Substanzen A,  ... A ' .  .. nicht mehr als e ine  im 
gasformigen Aggregatzustand befinden, insofern durch Diffu- 
sion der verschiedenen Gase ein Korper von v a r i a b l e  r Z u - 
samm ens  e tzung entsteht. 

Als einfache Typen fiir eine ,,nackte" chemische Reaction 
konnen etwa die folgenden Formeln gelten: 

CaO + CO, = CaCO,, 
Na,CO, + BaSO, = BaCO, + Na,SO,. 

Die Entropie des Systems ist nun: 
S =  E.(m,s, + m,sa + ...) + E'.(m,'s,' + m i s i  + . . a ) ,  

wobei m,, m2 ..., m,', m2' ... die Aequivalentgewichte der 
Substanzen A, B . . . A', B' . . . und s die Entropie der Massen- 
einheit (specifische Entropie) einer solchen Substanz bezeichnet. 
Bei einer beliebigen unendlich kleinen Zustandstinderung wird : 

Ann. d. Phys. R Chsm. N. F. XXX. 31 
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6s = (mlsl + . . .) 8 8  + (ml’sl’ + . . .) S E ‘  + E .  (m, 8s1 + . . .) 
+ 8 ‘ .  (m,’ 65,‘ + . . .), 

oder, da: d &  + a&’ = 0. und : 
Su + p . d v  J s  = ____~ 

(eine Gleichung, die nur dann allgemein gilt, wenn die Z u -  
s a m m e n s e t z u n g  der Substanz c o n s t a n t  ist): 

4 ’  

(m,  4 %  fPJfl1 + .. . 
Y 

SS=(mls l  +...-- ml’s l ’ - . . . )S& + E .  . 
, du,’ 4- pSv,‘ -+  ...). + 8 ’ .  (m, * a  

Da nun die Zustandsanderung ohne Zufuhr von ausserer 
W k m e  vor sich gehen soll, so haben wir jedenfalls die Be- 
dingungsgleichung: 

6 U + p . S V =  0, 
wobei die gesammte Energie des Systems: 

U = E . (ml u1 + m2u2 + . . .) + E’ . (rnl’ztl’  + m,‘u,’ + . . .) also : 
8 U = 8 ~ . ( m , 7 1 ,  +...- mm,’u,’- ...)+ ~.(rn,cYu, +...) 

+ &’.(rn,’dU,’+...),  

und ganz ebenso das Qesammtvolumen: 

und seine Aenderung: 
V =  E . ( ~ , V ~  + m2v2 + ...) + E ’ .  (ml’v,’ + m2‘v2’ + ...), 

6 V = S E  . (m, v1 + . . . - ml’vl’ - . . .) + E . (m, Sv, + . . .) 

Denken wir un8 die gefundenen Werthe von 6U und 
6 V in die Bedingungsgleichung eingesetzt, dividiren dieselbe 
noch durch 9. und subtrahiren sie dann von dem Ausdruck 
SS, so erhalten wir: 

+ E ’  . (n,’3’v,’+ . . .). 

P I  I) 8 J S = ( m l s l  +...- mm,‘sl‘ -...) d’e--(mlu1+ ...- m u -...).-- 
1 1  Y- 

- (m1vl + ... - m ’v ’ -  ...).---, PJS 
1 1  8 

oder, wenn wir schliesslich, wie im ersten Abschnitt, allge- 
mein setzen: 

8 . 5 -  u -p.v = w, 
SS= i+.(mlwl  + m2w, + ... - m ,  w1 -m2‘wZ1- ...). SE.  I ,  
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Wenn 77 und p beliebig gegeben sind, so sind dadurch 
die Werthe aller to  bestimmt, und der Coefficient von Sa 
in der letzten Gleichung wird im allgemeinen von 0 ver- 
schieden, positiv oder negativ sein. Daraus folgt, dass man 
im allgemeinen durch geeignete Wahl des Vorzeichens von SE, 
6s p o s i t i v  m a c h e n  k a n n ,  mit anderen Worten: es lasst 
sich immer eine Zustandsanderung auffinden, die mit einer 
Vermehrung der Entropie verbunden ist, und die also in 
der Natur realisirt werden kann. S t a b i l e s  Gleichgewicht 
wird also unter den angenommenen Bedingungen nur dann 
vorhanden sein, wenn entweder E = 0 oder E' = 0 (je nach- 
dem der Ausdruck mlwl + . . . - nil'wl' - ... negativ oder 
positiv ist), d. h. wenn die Reaction in einer Richtung 
vollst&indig b e e n d i g t  ist; denn dann ist das Vorzeichen 
von SE nicht mehr willkurlich. Wir haben also den Satz: 
Wenn Temperatur und Druck beliebig gegeben sind, so 
v e r l a u f t  j e d e  n a c k t e  chemische  R e a c t i o n  (im Sinne 
der Definition p. 577)  i n  e i n e r  b e s t i m m t e n  R i c h t u n g  
b i s  z u r  vo l l s t and igen  B e e n d i g u n g ,  ohne Rucksicht auf 
das Mengenverhaltniss der reagirenden Substanzen. Dieser 
Satz tritt allerdings in directen Widerspruch mit der von 
B e r t h o l l e t  ausgebildeten Ansicht, die bekanntlich einen ge- 
wissen mittleren Zustand unvollstandiger Umsetzung als 
stabilen Gleichgewichtszustand festsetzt und die Beschaffenheit 
dieses Zustandes auch von dem Mengenverhaltniss der rea- 
girenden Stoffe abhiingig macht. Man wird aber, wenn die 
Erfahrung zu Rathe gezogen wird, stets finden, dass in allen 
Fallen, wo die sogenannte Massenreaction wirklich beobachtet 
wird, die von uns gemachte Voraussetzung der ,,nackten" chemi- 
schen Reaction nicht erfullt ist. I n  der That haben wir es 
da stets mit Erscheinungen zu thun, bei denen LSsungen, 
Absorptionen, Diffusionen, uberhaupt Vorgange, in denen die 
Substanzen aich nach v ar ia b l en  Gewichtsverhaltnissen zu 
einem homogenen Korper zusammensetzen, eine wesentliche 
Rolle spielen. 

Zu den ,,nackten'! chemischen Reactionen gehort selbst- 
verstandlich auch jeder einfache Additionsvorgang, resp. 
seine Umkehrung : die Dissociation, vorausgesetzt nur , dass 

37 * 
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die reagirenden Substanzen weder Liisungen noch Diffusionen 
mit veranderlicher Zusammensetzung eingehen. - 1st eine oder 
sind mehrere der Substanzen A, B... A', B . . .  i m  U e b e r -  
s c h u s s  vorhanden, so andert dies durchaus nichts an den 
gezogenen Schlussfolgerungen , solange man an der Voraus- 
setzung der ,,nackten" chemischen Reactionen festhalt, da 
die Gesammtentropie aller Korper dann einfach die Summe 
der einzelnen ist. 

Es gibt aber fur jede beliebig angenommene Temperatur 
9. e i n e n  b e s t i m m t e n  D r u c k  p ,  den n e u t r a l e n  Druck, 
und umgekehrt, fur jeden Druck e i n e  b e s t i m m t e  T e m -  
p e r a t u r ,  die n e u t r a l e  Temperatur, fur welche: 

mlwl + m2w2 + ... = m,'w,'+ m2'w2' + ... 
Wenn diese Bedingung zwischen Temperatur und Druck 
erfullt ist, so wird 68 unter allen Umstanden = 0, dann 
wird also s t a b i l e s  G l e i c h g e w i c h t  vorhanden sein bei 
jedem Werth von E und E', d. h. b e i  j e d e m  M e n g e v e r -  
h a l t n i s s  d e r  r e a g i r e n d e n  Stoffe .  Ob dieser neutrale 
Zustand im Experiment immer wirklich erreichbar ist, bleibt 
naturlich eine andere Frage. Tragt man die vermoge der 
letzten Gleichung zusammengehiirigen Werthe von Tempe- 
ratur und Druck als Coordinaten in einer Ebene auf, so 
erhalt man die n e u t r a l e  L i n i e  (vgl. p. 572), welche die 
Eigenschaft besitzt, dass sie unmittelbar erkennen lasst, in 
welcher Richtung eine Reaction der betreffenden Stoffe ver- 
l'auft , wenn Temperatur und Druck beliebig gegeben sind. 
F u r  alle Werthenpaare von 9. und p namlich, welche den 
Punkten auf der einen Seite der Linie entsprechen, verlauft 
die Reaction vollstandigm in einem bestimmten Sinn, fur die 
Punkte der anderen Seite vollstandig im entgegengesetzten 
Sinn, fur die Punkte der Linie selber aber besteht Gleich- 
gewicht zwischen den Stoff en in beliebigen Mengenverhalt- 
nissen. Daher k e h r t  s i c h  j e d e  n a c k t e  chemische  R e -  
a c t i o n  um, wenn m a n  D r u c k  o d c r  T e m p e r a t u r  ge-  
e i g n e t a n  d e r t, und nicht inzwischen eine anderweitige, 
unberucksichtigt gelassene Reaction eintritt, die eine noch 
grossere Vermehrung der Entropie herbeizufuhren vermag. 
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Man sieht, dass diese Folgerungen genau denen gleichen, 
die wir im vorigen Abschnitt gezogen haben, wir kijnnen 
uns daher von jetzt an begniigen, die dort vorgetragenen 
Satze und Formeln auf diesen allgemeineren Fall direct zu 
ubertragen. Zunachst sei noch bemerkt, dass nicht jede 
Reaction, die von einer Vermehrung der Entropie begleitet 
ist, auch immer von selber eintritt (vgl. p. 571); es kann j a  
auch r e l a t i v e  Maxima der Entropie (weniger stabile Gleich- 
gewichtszustande) geben; hierher sind z. B. die Gleichgewichts- 
zustande aller explo jionsfahigen Stoffe zu rechnen. Nur 
wenn die Reaction uberhaupt eintritt , muss sie nothwendig 
in dem angegebenen Sinne vollstiindig von Statten gehen. 

Die (mechanisch gemessene) R e a c t i o n s w a r m e  T (Ver- 
bindungswarme, Warmewerth, Warmetonung , Umsetzungs- 
warme, Dissociationswarme u. s. w.), d. h. die Wlrmemenge. 
welche nach aussen abgegeben wird, wenn die Stoffe A ,  B, 
C.. . , von jedem 1 Aequiralentgewicht genommen, sich in 
die Stoffe A’, H ,  C’ . , . bei constantem Druck p umsetzen, 
und am Schluss des Processes die Temperatur 9. wieder die- 
selbe ist wie a m  Anfang, ist gegeben durch den Ausdruck: 

(Summe der Abnahme der inneren Energie und der von dem 
iiusseren Druck geleisteten Arbeit). 

Wird die Reaction bei dem n e u t r a l e n  Druck vorge- 
nommen, wie er der Temperatur 3 entspricht, so erhalten 
wir genau wie in Gleichung (3): 

m ‘2) ’ - . . .) T = (m,ul + . .. - ml’ul’ - .. .) + p .  (rnlvl + ... - 1 1  

dP , I  
T =a. - . (mlvl  + ... - m1 u1 - ...), 

d 9 .  

d. h. die Reactionswarme ist proportional einmal der abso- 
luten Temperatur, dann dem DXerentialquotienten des neu- 
tralen Druckes nach der Temperatur, uncl endlich der Ab- 
nahme des gesammten Volumens (bezogen auf je  1 Aequi- 
valentgewicht). 1st  also z. B. die Reactionswarme bekann t, 
so liisst sich berechnen, wie sich der neutrale Druck mit der 
Temperatur lndert. 

Ganz ebenso lassen sich nach dem Muster der Glei- 
chungen (4) und (5) Relationen bilden, welche Schlusse auf 
die Grosse der Warmecapacitaten der verschiedenen aufein- 
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ander reagirenden Stoffe unter verschiedenen Umstanden: 
el, c2 .. . e l ,  c2 . . . und h,, h, .. . hl’, h,‘ ... gestatten, wobei die 
Bedeutung dieser Grossen direct aus den Betrachtungen des 
vorigen Abschnitts hervorgeht. 

Zum Schluss mochte ich nochmals ausdrucklich betonen, 
dass alle im Vorhergehenden vorgetragenen Satze auf genau 
derselben Grundlage beruhen, wie der bekaante C1 a u  sius’- 
sche Grundaatz von der Unmoglichkeit eines Ueberganges 
der Warme aus tieferer in hohere Temperatur ohne bleibende 
Compensation, dass sie also sammtlich zugleich mit diesem 
Grundsatz stehen und fallen. Daher durfte durch das Princip 
der Vermehrung der Entropie jedenfalls eine rationellere 
Basis fur die Beurtheilung des Verlaufs chemischer Processe 
gegeben sein, als durch das weit weniger gut begriindete 
B e r  t h e l  o t’sche Princip vom Arbeitsmaximum, dessen Un- 
zulanglichkeit von Tag zu Tag mehr anerkannt wird. Frei- 
lich halt es fur einen theoretischen Physiker oft nicht leicht, 
sich im Gedankengang und in der Ausdrucksweise der An- 
schauung des Chemikers anzupassen, indess habe ich mich 
zu den gegebenen Auseinandersetzungen ermuthigt gefiihlt 
durch die sichtlich enorme Fruchtbarkeit der angewandten 
Methode, deren bequeme Uebertragung auf allgemeinere 
chemische Vorgange ich in den nachsten Abhandlungen dar- 
zulegen versuchen werde. 

I ,  

K i e l ,  December 1886. 

III. Messunyen den* Xonnenw&wne; 
von 0. B’roZich. 

Z m e i  t e Ab han d l  ung. 
(Birrzn Tap. VI Fig. 5-4.) 

Seit der Veroffentlichung meiner Abhandlung gleichen 
Titels l) habe ich diese Beobachtungen stetig fortgesetzt; im 
Nachstehenden theile ich die erhaltenen Resultate mit, sowie 

1) 0. F r o l i c h ,  Wied. Ann. 21. p. 1. 1884. 


