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Vorwort . 
Die Aufnahme, die der erste Band gefunden hat, läßt hoffen, daß 

auch dieser zweite physikalischere Band, dem bald der dritte und 
chemischste folgen wird, Anklang finden kann. 

Das Vorwort zu Band I hob hervor, daß das Buch „nicht so sehr 
Lesebuch" sein wolle wie manches andere mehr der beschreibenden und 
darstellenden Chemie gewidmete Werk. Dem aufmerksamen Leser kann 
es jedoch dabei nicht entgehen, daß das vorliegende Lehrbuch keines-
wegs in den allgemeinen Abschnitten, sondern nur dort des Lesebuch-
charakters entbehrt, wo es sich um Beschreibung von Stoffen handelt; 
diese kann auch im besten Fall den Augenschein nicht ersetzen. Wenn 
man sie aber auf kürzeste Form bringt, so wird damit Raum frei für 
ausreichend breite Entwicklung der allgemeinen Begriffe und Gesetze, 
die aller rationellen und nicht nu r beschreibenden Wissenschaft zugrunde 
liegen; und diese sind denn auch durchaus in der Form eines „Lese-
buchs" dargestellt worden. 

Bezüglich der Durchführung der Namenwahl der Stoffe nach Stock, 
die von geschätzter Seite erwogen ward, seien einige Bemerkungen aus 
Bd. I I I vorweggenommen. So ausgezeichnet nämlich jener Gedanke sich 
für Salze solcher Ionen bewährt, deren Valenz aus elektrochemischen 
Messungen ermittelt ist, so sehr verliert solche Namenwahl ihren Erfahrungs-
boden dort, wo nicht ionogene oder doch wenigstens in derzeit nicht 
sicher bekannte Ionen zerfallende Stoffe von ihr betroffen werden. 

Eisen-3-oxyd z. B. läßt zwar formal auf Fe208 schließen; wie aber, wenn man 
Fe406 zu schreiben hätte oder noch anders oder wenn man Fe804 betrachtet oder 
gar U3Oe. Spräche man letzteres Uran-3-oxyd-8 aus, so wäre den Tatsachen kurz 
und unmißverständlich genügt und ohne Hypothesen in den Namen hereinzunehmen. 
Andernfalls kann man versuchen, hier die Stock sehe Bezeichnung nachzuahmen, 
z. B. durch Uran-4-oxyd-2-Uran-6-oxyd, worin aber die durch andere Hypothesen 
über die Valenzen ersetzbare Annahme U02(U03)2 liegt usf. 

Die Stoffe nach der in Elementnamen mit angehängten Atomkoeffi-
zienten ausgesprochenen Formel (s. Uran-3-oxyd-8) zu bezeichnen ist dann 
einfacher und einwandfreier, obschon sie für die praktisch wichtige Stoff-
gruppe der Salze bekannter Ionen der unmittelbaren Angabe der Valenz 
entbehrt, und hier zweckmäßig durch den Stockschen Vorschlag ersetzt 
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wird. Um bei dem Anklang der Stockschen Namen wähl auf dem ihr 
angemessenen Gebiet nicht durch einen neuen Vorschlag Verwirrung zu 
stiften, um aber zugleich auch die Hypothesenbelastung der Namen 
für Oxyde, Sulfide u. dgl. und fast für das ganze Heer der pyro-
chemischen Produkte zu umgehen, habe ich der Stockschen Namen-
wahl nur bei Besprechung der Valenz gedacht, sie aber sonst im Buch 
nicht benützt. 

Im Gegensatz zu Bd. I sind im vorliegenden Bd. I I die Haupt-
nachweise der wichtigsten Stoffe — deren Ausnahme-Erwähnungen sich 
im Sachverzeichnis fanden — nicht mehr aufs Inhaltsverzeichnis be-
schränkt, sondern sie sind jetzt auch ins Sachverzeichnis aufgenommen. 

Für die Überlassung von Abbildungen auch für diesen Band sage 
ich den Herren Verfassern und Firmen verbindlichsten Dank: 

Abbildungen stammen außer von den schon genannten Stellen aus den Werken 
von: H. E. Boeke , Physikalisch-Chemische Petrographie, Bornträger , Berlin. — 
J. Formänek, Qualitative Spektralanalyse, R. Mückenberger , Berlin. — P. Groth, 
Physikalische Kristallographie, E n g e l m a n n , Leipzig. — K. A. Hofmaun, An-
organische Chemie, V i e w e g , Braunschweig. — W.Meck lenburg , Kurzes Lehrbuch 
der Chemie, V i e w e g , Braunscbweig. — Wo. Os twald , Die Welt der vernachlässigten 
Dimensionen, 2. Aufl., Th. S t e i n k o p f f , Dresden. — Gr. Tammann, Metallographie, 
Voß, Leipzig. — R. Z s i g m o n d y , Kolloidchemie, 3. Aufl., 0. Spamer, Leipzig. — 
Unter den Verlagswerken der Vereinigung Wissenschaftlicher Verleger sei vor allem 
H. Franzen , Gasanalytische Übungen hervorgehoben, das hier in Heidelberg im 
Praktikum eingeführt ist. Auch die Firma Carl Zeiss , Jena und R. F u e s s , 
Steglitz haben Druckstöcke überlassen. 

Der vorliegende zweite Band behandelt die einfacheren Fragen der 
Molekulartheorie, auch die Kolloidchemie und die Grundlagen der Thermo-
dynamik. Den Anwendbarkeitsbedingungen der letzteren und der Ent-
wicklung ihrer bescheidenen mathematischen Hilfsmittel ist besondere 
Beachtung geschenkt. Eine Gewöhnung des thermodynamisch inter-
essierten Lesers an den ganz mit Unrecht gefürchteten Anblick von 
Doppelintegralen und ein ganz anschauliches Verständnis ihrer Berechnung 
und Bedeutung wird angestrebt. 

Was endlich die Benützung des Buchs anlangt, so ist dem Studie-
renden gerade ein gründliches, ausreichend frühe begonnenes und je 
nach geraumen Inkubationszeiten wiederholtes Studium der Thermo-
dynamik bekanntlich ganz besonders zu empfehlen. Anders ist ein Ver-
ständnis dieses mit Unrecht gemiedenen und heute auch in der Technik so 
ungemein wichtigen Gegenstands nicht zu erzielen. Gleichzeitig bringt 
dies die beste Schulung für jene Anwendung der Mathematik auf natur-
wissenschaftliche Aufgaben mit sich, die in Beschränkung auf ihr ganz 
Unentbehrliches den Zusammenhang mit den physikalischen und chemischen 
Größen und sohin mit der begrifflich formulierten Erfahrung nirgends 
verliert. Wer den zweiten Hauptsatz der Thermodynamik und seine 
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wichtigsten chemischen Anwendungen nicht bewältigt, dem bleibt der 
Zutritt zu jener quantitativen Beherrschung chemischer Vorgänge, die er 
allein vermittelt, verschlossen und er wird ein inneres Verständnis etwa 
für das Wesen des Theorems von Nerns t und für die gewaltigen theo-
retischen Fortschritte unserer heutigen exakten Naturwissenschaft nur 
mit genialer Intuition gewinnen können. Wem sie versagt ist, der wird 
dann in der Technik hinter dem Können jedes Maschinenbaukundigen 
zurücktreten müssen. Es versucht deshalb der vorliegende Band, den Ein-
gang zur Thermodynamik breit und leicht zu machen. 

Zugleich ist durch die Zusammenfassungen dafür gesorgt, daß der 
in der Theorie bereits Erfahrene sowie derjenige, der sie zunächst aus 
irgend einem Grund umgehen will, ohne Aufenthalt zu den späteren Ab-
schnitten übergehen kann. 

Der abschließende dritte Band des Lehrbuchs ist unter der Presse. 
Er kehrt ganz zur Chemie zurück und will zu den höchsten Aufgaben 
der gegenwärtigen chemischen Wissenschaft führen, indem er alle Mittel 
der beiden vorangehenden Bände benützt. 

Meinen Mitarbeitern bei den Korrekturen und der Vereinigung 
Wissenschaftlicher Verleger danke ich für die treu geleistete Hilfe. 

Juli 1922. 
M. Trautz. 
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Z w e i t e r Band. 

Zustände. 
§ 2 6 4 . Man unterscheidet von alters her verschiedene Zustände der 

Stoffe: Sie können luftförmig sein als Gase, können sich zu Flüssigkeiten 
verdichten und aus diesen in Kristallen sich abscheiden. So kommt 
man zu den drei Aggregatzuständen oder Formarten; Gas, Flüssigkeit, 
Kristall. Daneben kann ein Stoff auch noch in einem anderen verteilt 
auftreten. Entweder in Molekeln verteilt, dann heißt er (molekular) ge-
löst, oder in mikroskopisch nicht mehr sichtbaren, aber doch noch so 
großen Teilchen, daß das Einbettungsmittel trübe erscheint. Dann hat 
man eine kolloidale Lösung des Stoffs. 'Oder endlich kann der Stoff 
einfach in sichtbaren Teilchen aufgeschwemmt vorliegen, dann hat man 
es mit einer Aufschwemmung oder Suspension zu tun. Auch diese ver-
schiedenen Erscheinungsformen des Stoffs zählen zu seinen „Zuständen". 
J e nach seinem Zustand hat ein Stoff verschiedene Reaktionsfähigkeit. 
Zwischen den verschiedenen Zuständen bestehen vielfach stetige Uber-
gänge. Nur zwischen den verschiedenen kristallisierten (richtiger aniso-
tropen) untereinander und auch zwischen ihnen und dem nicht kristal-
linen Zustand liegt eine Kluft. 

Die Untersuchung der Zustände ist gegenüber der der Stoffe nicht s
5't°â
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als die einer anderen Erscheinung anzusehen. Es hat dementsprechend p^e
k

s
t'f 

keinen Sinn, darüber zu streiten, ob ein Stoff in zwei verschiedenen Zu- selben Sache 
ständen, bloß zufolge der Verschiedenheit der Zustände derselbe Stoff 
sei oder nicht. 

Vielmehr läßt sich die Untersuchung der Zustände gegenüber der der 
Stoffe als die einer gleichfalls stofflichen Verschiedenheit auffassen u n t e r 
e i n e m a n d e r e n G e s i c h t s p u n k t a l s dem des Stoffs . Hat man 
dies einmal erkannt, so übersieht man mit einem Blick, daß ein sehr 
großer Teil aller Streitigkeiten über „Erklärung" von Zustandsverschie-
denheiten durch Stoffunterschiede (und umgekehrt) nicht durch E r f a h -
r u n g zu e n t s c h e i d e n , sondern durch Log ik als i n h a l t s l o s zu er-
weisen ist. 

Entsteht ein Körper aus seinen Ausgangsstoffen unter starker Ande-
rang ihrer Eigenschaften und zeigt er laut Analyse und Dampfdichte 
ein Bestehen aus nur wenigen Atomen an, so ist die stoffliche Betrach- Gefällen 
tung vorteilhaft. Solche Körper haben wir bisher in den Vordergrund 
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2 Zweiter Band. 

Betrachtung getei l t . Ändern sich aber die Eigenschaften des Körpers nur wenig, 
fttr'kieine w e n n e r a u s Ausgangsstoff bildet und sind zugleich die Dämpfe 
Komplexe, (des Körpers und seines Ausgangsstoffs) ganz identisch, so erscheinen 

Materie uns Körper und Ausgangsstoff nur als verschiedene Vergesellschaftungs-
formen derselben Molekeln, daher als stofflich gleich und nur dem „Zu-
stand" nach verschieden. Es wäre jedoch genau so richtig, in diesen 
Vergesellschaftungsformen einfach Polymere von außerordentlicher Molekel-
größe zu sehen, die leicht in ihre Teile zerfallen (Verdampfung) und 
sich leicht ineinander umwandeln (flüssig in Kristall). Nun ist hier die 

Betrichtung Molekelgröße, d. h. die Menge einer Flüssigkeit in beliebigen Grenzen 
Komplexe, veränderlich und hat also nicht die Eigenschaft einer gewissen, aller-
TMa'tehriete ^and Einflüsse standhaft überdauernden Größe, und deshalb ist sie hier 

eine u n g e e i g n e t e Größe, um die Erscheinungen beschreiben zu helfen. 
Im Gegensatz dazu war eben die (durch die Dampfdichte gegebene) 
Molekelgröße bei den kleinen (sogenannten chemischen) Molekeln das 
fast unveränderliche und deshalb dort höchst zweckmäßig. 

Sobald also sehr große Komplexe aus zahlreichen Molekeln sich 
bilden, wird diejenige Beschreibungstechnik unvorteilhaft, die sich für 
Komplexe aus einem bis rund 6—8 Molekeln (meist nur 2—3) allgemein 
bewährt hatte. Hier also muß jetzt ein anderes Verfahren eintreten, 
das sich um die Zahl der verklumpten Molekeln überhaupt nicht küm-
mert, soweit wenigstens diese Verklumpung die Verdampfung der Sub-
stanz nicht überdauert. Und d ies V e r f a h r e n is t d ie B e t r a c h t u n g 
und U n t e r s u c h u n g der „ Z u s t ä n d e " . Man sieht, daß es eine Ar t 
integrierende Betrachtung sein muß, erstreckt über Gebilde aus jeweils 
sehr vielen schwach aufeinander wirkenden Molekeln. 

Man kann nun auch die chemischen Verbindungen, die uns im vorigen 
Buch beschäftigten, etwa ihren Ausgangsstoffen gegenüberstellen und so 
jeweils die verschiedenen Formen des chemisch (stöchiometrisch) in-
einander umwandelbaren als b l oß v e r s ch i edene Zus tände d e s s e l b e n 
S t o f f s auffassen. Also beispielsweise ein H2 + J2 - Gemisch als einen 
anderen Zustand desselben Stoffs, der auch im HJ-Zustand bekannt ist. 
Diese Betrachtung ist nicht oft zweckmäßig und zwar aus einem anderen 
Grund, der begrifflich sehr an das vorhin gesagte erinnern wird, 

überginge Zwischen verschiedenen Aggregatzuständen kann man nämlich viel-
Tanchen Übergänge herstellen, z. B. zwischen Dampf und Flüssigkeit und 

Aggregate- auch zwischen den verschiedenen Formen, in denen ein Stoff sich lösen 
ständen, m a - . 

kroskopisch kann (echt, kolloidal, bloß aufgeschwemmt). Dagegen kann man zwischen 
einem Jod-Wasserstoff-Gemisch und Jodwasserstoffgas, die b ru t to gleich-
falls stetig ineinander übergehen, an e inem M o l e k e l p a a r Ubergangs-
zustände nicht verwirklichen, weil der Übergang, wie man mittelbar zu 
schließen gezwungen ist, immer viel zu schnell geht, wenn er überhaupt 
sich zu vollziehen beginnt. Nur wenn wir die Zustände zwischen dem 
normalen und dem „Indifferenzzustand" (Aktivierungszustand S. 405, I , 
s. a. Bd. I I I ) für längere Zeit erhalten könnten, dann hätten wir stetige 
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Übergänge zwischen Jod und Wasserstoff und Jodwasserstoff selbst und Vorgänge 
dann hätten wir natürlich wegen dieser stetigen Ubergänge hier nicht un
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den starren Stoff begriff, sondern den des Zustands zugrunde gelegt, Moiekuiar-
worin die Möglichkeit der Abstufung dem Sinn nach enthalten ist. «reign« 

Wie unzureichend das W o r t ist, um den aus der ungeheuren Mannig-
faltigkeit der sinnlichen Anschauung erfließenden Erfahrungsinhalt leid-
lich darzustellen, wie sehr es nur Skizze ist, -deren Striche nur wenige 
Züge des kontinuierlichen und so viel unermeßlich reicheren Bilds zu 
decken vermögen, zeigt diese Erwägung eindringlich. Immerhin ist so-
viel leicht zu sehen, daß die, S t o f f b e t r a c h t u n g bei p r a k t i s c h u n -
s t e t i g e r U m w a n d l u n g u n d be i K o m p l e x e n aus w e n i g e n B a u -
s t e i n e n (Atomen oder Molekeln), d ie g e o r d n e t l i egen , d ie Z u s t a n d s -
b e t r a c h t u n g d a g e g e n be i p r a k t i s c h s t e t i g e r U m w a n d l u n g u n d 
be i K o m p l e x e n a u s z a h l r e i c h e n u n g e o r d n e t e n B a u s t e i n e n den 
V o r z u g ha t . 

Daraus folgt aber bereits ein anderes. Jede von beiden Betrachtungen 
kann und soll aufs g a n z e Gebiet angewendet werden, schon weil es 
nach dem Gesagten ein Zwischengebiet geben muß, wo beide gleich 
zweckmäßig bzw. gleich unzweckmäßig sind. 

Haben wir bisher das Umgewandelte als neuen Stoff betrachtet, so 
betrachten wir es jetzt als denselben Stoff in einem neuen Zustand. 

Stoff und Zustand sind somit die Kennworte für zwei verschiedene 
Betrachtungsweisen der in sich ruhenden Materie. Beiden gegenüber 
steht die Frage nach ihren Umwandlungsvorgängen. Insofern hat man 
mit Recht von Zustands- (worin auch der Stoffbestand inbegriffen) und 
von Vorgangseigenschaften gesprochen. 

§ 265. E i n t e i l u n g des G e b i e t s . Aber selbst bei Betrachtung 
der Vorgänge verzichtet man noch immer nicht auf die Begriffe der 
Zustände oder Stoffe, sondern verfolgt die zeitlichen Änderungen der 
Zustände und ihre funktionale Verknüpfung untereinander und mit 
anderen Größen. Freilich, indem man jetzt nach dem Gesetz der Ände-
rungen fragt. Die Zustände, die uns Chemiker interessieren, sind nicht 
solche des Äthers, sondern der Materie, d. h. der materiellen Teilchen. 
Und sobald wir auf diese Bezug nehmen, drängt sich von selbst fol-
gende Einteilung auf; 

1. Zustände turbulenter, stürmischer Änderung. Hier ist zwar 
der Zustand jedes einzelnen Teilchens in einem gegebenen Augen-
blick noch vollkommen bestimmt, aber da dieses uns im allgemeinen 
nicht faßbar ist, vollends bei stürmischen Geschehnissen, so können wir 
nicht mehr von einem Qesamtxustand reden. Und nur ein solcher, er-
streckt über zahlreiche Teilchen oder über eine lange Frist der Ge-
schehnisse an einem herausgegriffenen Teilchen, wird dem Wortsinn und 
der Ubereinkunft gemäß als ein „Zustand" bezeichnet. Die Ausdrücke: 
Z u s t a n d e ines G e b i l d e s u n d mittlere B e s c h a f f e n h e i t e i n e s g r o ß e n 
H a u f e n s von T e i l c h e n (bzw. eines Teilchens genommen über eine 

l* 
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lange Zeit hin) bedeuten mithin dasselbe. Wenn man die Stellen in 
einem Gebilde herausgreift, wo die molekularen Geschehnisse sich ab-
spielen, so sind diese immer Stellen stürmischer Umwandlung. Denn 
alle molekularen Geschehnisse gehen sehr rasch. Und mithin dürfen 
in einem Gebilde, dessen Zustand überhaupt angebbar sein soll, nur 
sehr wenig Molekularereignisse sich abspielen, so daß man sie vernach-
lässigen kann. Oder aber es müssen die ihnen entgegengesetzten Mole-
kularereignisse ebenso häufig sein, so daß sich insgesamt überhaupt 
nichts merkliches am Durchschnittsverhalten des ganzen Gebildes ändert. 
Damit erst haben wir die Klasse der eigentlichen Zustände. 

2. Zustände 'nicht stürmischer oder anderseits sich jeweils im 
Mittel aufhebender Änderungen. Diese nun lassen sich in zwei große 
Klassen scheiden. Es ruhen nämlich die molekularen Ereignisse der 
Molekelschwingungen und Zusammenstöße in keinem Augenblick (so-
lange die Temperatur nicht sehr tief ist). So lange nun bloß solche 
Molekularereignisse sich abwickeln, aber keine inneren Umwandlungen 
der Molekeln statthaben, solange spricht man von physikalischen Zu-
ständen, ausführlicher von physikalischen Gleichgewichtszuständen der 
Molekelgeschehnisse. Andernfalls von chemischen. In beiden Fällen 
sind die Hittelwerte der Eigenschaften der Holekeln angebbar, weil alle 
Änderungen an den Molekeln (Ausschließung der Klasse 1) verhältnismäßig 
selten stattfinden. Dann haben wir Holekulare Mittelwertszustände. 
In diesem Fall ist Druck, Temperatur und Konzent ra t ion der 
Stoffe in den bet reffenden Gebilden def in ier t , und jede dieser 
kennzeichnenden Zustandsgrößen ist angebbar. 

Wenn dagegen nicht bloß diese Bedingung erfüllt ist, sondern 
alle Geschehnisse im Innern eines Gebildes mit den ihnen gerade ent-
gegengesetzten gleich häufig sind, also auch alle chemischen Geschehnisse, 
alle Strömungs- und Diflusionsbewegungen, dann bezeichnet man die 
Zustände als Gleichgewichtszustände. Wir unterscheiden also den all-
gemeineren Fall: 

1. Molekulare Mit telwertszustände (Die Temperatur ist defi-
niert) von dem besonderen und engeren, der dem ersten untergeord-
net ist: 

2. Gleichgewichtszustände (Der Zustand bleibt bei völligem 
Abschluß des Gebildes von der Außenwelt unendlich lange erhalten). 

Diese beiden Abschnitte 1 und 2 bilden den Gegenstand dieses 
Buchs. Zustände, die nicht hierunter fallen, behandeln wir bei den 
Umwandlungen. 



I. Molekulare Mittelwertszustände. 
A. Die allgemeinen Gesetze der Zustände. QelfSÄ 

§ 266. Ein Körper kann ans homogenen Teilen bestehen, die ver- Zaatande 

schiedene Aggregatzustände haben. Ein Glas mit Salzwasser und Salz-
kristallen auf dem Boden besteht aus 4 jeweils homogenen Anteilen, Glas, 
Lösung, Salz und Dampf. Jeder für mikroskopische Untersuchung homogene 
Anteil heißt eine P h a s e (s.Bd.I. S. 10). Bei jeder Phase hat man das Innere Grenzschicht 
von der Grenzschicht zu unterscheiden, die sich in gewisser Hinsicht anders 
als jenes verhält. Die Molekularkräfte haben einen Wirkungsradius von 
10" 7 bis rund 10~8 cm. Deshalb ist die Dicke der Grenzschicht ähnlich 
bemessen. Sehr kleine Teilchen bestehen daher ebenso wie sehr dünne 
Häutchen praktisch nur aus „ Grenzschicht". Wir sehen daher bei der Be-
trachtung der Gesetze des P h a s e n i n n e r e n von Gebilden ab, deren Ab-
messungen in diese Größenordnung fallen, betrachten also nur größere 
Gebilde. 

1. Die Zustände ohne Berücksichtigung 
von Grenzschichten. 

G e s e t z e de s P h a s e n i n n e r e n . G?hMen-cs 

Ist der S t o f f einer Phase gegeben, so hängt ihr Zustand davon ab, inneren 

wie hoch ihre T e m p e r a t u r und der D r u c k ist, der auf ihr lastet. Aber 
nur dann, wenn beide -ausreichend lange Zeit geherrscht haben. Im 
anderen Fall beobachtet man oft noch eine Abhängigkeit des Zustands 
von der Vorgeschichte der Phase. Er kann dann also eine Zeiterscheinung gesc'tiichte. 
sein. Wir wollen in diesem Buch, wo nicht ausdrücklich anders be- ersc5®|i,"ung 

merkt, immer annehmen, daß jeweils genug Zeit verstrichen sei, daß sich 
die Phasen mit ihren „Zustandsieränderlichen" (Zustandsvariabeln) ins 
Gleichgewicht gesetzt hätten. 

Ebensogut, wie wir T e m p e r a t u r u n d D r u c k eine Zeitlang kon- Teßr
p
u°c

rttur' 
stant hielten, hätten wir das auch mit T e m p e r a t u r u n d V o l u m e n voiumen 
oder mit D r u c k u n d V o l u m e n tun können. 

D i e Z u s t a n d s v e r ä n d e r l i c h e n o d e r thermischen G r ö ß e n s i n d 
T e m p e r a t u r , D r u c k , V o l u m e n (T, p, v). 

Man bedarf allgemeiner Beziehungen zwischen ihnen, die sie ge-
setzmäßig verknüpfen, wir haben solche beim G a s g e s e t z von G a y -
L u s s a c - B o y l e - A v o g a d r o kennen gelernt. Aber auch den Energie-
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inhalt der Gase verbinden wir durch gewisse Gesetze mit der Tempe-
ratur. Und da für ihn die spezifische Wärme maßgebend ist, so müssen 
wir uns bei Behandlang der Zustände auch mit dieser Größe beschäftigen. 

Unser Gegenstand besteht also in der Besprechung der Frage: Wie 
hängen 

Äußerer Druck und Innere Energie 
Äußerer 

Crock und 
innere von der Temperatur und dem Volumen ab? 

Energie 
Man nennt die spez i f i s chen Wärmen kalorische V e r ä n d e r l i c h e 

und stellt sie den thermischen p, V, T gegenüber. 
Am einfachsten werden die Gesetze für reine Stoffe, verwickelter für 

Mischungen (Lösungen). Damit ist die Einteilung des Kapitels gegeben. 

Einteilung 
Ein t e i l ung . 

I. Gase und k o n d e n s i e r t e r e ine Stoffe. 
1. Gase, p, r, T\ Zustandsgieichung; A n a l y s e v o n G a s -

g e m i s c h e n ; Cv, Gp; die Ede lgase . 
2. Flüssigkeiten. Verflüssigung der Gase, allgemein. 

p, v, 7"; Cv, Cp. Zustandsgieichung. 
Kritische Erscheinungen und Daten. 
T e c h n i k de r Ver f lüss igung . 
Zähe Flüssigkeiten; innere Reibung. Öle. 

3. Kristalle. Flüssige und starre Kristalle. 
Kristallographie. 

II. Mischungen . Molekulare (echte) Lösungen. Der osmotische 
Druck. 

a) Verdünnte Lösungen. Neutrale Molekeln. Salzlösungen. 
b) Konzentrierte Lösungen. 

I. Gase und kondensierte reine Stoffe. 

1. Gase, 
a) Gasgesetze und ihre Anwendung. 

Gasgesetze g 267. 1. Wir fassen die Gasgesetze von Boyle-Gay-Lussae-Acogatlro 
für eine gegebene Gasmasse zusammen: Bedeutet p0 den Druck, r0 das 
Volumen der Gasmasse bei 0° C, so ist für jede andere absolute Tem-
peratur T der Druck p und das Volumen v aus der Gleichung zu be-
rechnen: 

Po • v0 rp p.v — 
273,09 

Diese Gleichung wird meist so geschrieben, daß man eine ganx bestimmte 
Gasmasse ins Auge faßt, nämlich 1 Mol. Da ein Mol bei p0 = 1, d. h. 
bei 1 Atmosphäre Druck das Volumen r0 = 22,412 Liter erfüllt, so wird 

p.v = 0,08 207. T 
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das Gasgesetz für je 1 Mol eines beliebigen Gases, wenn man den 
Druck in Atmosphären, das Volumen in Litern mißt. Die Größe 0,08207 
pflegt man durch den Buchstaben R abzukürzen und kommt so zu dem 
Gasgesetz 

pr = RT. 

Nimmt man n Mole, so wird v0 bei 1 Atm. n mal so groß, und man 
hat dann das allgemeine Gasgesetz in der stets benützten Form 

pv = nRT. (106) 

Dies ist die sogenannte Zustandsgieichung der idealen Oase und 
ein Gesetz von größter Wichtigkeit. derG£"len 

Wir wollen es in etwas anderer, an das Energieprinzip erinnernder 
Form ausdrücken: Es ist unmöglich, bei e iner gegebenen che-
misch sich nicht ändernden, verdünnten Gasmasse den Quo-
. • . Druck. Volumen .. , t ienten -v—r ^ ,„ — zu verandern. absolute leuperatur 

Die Größe R heißt die Gaskonstante und hat die Dimension koQ9^t"e & 

Energie^ 
L J lemperatur 4 ' 

Wir haben bereits eine Größe derselben Dimension kennen gelernt, die 
spezifische Wärme. Die Gaskonstante ist also der Art nach eine Molar-
wärme.-

2. Der Betrag der Gaskonstante, die keineswegs bloß im Gas-
gesetz, sondern in den verschiedensten anderen Naturgesetzen erscheint 
und eine der wichtigsten Naturkonstanten überhaupt ist, hängt nur noch 
von den Maßeinheiten ab. Wir wollen sie in andere wichtige Einheiten /•"i1®: ° deoe zahi-
umrechnen. werte »on H 

1. Ihr Beiray in Lileralmosphiirenj Grad war 

B = 0,08 207 Literatm/Grad. (108) = t°eV
08207 

. Atm./grad 
2. Wir wollen ihn in ergjgrad, umrechnen. Dazu bedürfen wir der 

Umrechnung von Atmosphären in Dyn/qcm. Eine Atmosphäre ist der 
Druck einer senkrecht in Meereshöhe unter 45 0 geogr. Breite aufgestellten 
Quecksilbersäule von 0° und 76 cm Höhe. Hierbei wiegt 1 ccm Metall 
13,59545 g. Die Masse der 76 cm hohen Säule ist 76 mal so groß, also 
gleich 1,033254 kg, und die von ihr ausgeübte Schwerkraft wird durch 
Multiplikation mit der Schwerebeschleunigung, also mit 980,616 erhalten. 
Daher ist die Kraft der Säule in Dyn 

13,59545.76.980,616 = 1013226 dyn/qcm. 

Soviel mal größer muß also jetzt R sein, da p0 in diesem Ver-
hältnis größeren Zahlwert erhielt, und ferner 1000 mal größer, weil v0 
in Kubikzentimetern gezählt wird. Daher ist 

i ? = 0.8316.108 erg/grad. (109) 
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B = 1,987 Cai grad 

Diese Zahl spielt bei allen Rechnungen mit Molekeln eine große Rolle, 
weil man hier alles in cm-g-sec und Celsiusgradintervallen zählt. 

3. Wir wollen R in cal[grad umrechnen. Dazu bedenken wir, daß 
107 erg = 1 Joule sind und daß 1 Joule 0,2389 cal. Daher muß R in 
cal/grad 0,2389.10"7 mal so groß sein, als R in erg/grad. Man findet daher 

H = 1,9867 cal/grad = rund 2 cal/grad. (110) 
Damit haben wir die drei wichtigsten Zahlwerte für R be-

stimmt. 
Anwendung § 268. 3. Wir wollen jetzt die praktische Anwendung des Gas-
des Gas- gesetzes an einer Aufgabe kennen lernen, die in allerlei Gestalt oft 

wiederkehrt. 
Eine Gasmasse sei in einem Gefäß (Abb. 211) I eingeschlossen bei 

der Temperatur Tl und dem Volumen r lf wobei es den Druck p1 aus-
übt. Durch sehr enge Röhren, deren Volumen man vernachlässigen 

kann, soll das Gefäß mit zwei 
leeren Gefäßen vom Volumen r2 
und v3 und den Temperaturen Tt 
und T,, verbunden sein. Aber der 

Es 

Abb. 211. 
Beispiel zur Anwendung des Gasgesetzes: 
Verteilung von Gasmengen, in Mol ge-
messen, zwischen Gefäßen verschiedenen 

Inhalts und verschiedener Temperatur. 

Hahn sei noch geschlossen, 
wird jetzt gefragt: 

1. Wieviel Mole Gas sind i n l ? 
2. Wieviel Mole Gas bleiben 

in I , wenn man den Hahn auf-
dreht, und wieviel Mole gehen in 
I I und III? 

3. Wie groß ist der Enddruck 
dabei ? 

Man geht hier am vorteil-
haftesten ganz formal vor und setzt einfach für jeden neuen Raum oder 
jeden neuen Zeitpunkt die Gasgleichung neu an. 

1. In I sind nach px ?/, = n RT1 n = ^ Mole. 
2. Dreht man den Hahn auf, so verteilen sich die n Mole, ohne 

an Masse abzunehmen, auf alle drei Gefäße. Sei der unbekannte End-
druck, der allen gemeinsam ist, gleich P, so hat man in den drei Geläßen: 

P i> • «n t t P v * -- TTT Pv> m II n, = In I ny = R i1, w, = in i n « , - . ( l i l a ) 

Daraus folgt, daß der Druck im Verhältnis P¡px oder im Verhältnis 
«,/», im Verhältnis der Molzahlabnahme in I gesunken sein muß. D. b. 
es muß sein 

P-Pi-nJn. 
Nun muß wegen der Erhaltung der Masse, an die hier immer als zweite 
Gleichung zu denken ist, auch gelten: 

n = Wj + nt + nz. (111b) 
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Also ist 
nJn = Z r f s T Z K (lllc) 

IiTl RTt RT3 

Aus dieser Gleichung hebt sich R und P weg und man hat daher jetzt 
eine Gleichung, die uns den Wert von P angibt: 

p ~ Vi' - — • a n d ) 
Tt f T3 

D. h. der Druck sank im Verhältnis der durch die absoluten Tempe-
raturen dividierten Volumina. 

Damit haben wir die Antwort auf die zweite Frage. Die dritte 
erledigt sich durch bloßes Ansetzen des Gasgesetzes mit dem nun be-
kannten Wert von P von selbst. 

Das soeben beschriebene Verfahren verdient den Vorzug vor allen 
Ansätzen, die nicht das sich erhaltende, konstant bleibende an die Spitze 
der Erwägung stellen, wie das hier mit der Masse, bzw. der Gesamt- 'ritt ¡m 
molzahl geschah. "u den 

_ Vordergrund 
Es ist nur historisch zu erklären, daß man sich noch immer mit Formeln be-

müht, die nicht unmittelbar die absolute Temperatur, sondern den Faktor 1 + a t 
enthalten. 

Alle Rechnungen über Drucke und Volumina von Gasen führt man 
nur mit der Gleichung pv = nRT durch. Zahlreiche Beispiele werden 
uns später noch begegnen. 

Analytische Chemie IV. 
Die Analyse der Gase und ihre volumetrische Amiy«-• der Gasy Bestimmung. 

§ 269. Man bestimmt Gasmengen volumetrisch, um die Menge 
gasförmiger Bestandteile oder Analysenprodukte bequem quantitativ zu 
ermitteln, oder man verknüpft damit die Analyse von Gasgemischen. 

1. Gasvolumetrie in Anwendung auf analytische Fragen. voiSSVtne 
Ist das Reaktionsgut fest und entbindet es bei Berührung mit einer 

Flüssigkeit ein Gas, so bringt man es entweder zuerst unter eine in-
differente Flüssigkeit und läßt dann die andere in den mit Gasauffang, 
rohr verbundenen im übrigen geschlossenen Apparat hinzutreten oder man 
bringt das Reaktionsgut in ein Becherchen, das sich auf dem Boden 
eines kleinen Fläschchens erhebt, umflossen von der angreifenden Flüssig-
keit, die man nach Anschluß des Fläschchens ans Gasmeßrohr durch 
Kippen mit dem Reaktionsgut zusammenbringt. Beispiele dafür sind 
folgende: 

Werlbestimmung von Zinkstaub. (Abb. 212.) Es kommt nur sein Reduk-bestimmuDg 
tionsvermögen in Frage, das bei reinem, d. h. höchstens oxydhaltigem zinkstaub 
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Zinkstaub nur von seinem Metallgebalt abhängt. £3 läßt sieb mithin an 
der entw^ckelbaren H2-Menge messen. Man bringt ihn abgewogen in 
ein Kölbchen, das man vollkommen mit Wasser füllt (vorher auskochen), 
setzt einen durchbohrten Gummistopfen auf, noch besser einen ein-

geschliffenen Glasstopfen, wovon das Rohr 
zu einem Gasmeßrohr von ca. 500 ccm 
Inhalt führt, oben zur Kugel von 250 ccm 
erweitert, unten in lj2 ccm geteilt, zylin-
drisch, während vom unteren Ende des 
Meßrohrs ein zweiter Tubus mit einem 
Schlauch zu einer am Boden tubulierten 
Flasche führt, die gleichfalls mit Wasser 
beschickt ist und zum Einstellen dient. 
Das Gasmeßrohr ist mit verdünnter H2S04 
gefüllt. Öffnet man nach Zusammensetzen 
des Apparats den Hahn zwischen Meßrohr 
und Zinkflasche, so sinkt die H2S04 
allmählich durch den Hahn zum ZD} ent-
wickelt H2 , der ins Meßrohr steigt und 
von da Säure durch den Schlauch in die 
Einstellflasche drängt. Hat die Gasent-
wicklung aufgehört, so bringt man die 
Flüssigkeit in Meßrohr und Flasche durch 
Heben der letzteren in gleiche Höhe und 
liest das Volumen ab. Zugleich mißt man 
die Temperatur der Flüssigkeit in der 
Flasche und addiert 273 zu ihr, um die 
absolute Temperatur zu erhalten. Man liest 
ferner den Barometerstand ab, reduziert 

ihn auf 0° und subtrahiert von ihm den Wasserdampfdruck für die be-
treffende Temperatur, den man in Tafeln findet und der einige 11 mm 
beträgt. Denn dieser Wasserdampfdruck addiert sich zu dem Druck des 
Gases im Meßrohr, und ihrer beider Summe hält bei gleichem Stand 
der Flüssigkeit in Meßrohr und Einstellfiasche dem Luftdruck das 
Gleichgewicht. Nennen wir 

b — e = p den Druck des Gases im Mcßrobr, genommen in mm Hg. 
t + 273 = T die Temperatur des Gases im Meßrohr und 

v das Volumen in Liter, so haben wir im Meßrohr nach der 
Gasgleichung: 

Abb. 212. Gasbürette zur Wert 
bestimmung von Zinkstaub. 

p v 
n ~ WT = (112) 

wovon aus man leicht die Gramm Wasserstoff berechnet, da 2,016 g = 
1 Mol. 

Man sieht, daß diese Rechnungsweise weit sicherer, kürzer, leichter 
und dem Gedächtnis fügsamer ist als die üblichen, schwerfälligen und 
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von Fall zu Fall mindestens scheinbar verschiedenen Formeln. Wendete 
man z. B. 1 Gramm Zn an, so ist dies rund 1/65 Mol (Grammatom) und 
aus der chemischen GleichuDg Zn + H2S04 = ZnS04 + H2 ist danach 
leicht die Prozentigkeit an Zn für jedes gemessene Volumen v zu berechnen. 
Denn die Sollausbeute beträgt offenbar dieselbe Molzahl wie die des 
angewandten „Zinks". Man hat also nur die gefundene Gasmolzahl 
durch die benützte Zinkmolzahl zu dividieren, um zu erfahren, welcher 
Bruchteil des „Zinks" wirklich Metall war. 

Ein kleiner Fehler geht in alle diese Bestimmungen ein. Er rührt 
von der Löslichkeit der gesuchten Gasmenge im Sperrmittel, hier Wasser 
(ob etwas Säure dabei ist, macht neben den unvermeidlichen Fehlern 
weder für die Löslichkeit des Gases, noch für den Wasserdampfdruck 
etwas merkliches aus, wie eine leichte Überschlagsrechnung zeigt). Da 
die Löslichkeit des Wasserstoffs und aller leidlich idealen Gase im all-
gemeinen in Wasser und in Schwefelsäure etwa 0,02 beträgt, so absor-
bieren rund 700 ccm Flüssigkeit, die mit dem Gas in Berührung 
kommen, etwa 15 ccm Gas, was 2 v. H. ausmacht. In der Tat aber ist 
der Fehler kleiner, denn das Gas kommt auf seinem Weg, den es beim 
Aufsteigen zurücklegt, längst nicht mit der ganzen Flüssigkeitsmenge 
in Berührung. Man wird daher den Fehler sicher auf etwa 1/3 des 
berechneten, also auf höchstens 1 v. H. veranschlagen dürfen, eher auf 
noch weniger. 

Um die Gasmenge mit einem gegebenen Apparat noch messen zu können 
und nicht zu viel Gas zu erhalten, muß man immer dem Versuch eine Über-
schlagsrechnung vorausschicken, die angibt, wieviel Zn-Staub höchstens zu 
nehmen ist. 

Dieselbea Erwägungen beherrschen grundsätzlich jede gasvolume-
trische Arbeit. 

§ 270. Man kann nun mit einer sehr ein-
fachen von Lunge angegebenen, Gasvolumeter ge-
nannten Vorrichtung die Umrechnung von Druck 
und Temperatur für eine größere Messungsreihe 
umgeben, wenn man sie gewissermaßen apparativ 
ein für allemal ausführt (Abb. 213). Freilich muß 
dann der Apparat für die ganze Reihe der 
Messungen vollkommen dicht halten, was bei un-
vollkommenem Hahnfett nicht immer sicher zu 
erreichen ist. Das Verfahren ist sehr einfach. 
Man zweigt zwischen Meßrohr und Einstellrohr 
noch ein drittes Rohr ab, worin man vor An-
stellung der Versuche eine bekannte Luftmenge 
(gleichen Feuchtigkeitsgehalts wie das zu messende 
Gas sie bekommt) abschließt. Wählen wir z . B . Abb. 213. L u n g c s Gas-
eine Menge, die 100 ccm entspräche, falls kein Ä u r ^ f G a S 
Wasserdampf zugegen wäre, der äußere Druck mina auf 0° und 760 mm. 

Lunges tfaa-
TOlumeter 
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760 mm (reduziert) betrüge und die Temperatur 0° C herrschte. Man 
berechnet die hierzu abzusperrende Gesamtluftmenge, indem man mit 
dem Verhältnis der absoluten Temperaturen T und der auf 0° und 
Normalschwere reduzierten Drucke p multipliziert und davon den Wasser-
dampfdruck e für die Versuchstemperatur subtrahiert: 

V = 100- 273,1 
760 

\b-ey (113) 

Apparative 
Keduktioo 

auf Normal-
zustand 

Hat man alsdann in der Gasbürette eine gewisse Menge Gas gesättigt 
mit Wasserdampf erhalten, so braucht man nur das Einstellrohr 
so hoch zu heben, daß im Normalrobr das Volumen genau 100 ccm 
beträgt Dann ist der Druck und die Temperatur, sowie c in Normal-
und Meßrohr einander gleich und das im Meßrohr abgelesene Volumen 
ist dann natürlich unmittelbar gleich dem auf 0° und 760 mm redu-
zierten und auf wasserfreies Gas bezogenen, also gleich dem gesuchten 
reduzierten Volumen. Dies ist die apparative Reduktion auf Normalzustand. 

Die Absperrung einer Gasmenge, die man messen will, erfolgt praktisch 
perrmittei auf viererlei Weisen. Am vorteilhaftesten mit Hg; selten mit Wasser oder 

Ol, weil beide die Gase zu sehr zu lösen pflegen. Wo Hg angegriffen 
wird, kann man es mit wenig H2S04 bedecken und darüber absperren. 
Wo auch darin die Auflösung noch zu stark und schnell erfolgt, da 

bleibt nur übrig, das Gas in ein Vakuum be-
stimmten Volumens sich entspannen zu lassen, 
dieses dann durch eine mit N2 gefüllte Kapillare 
mit einem Manometer (z. B. Hg) in Verbindung 
zu setzen und so den durchs indifferente Sperr-
gas übertragenen Druck zu messen. 

Die Entwicklung der Gase, die man messen 
will, erfolgt meist im sogenannten Anhängefläsch-
chen, das den einen Teil des Reaktionsguts auf-
nimmt (Abb. 214). Es ist ein Fläschchen mit weitem 
Hals und einem auf seinen Boden innen fest-
geschmolzenen Becherchen, das den anderen Re-
aktionsteilnehmer enthält. Das Fläschchen wird 
mittels eines guten Druckschlauchs oder einer 
Glasfeder mit Schliff an die Meßbürette an-
geschlossen, nachdem man eine gewogene oder 
mit der Pipette abgemessene Menge Ausgangs-
stoff eingebracht und es dann zunächst für einige 
Zeit in einen Becher mit Wasser- von Zimmer-
temperatur eingetaucht hat. So erteilt man der 
Luft in ihm eine bestimmte an einem Thermo-
meter ablesbare Temperatur. Es ist vorteilhaft, 
einen dabei etwa entstehenden Druckunterschied 
gegen die Atmosphäre durch den oben am 

Anhitage-
fllschch en 

Abb. 214. Gasbiirette mit 
Anhänget! äschchen für gas-
entbindende Reaktionen 
zwischen zwei anfangs ge-

trennten Stoffen. 
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Fläschchen oder an der Bürette angebrachten Schwanz- oder Dreiweg-
hahn auszugleichen. Dann wird Anfaogstemperatur und Druck ( = Luft-
druck) im Fläschchen -f Meßrohr und allenfalls auch der Stand am 
Normalrohr abgelesen (also Barometer und seine Temperatur, Zimmer-
temperatur und Badtemperatur) und vorteilhaft durch Senken des 
Einstellrohrs ein kleiner Unterdruck hergestellt, um die Hähne dicht-
halten zu lassen. Alsdann kippt man das Fläschchen soweit, daß die 
Stoffe zusammentreten und das Gas sich entwickelt. Nach Ablauf 
der Reaktion taucht man das Fläschchen wieder fiir die Dauer der 
Messung in das Wasserbad ein, das die Zimmertemperatur gewährleistet. 

So bestimmt man z. B. die Menge des Superoxydsauerstoffs im Braun-
stein durch Vermischen einer kleinen Probe von ihm (Uberschlagsrech-
nung, wieviel höchstens fiir eine Gasbürette gegebenen Volumens ge-
nommen werden darf) mit angesäuertem H202 (rd 20 ccm H202 3 v. H.). 
Es ist nützlich, die H2S04 (5 ccm verdünnte) zuerst zum Braunstein zu 
geben, um Karbonate zu zersetzen, deren C02 sonst zuviel 02 vortäuscht. 
Die Reaktion geht insgesamt so: 

Mn02 + H2S04 + H202 = MnSO, + 2H,0 + 0 2 . 

Auch die Wertbestimmung von Ht 0% selbst gelingt nach dem Umsatz: 

5H20J + 2KMn04 + 3H2S04 = 2MnS04 + K2SO, + 8H20 + 50 2 . 

Zuletzt muß noch KMq04 übrig sein, sonst blieb H202 unzerse^zt übrig. 
Aus Ammoniumsalzen und Hydraxinsalxen kann man den ganzen N2 

freimachen nach den Reaktionen: 

2 N H ; + 20H ' + SBrO' = 3Br' + 5H 20 + N, 

(Broinlauge tritt zu Ammoniumsalzlösung) und 

N2H4 + 2HgO = 2H20 + 2Hg + N2 . 
Man gibt zum Hydrazinsalz konz. Kalilauge und füllt ins innere Gefäß 
20 ccm gesättigte Lösung von HgCl2 in NaCl-Lösung. 

§ 271. Die Bestimmung von Nitrit- und Nitratstickstoff erfolgt mit 
dem Lungeschen Nitrometer grundsätzlich auf gleiche Weise wie bisher 
beschrieben, doch ohne Anhängefläschchen. Das Meßrohr selbst wird und Nitrat-
hier als Reaktionsraum benützt. Denn die Reaktion setzt nicht sofort bestlmmung 

ein, nachdem man die Ausgangsstofie, konzentrierte H2S04, die Nitrite 
oder Nitrate beigefügt enthält, mit dem als Sperrflüssigkeit dienenden 
Hg in Berührung gebracht hat. Das Meßrohr trägt oben einen Fried-
richshahn, dessen zwei Wege nach oben münden. Der eine endet in 
einen kleinen Trichter, worein man rund 2 ccm der zu prüfenden stick-
stoffhaltigen Säure gibt, nachdem man das Hg zuerst durch den Hahn 
bis in den Trichter steigen ließ, dann den Hg-Überschuß aus dem Trichter 
abgoß. Senken des Niveaurohrs und vorsichtiges Öffnen des Hahns zum 
Trichter läßt die „Nitrose" eintreten. Jedoch läßt man keine Luft mit-
kommen, sondern füllt zum Rest 1 ccm H2S04, läßt auch diesen ein 
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und wiederholt dies 1—2 mal. So ist alles hereingespült. Dann ver-
schließt man den Trichterhahn fest? nnd neigt das Meßrohr langsam, bis 
es fast wagrecht liegt, aber eben die Sänre noch nicht bis zum Schlauch 
kommen läßt. Eichtet man es jetzt schnell senkrecht auf, so löst diese 
Bewegung die Gasentwicklung aus, die man in derselben Weise weiter 
fördert. Die Reaktion liefert insgesamt den Umsatz: 

2HNOs + 3H2S04 + 6 Hg = 2 NO + 3Hg2S04 + 4 H 2 0 . 

Zu der Mänometerhöhe des Hg im Meßrohr ist zuletzt die durch 
7 dividierte Höhe der darüberstehenden H2S04 zu addieren und für 

genaue Messungen ist dem abgelesenen Volumen 
noch das des absorbierten Gases, das man aus 
Tafeln der NO-Löslichkeit entnimmt, zuzuschlagen. 
Will man größere NO-Volumina messen, so muß 
das Meßrohr unter dem Hahn in eine Eugel aus-
geblasen sein, die den Hauptteil des Gases auf-
nimmt und gewissermaßen als Pipette wirkt, unter-
halb der dann das Meßrohr, die ßürette, als Fort-
setzung sich anschließt (Abb. 215). Liegt noch keine 
Nitrose vor, sondern feste Salze, so muß man sie 
abgewogen in möglichst wenig Wasser im Hahn-
becher lösen, eintreten lassen, mit wenig Wasser 
mehrfach nachspülen und zuletzt langsam und vor-
sichtig die nötige HaS04 dazutreten lassen. Ist 
dabei die Säure zu verdünnt geworden, so erhält 

Abb. 215. LungcsNi- man viel Schaum und anfangs unter Umständen 
S ^ o d w N U r i ® s t a r k e Erhitzung. Diese Beispiele zeigen, wie man 

gehalt. Gasvolumetrie der Analyse dienstbar macht. 

»Miĵ 'von Absorptionsanalyse von Gasgemischen und Analyse durch Verbrennung. 

gemiscben § 2 7 2 . Die qualitative Analyse chemisch reaktionsfähiger Gase wird 
keu*ergm-ähnlicher Weise wie die anderer Stoffe, durch Einleiten des Gases in 
aluMoieiei Lösungsmittel vollzogen, die kennzeichnende Fällungen oder Färbungen 

arten geben. Da Gase, der Kleinheit ihrer Molekeln entsprechend, meist sehr 
vielfältiger Reaktionen fähig sind und auch oft schnell reagieren, so ist die 
auch nur qualitative Analyse von Oasgemischen auf die in ihnen ent-
haltenen Molekelarten meist unmöglich, wenigstens mit chemischen 
Mitteln. Denn während der Analyse ändert sich infolge der Analyse 
in der Mehrzahl der Fälle die Zusammensetzung. Dieser Umstand wird 
viel zu wenig beachtet. Die vollständige Analyse der Gase in den 
Bleikammern (N,, N20, NO, N03, N204; S02, S03, H2S04> HaO, Dämpfe 
der Schwefelstickstoffsäuren, dazu die Tröpfchen der Kondensate), wie 
die der Aushauchungen an Vulkanen (H20, C02, Schwefel- und Halogen-
verbindungen, Selen-, Stickstoff- und Arsenverbindungen, Wasserstoffver-
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bindungen, Edelgase usf.) ist einfach unmöglich. Die Elementaranalyse 
selbstverständlich nicht. Sie kann man durchführen. Aber sie lehrt auch 
oft sehr wenig über die Natur eines Gasgemischs. 

In der sog. praktischen Gasanalyse kann es sich mithin fast stets ^ 
nur um Nachweis und Mengenbestimmung nicht allzu reaktionsfähiger g^ai^se 
bestimmter Gasarten in Gemischen handeln. Dabei folgte die Entwick-
lung vor allem den technisch wichtigen Gasen. Ferner medizinischen 
Gesichtspunkten, kurz, bestimmten Anwendungen. Vielfach nennt man 
dabei auch Verfahren Gasanalyse, die gar keine Analysen sind, sondern 
bloß Stücke und Ansätze zu solchen. Es genügt technischen Zwecken 
vielfach die Feststellung, daß ein Gasgemisch gegenüber gewissen Re-
agentien ein bestimmtes, quantitativ reproduzierbares Verhalten zeigt, 
ohne daß dies Verhalten durch Anwesenheit bestimmter Prozentgehalte 
bestimmter bekannter Molekelarten wissenschaftlich deutbar wäre. So 
ist die Analyse der Bleikammergase gewiß keine wirkliche Analyse 
in jeder Hinsicht, sondern zum Teil eine rein empirische Feststellung, 
daß der und der Teil des Gases durch dies Absorptionsmittel weg-
genommen wird, ein anderer Anteil durch jenes. Woraus jedoch diese 
Anteile bestehen, spielt dabei keine Rolle, weil nur die Konstanterhaltung 
der Betriebsweise gewünscht wird. Dies Verfahren ist also nicht viel 
wissenschaftlicher, als die Konstanterhaltung bei Zubereitung, sagen wir 
eines japanischen Lacks, wofür das Rezept vom Vater auf den Sohn ver-
erbt wurde. Aber berechtigt ist dies wie jenes Verfahren. Denn für 
verwickelte Gemische gibt es keine „analytische Wissenschaft" im ge-
wöhnlichen Sinn und kann keine geben: 

„Berechnen Sie mir das", sagte d ' A l e m b e r t zu einem Arzt, der 
ihn um eine Formel für das Verhalten des menschlichen Körpers 
anging, und schüttelte seine Wasserflasche, so daß Schaum darin 
entstand. 

§ 2 7 3 . Wir wollen hier nur die Heiz- und Verbrennungsgase unter-
suchen. Sie können durch einen Acetylen- oder CO-Gehalt gefähr- Kohienoxyd 
lieh werden, wenn sie in Wohnräume ausströmen. Axetylen weist man 
nach, indem man das Gas durch ammoniakalisctie CuS04-Lösimg saugt 
( l g CuS04 .5aq; 4ccm 20proz. NH^OH; wenig Wasser, dazu nach Auf-
lösung 3 g NH2OH. HCl, nach Entfärbung auffüllen auf 50 ccm). Braun-
rotes explosives Cu2C2.aq fällt aus. Aus ammoniakalischer Ag-Lösung 
ein weißer Niederschlag entsprechender Zusammensetzung. Kohlenoxyd 
reduziert braunrote PdCl2-Lösung unter C02-Entwicklung und Pd-Ab-
scheidung. Häufiger benützt man die Blutnachweise. Man leitet das 
Gas durch defibriniertes Blut, wobei aus dem Oxyhämoglobin das heller 
gefärbte CO-Hämoglobin entsteht und prüft auf dieses entweder mit dem 
Spektroskop, indem man eine schwach rötliche Lösung in Wasser her-
stellt und sie durch ein Spektroskop betrachtet, das dann bei reinem 
Blut zwei dunkle Absorptionsstreifen aufweist (die 2—3 Tropfen Schwefel-
ammonium zu einem breiteren zusammenrücken läßt); bei CO-Blut liegen 
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die Streifen etwas mehr nach Grün und ändern sich bei (NH4^S-Zusatz 
nicht (Abb. 216). Schärfer sind chemische Proben: 

Hoppe-Seyler fügt zu 10 ccm unverdünntem Blut (mit und ohne 
CO) gleichviel NaOH (1,3 spez. Gew.), wobei CO-Blut eine hellrote ge-
ronnene Masse, normales einen schwarzen schleimigen Niederschlag gibt. 
Unempfindlich. Kunkel und Welze l verdünnen auf fügen dann 
7„ Volumen 20proz. K4[Fe{CN)6] zu und 1/20 starke Essigsäure. Wieder 

0»i-
Himoglobln 

' reduziert r 

CO-HSmogtobin 
Q»yhämogloOln 

Abb. 216. Absorptionsspektrum von frischem und CO-Blut. 
ßot links; violett rechts; die schwarzen Berge bedeuten Absorptionsgebiete. 

wird der normale Niederschlag grau, der andere hellrot. Noch bei 1:12 
(CO-Blut: Normal-Blut) nachweisbar. Oder man fügt zu den auf 1/ i ver-
dünnten Blutlösungen je 3/« einer lproz. Tanninlösung. Der normale 
Niederschlag wird bräunlich, schließlich nach 2 Tagen grau, der vom 
CO-Blut bleibt hellrot. Sehr empfindliche und haltbare Färbung. 

Bei anderen Gasen dienen meist Reaktionen ähnlich den bei C2H2 
genannten zum Nachweis, d. h. man führt sie in wägbare feste Körper 
über. Die Nachweise durch bloße Löslichkeit in bestimmten Absorptions-
mitteln treffen oft verschiedene Gasarten zugleich, so daß das Ergebnis 
mehrdeutig bleibt. 

Amethoden3" § 274. Zur quantitativen Gasanalyse dienen in der chemischen 
Praxis und Technik meist zwei Verfahren: Absorption durch auswählende 
Lösungsmittel und anderseits Verbrennung mit H2 (bei Oxydationsmitteln) 

AbmuPte°ns ®2 Reduktionsmitteln). Als Absorptionsmittel dienen für 
Sauerstoff: 1. Glühendes Cu, (nur zu genauen Analysen). 

2. Kupferoxydulammoniak (absorbiert auch CO). 
3. Alkalische Pyrogallol-Lösung, 5 Pyr. 9 5 H 2 0 120 g K O H 

(absorbiert langsam, vor allem in der Kälte, außer-
dem nur geringe Mengen). 

4. Phosphor (absorbiert in der Kälte schlecht, kann sich 
in großer Wärme entzünden, versagt bei Gegenwart 
von C2H4, H,S, Terpentinöl usf.). 

5. OrCl2-Lösung (einziges Mittel bei H2S-Gegenwart, um-
ständlich herzustellen). 

6. Alkalische Natriumhyposulfitlösung (5 0 Na 2 S 2 0 4 + 2 5 0 H 2 0 
+ 40 ccm Natronlauge (öONaOH : 70H,0), am' all-
gemeinsten verwendbar). 

Kohlenoxyd: Cu2 Cl2 (7 g) m (100ccm) Ammoniak (spez.Gew. 0,97) bildet 
Cu2Cl2.CO. Oder man nimmt salxsaure Cu2Clt-Lösung 
oder Cuproformial-Lösung (H.COOCu in Ammoniak). 

Kohlendioxyd: Kalilauge. 
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Äthylen, andere Olefine, Azetylen, Ben~ol, Toluol, sog. schwere Kohlenwasser-
stoffe: Bromwasser mit ein paar Tropfen Brom zur Sättigung. 

Benzol und Toluol werden einfach gelöst, die anderen 
lagern Brom an. 

Man kann die Absorption außerhalb des Meßrohrs in „Absorptions- Absorptions-
pipetten" vornehmen (Hempel, Orsa t u. a.) oder im Meßrohr (Bunte- apparate 

Bürette). 
Man fängt das Gras zuerst in der Meßbürette, dem Meßrohr durch 

Verdrängen des Sperrmittels (meist Wasser) auf, mißt Druck, Tem-

Abb. 217. Abb. 218. Orsat-Apparat zur Rauchgasanalyse. 
Hempel-Apparatur zur prak- Die 3 Pipetten enthalten Phosphor, Cu2Cl,-Lösung 

tischen Gasanalyse. und Kalilauge. 

sorption vollständig ist. Dann treibt man wieder ins Meßrohr, danach 
in eine andere Absorptionspipette usf. Dies ist das Hempelsche Ver-
fahren. Oder die Absorptionspipetten stehen fest (Abb. 218) und sind 
zur Vergrößerung der gaslösenden Flüssigkeitsfläche mit Glasröhren be-
schickt (nur zu Heizgasanalysen). Dann hat man den Orsat-Apparat 
mit Kalilauge, Pyrogallol und ammoniakalischer Cu2Cls-Lösung. Die 
Reihenfolge ist C02, 02 , CO. Die Probenahme erfolgt durch ein Kohr, 
das zwischen die Kohlen in die Feuerung gesteckt oder etwa iD den 

T r a u t z , Lehrbuch der Chemie. II. 2 
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„Fuchs" geführt wird. Ein Glaswolle- oder Asbeststopfen im Rohr fil-
triert Flugstaub ab. 

Die Hempelapparatur erlaubt auch noch mit Bromwasser die 
schweren Kohlenwasserstoffe zu absorbieren, also z. B. Leuchtgas darauf 
zu analysieren. Man absorbiert sie nach dem C02 und entfernt den 
dadurch eingebrachten Bromdampf in der Kalipipette, mißt erst dann 

die Volumenabnahme. Zum Hin- und 
Hertreiben dient bei Hempel Heben 
und Senken des Stellrohrs am Meßrohr, 
bei O r s a t ein Gummigebläse, eine Birne 
mit zwei entgegengesetzt wirkenden Ven-
tilen, die beim Drücken nach einer 
Richtung bläst, beim Nachlassen von 
der anderen Richtung ansaugt. 

Am handlichsten ist die Bunte-
Bürette (Abb. 219), wo die Absorption in 
der bereits angegebenen Reihenfolge, 
jedoch im Meßrohr selbst erfolgt. Man 
saugt durch den freien Ast des oberen 
Hahns unter Abüießenlassen von Wasser 
die Gasprobe ein, läßt dann aus dem 
oberen Trichter soviel nachfließen, daß 
der Überdruck bis zum Maßstrich in 
der Bürette herrscht und liest ab. Dann 
schließt man durch einen guten kleinen 
Druckschlauch eine kleine Waschiiasche 
an und saugt durch einen an ihren 
Luftraum angeschlossenen Druckschlauch 
mit Mundstück (Zigarrenspitze) einige 
10 ccm Wasser ab. Dies Nutschen will 
gelernt sein wie das einigermaßen ent-
gegengesetzte Lötrohrblasen. Man saugt 
an e unter festem Anlegen der Zunge an 
die Vorder.-iühne die Lippen an diese fest 
und benützt so die Zunge als Ver 
schlußventil. Mao saugt mit den Wangeu 

und der Zunge, nicht mit der LuDge. Einige Übung lehrt dies 
Nutschen, so daß man schließlich gegen l / 2 Atmosphäre fertig bringt. 
Allerdings kommt man leicht nur bis zu rund 15 cm Hg, und das ist 
meist genug. Man nimmt dann die Nutschilasche ab und hält ein mit 
einigen 5—10 ccm Absorptionsmittel gefülltes Schälchen unter die Ab-
flußspitze der Bürette. Vorsichtiges Öffnen ihres Hahns läßt die Lösung 
eintreten. Man schüttelt 3 Minuten, spannt die Bürette wieder ein, 
saugt das Absorptionsmittel ab, läßt von oben Wasser nachfließen, saugt 
nochmals ab. Je nur wenige Kubikzentimeter, aber mehrmals. Dann füllt 

( U ' b 

Abb. 219. Buntesclie Gasbürette 
mit Nutschfläschchen A. 
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man zum Normaldruck auf wie anfangs und mißt das neue Volumen. Die 
Abnahme entspricht dem absorbierten Gas. Nötigenfalls absorbiert man 
mehrmals mit gleichem Lösungsmittel. Das CO muß man hier, um 
nutschen zu können, in salzsaurer Cu-Lösung absorbieren (10 g Cu2CJ2, 
1 Cu-Spirale, dazu 250 ccm konzentriertes HCl, Aufbewahrung an dunklem 
Ort, bis entfärbt). Man wäscht dann zuerst mit konzentriertem HCl die 
Bürettenwände ab, sonst schiede sich ,weißes Cu2CJ2 ab, das schlecht zu 
entfernen is t 

§ 2 7 5 . Alle diese Verfahren erlauben noch nicht, N20 neben 0 2 , Cfl4 
neben H2 und Ns zu bestimmen. Dazu dienen die Verbrennungsver&hren. brennmgs-

Die bloße Verbrennung von H2 erfolgt sehr einfach in einer Art ,erfahren 

worein man das Gas Hempelscher [Explosions-)Pipette (Abb. 220), 
mindestens dem 2,5 fachen des darin ent-
haltenen H2-Volumens an Luft gemischt 
(die Mischung erfolgt natürlich im Meßrohr 
unter Ablesung der Gas- und der Luft-
menge) durch einen Induktionsfanken ent-
zündet. Dabei muß man in der Pipette, 
die hier mit Hg gesperrt ist, einen Unter-
druck herstellen, um die zerstörende Wirkung 
der Verpuffung zu verhüten. Es bildet sich 
Wasser, das sich verdichtet und somit 
schrumpfen 2 Mole H2 mit 1 Mol 0 2 zu 
(praktisch) Null Volumen H 2 0 zusammen. 
Zwei Drittel der eingetretenen Eontraktion 
sind auf Rechnung des H 2 zu setzen, 1/3 
auf die des 02 ; 2/s der Kontraktion geben 
also die Menge des ursprünglich anwesenden H2 an. Die Abmessung des 
Luftzusatzes geschieht einfach nach der des Ausgangsgasvolumens durch 
Messung des Gesamtvolumens nach Einlassen einer passenden Luftmenge 
(Senken des Stellrobrs, Heben des dabei eben geöffneten Meßrohrs). 

Ebenso ist die Menge von NO beim Verbrennen mit H2 nach: 
2NO + 2H 2 = N2 + 2HaO (Kontraktion um 3 Mole) 

gleich 2/a der Kontraktion, die von N20 beim Verbrennen mit H2 nach: 
N20 + H2 = N2 + H 2 0 

gleich der vollen Kontraktion. Stets ist natürlich ein gewisser Über-
schuß des Zusatzgases anzuwenden, also hier von H2. Als H2 nimmt 

Für 

„if Eiploslons-m u Pipette 

dS 

Abb. 220. Hempelsche Ex-
plosionspipette zur H, - Ver-

brennung. 

man am besten elektrolytisch bereiteten, ebenso für reinen Ca 
nicht allzu hohe Genauigkeit reicht Luft statt 0 2 aus. 

Man kann auch zwei Platinspitxchen in die Bunte-Bürette einschmelzen 
und so die Verbrennung darin durchführen. Oder man treibt das Gas 
durch die Drehschmidt sehe Pt-Kapillare, die an beiden Enden in Kupfer-
röhrchen ausgeht. Sic wird zwischen Meßrohr und Pipette gesetzt und 
sdurch einen Schnittbrenner zum Glühen erhitzt. Beim Durchleiten des 

2 * 

Bunte-
Bürett« 

Dreh-Bchujidt-Kapillare 
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n 2 0 ist so wasser-

H,-Ver-
b rennung 

Metfaanver* 
brennung 

Abb. 221. 
W i n k l e r s Ex-
plosionapipette 

zur Methan-
verbrennung. 

Ozeano-
graphische 
Methoden 
Analyse in 
Wamer ge-
löst enthal-
tener Oase 

Gases wird so das ganze Stickstoffoxyd verbrannt, 
löslich, daß man Hg als Sperrmittel braucht. 

Wasserstoff wird vielfach durch eine Kapillare getrieben, die ein 
Pfröpfchen Pd-Asbest enthält, gelinde durch einen Mikrobrenner auf 
rund 300° erhitzt, also längst nicht bis zum Glühen oder Weichwerden 
des Glases. Man treibt entweder aus dem Hempel-Meßrohr in eine 
Pipette oder aus einer Bunte-Bürette in eine zweite über. Das vordere 

Ende des Asbests glüht dabei lebhaft. Man treibt wegen 
des unvermeidlichen Gasrests zweimal hin und her. Die 
Schläuche müssen dabei gut schließen, was hier ab und 
zu versäumt wird. CH^ wird bei dieser Methode n ich t 
mit verbrannt, ebenso Äthan und seine Homologen. Das 
geht aus dem Fehlen einer Eontraktion beim Überführen 
der Verbrennungsprodukte in eine Kalipipette hervor. Man 
verbrennt das CH4 nach Mischung des Gases mit einem 
ausreichenden Luftüberschuß an einem glühenden Pt-
Draht {Winkler-Pipette, Abb. 221). Man probiert zuerst 
die passende Stromstärke aus, um ihn in Luft zumGlühen 
zu bringen, läßt dann abkühlen, füllt mit Wasser, schließt 

jetzt, wenn der Draht bedeckt ist, <fen Strom an und läßt langsam das 
Gasgemisch eintreten. Es entzündet sich sofort, wenn das Wasser unter 
den Draht sinkt, der dann glüht und hier wartet man zuerst, bis die 
Verbrennung sich mildert und führt erst dann das Gas langsam nach, 

um einer heftigen Explosion vorzubeugen. Man absorbiert 
die entstandene C02 und bestimmt die bei Verbrennung 
des CH4 eintretende Gesamtkontraktion. Nach 

CH4 + 2 0 2 = C02 + 2H 2 0 

entstehen dann aus 3 Volumina Noll und von den dreien 
war eines CH4. Also ist y s der Gesamtkontraktion als CH4 
zu buchen. Der Gasrest ist Stickstoff + Argon. 

§ 276. Will man, was z. B. in der Ozeanographie von 
Wichtigkeit ist, die Menge und Zusammensetzung der im 
Wasser gelösten Oase bestimmen, so treibt man sie durch 
Auskochen in eine Pipette, die man dann abschmelzt und 
bis zur Untersuchung aufbewahren kann. Die Pipette muß 
jedoch vorher luftfrei gemacht sein; das erreicht man mittels 
durchgetriebenem Wasserdampf. Den Apparat, den die Nor-
wegische N o r d a t l a n t i s c h e Exped i t i on (1876—1878) 
z. B. benützte, zeigt Abb. 222. Seine Benützungsweise 

ist nach dem Gesagten leicht zu erraten. Die Siedekugel dient zum 
Luftvertreiben, die untere Flasche wird danach schwach erwärmt und 
gibt ihre Gase ab, die sich in der Pipette ansammeln. 

Damit sind die wesentlichen Grundzüge der praktischen Gasanalyse 
besprochen. 

Abb. 222. 
Apparat zur 
G-aagehalts-

bestimmung in 
Wasser. 



D i e a l l geme inen Gese tze der Zustände. 21 

b) A r b e i t s l e i s t u n g i d e a l e r G a s e d u r c h V o l u m e n ä n d e r u n g . Arbeits-— leiatung 

§ 277. Für Technik und Theorie, Chemie wie Physik ist die Be-
rechnung der Arbeit grundlegend, die bei der Ausdehnung eines Gases 
gewonnen werden kann. Am einfachsten wird die Aufgabe, wenn man 
die Temperatur des Gases dabei konstant hält, also nach der isothermen 
Arbeitsleistung eines idealen Gases fragt. 

Thermo-
dyDamischer 

Zylinder. 

A. I s o t h e r m e A r b e i t s l e i s t u n g e ines Gases. 

Der t h e r m o d y n a m i s c h e Zyl inder . 
1. Schließt man ein Gas in einen Zylinder ein, der in ein Wärmebad 

eingesetzt wird, so kann man den Stempel (Abb. 156, S. 400, Bd I) höher 
oder tiefer stellen und dadurch einen mehr oder minder starken Druck auf 
das Gas ausüben. Zieht man ihn hoch, so kann man da-
durch ein Gewicht heben. Das Gas leistet also dann Arbeit. 
Denn es drückt den Stempel von unten her. Verkleinert 
man aber das Gasvolumen, so wächst der Gasdruck, und 
man muß dazu etwa ein Gewicht absinken lassen, v e r l i e r t 
also Arbeit. Im allgemeinen freilich wird man auch noch 
Arbeit aufwenden, um die Reibung im Zylinder zu über-
winden. Baut man den Stempel technisch vollkommener, 
so kann man diese Reibung verkleinern. Und es ist keine untere Grenze 
bekannt und kein allgemeines Gesetz, das die Verkleinerung der Reibung unter 
einen bestimmten ,,Schwellenwert" unmöglich machte. Desha lb ist es 
kein Fehler und kein Widerspruch gegen die Erfahrung, wenn man 
einen Stempel als möglich annimmt, der überhaupt keine Reibung erfährt, 
einen reibungslosen Stempel. 

2. Der Stempel wird nun auch nicht vollkommen dicht schließen, 
und da auch hier kein Schwellenwert für das Dichthalten anzugeben 
ist, so darf man den Stempel auch im Grenzfall als vollkommen dicht 
schließend annehmen. 

3. Endlich bekommt doch der Stempel bei jeder Änderung seiner 
Lage eine gewisse Geschwindigkeit. Und wenn man ihn danq in einer 
bestimmten Lage festhalten will, so muß man diese Geschwindigkeit zu 
Null machen, den Stempel also zum Halten bringen und ihn festklemmen. 
Dazu ist eine gewisse Arbeit erforderlich, die uns ebensowenig interessieren 
wird wie die für zufällige Reibungsverluste verschwendete. Deshalb 
lassen wir in allen solchen Fällen den Stempel nur unendlich langsam 
seine Stellung verändern und gewinnen damit die Möglichkeit, ihn schon 
durch ein unendlich kleines Übergewicht zu bewegen. Denn ein solches 
erzeugt eine bloß unendlich kleine Lageänderung. Nehmen wir es weg 
und bringen es am Stempel in umgekehrter Richtung ziehend an, so 
wird dieser seine Bewegungsrichtung innerhalb einer unendlich kleinen 
Zeit umkehren. Unendlich langsame Bewegung des Stempels bezeichnen 
wir daher auch als umkehrbar (genauer in jedem Augenblick umkehrbar}-

Isotherme 
Arbelt 

Es fehlt ein 
unterer 

Schwellen-
wert für 
Reibung 
Stempel 

reibungslos 

Dicht 
schließend 

Umkehr-
barkeit 

Unendlich 
langsamer 
Vorgang 
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Stempel 
oboe Arbeit 
feststellbar 

Theruio-
dvnamiseher 

Zylinder 

1 Mol ideales 
Gas 

Unendlich 
großes Tem-
peraturbad 

Stempel 
im Gleich-

gewicht mit 
dem 

Gasdruck 

\ 
A 

Arbeit 
des Gases 

4. Wir können uns endlich denken, daß die Feststellung des Stempels 
in bestimmter Lage durch einen seitwärts eingesteckten Zapfen bewirkt 
wird und können grundsätzlich keine untere Grenze für die hierfür 
benötigte Arbeit angeben. Daher geben wir unserem Stempel für den 
Grenzfall die Eigenschaft, ohne Arbeit in jeder Lage feststellbar zu sein. 

Wir haben somit einen Zylinder mit vollkommen dicht schließendem, 
reibungslos verschiebbarem und ohne Arbeit in jeder Lage feststellbarem Stempel, 
der bei allen nun mit ihm vorgenommenen Bewegungen nur unendlich lang-

sam-, also umkehrbar bewegt werden 
soll. Das wollen wir in Zukunft den 
thermodynamischen Zylinder nennen. 

5. Um die folgenden Rechnungen 
zu vereinfachen, denken wir uns jetzt 
1 Mol eines idealen Gasea in den 
Zylinder eingefällt und den Stempel 
eingesetzt. 

6. Das Ganze in einem unendlich 
großen Temperaturbad von der absoluten 
Temperatur T. 

7. Ferner Gleichgewicht zwischen 
dem von außen und innen auf den 
Stempel wirkenden Druck, so daß er 
in Ruhe ist. 

Verschieben wir jetzt den Stempel durch Auflegen von Übergewichten 
nach unten, so wächst der Druck, und das Volumen des Gases nimmt 
ab; denn wie die Abb. 223 zeigt, ist nach dem Boy leschen Gesetz Druck 
und Volumen in gegenseitiger Abhängigkeit durch eine gleichseitige 
Hyperbel dargestellt. Fragen wir nach der Arbeit, die der auf dem 
Gas lastende Druck leistet, wenn er das Volumen von v0 auf ver-
kleinert. Die Arbeit ist zwar offenbar durch das Produkt des jeweils 
herrschenden Drucks in die Änderung des Volumens gegeben, da dies 
Produkt eine Arbeit darstellt, aber wir können sie offenbar nicht durch 
ein Produkt p — t j darstellen, weil p im Intervall v0 bis i\ ja immer 
andere und andere', nämlich größere Werte bekommen muß. Deshalb 
benützt man hier das Prinzip der Differentialrechnung. 

f o T 
Abb. 223. Gasgesetz von Boyle-
Mariotte durch eine gleichseitige 

Hyperbel dargestellt. 

Prinzip der 
Differential-

rechnung 

Mathematik 3.1 

Prinzip der Differentialrechnung. 
§ 278. Man zerlegt den ganzen Vorgang der Drucksteigerung und 

Volumen Verringerung in Stufen, die sehr klein sind. Z. B. soll zuerst 
das Volumen v0 um eine sehr kleine Differenz — dv verringert werden, 
Mit dem d ist nicht ein Faktor gemeint, sondern es ist eine Abkürzung des 
Worts Differenz und dv bedeutet einen kleinen Zuwuchs von v. 

1 Vgl. Bd. I. S. 367, 372 und 398. 
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Der Zuwuchs des Volumens ist hier negativ, daher haben wir die 
Änderung — dv zu schreiben. Ist der Zuwuchs sehr klein, so hat sich 
während seiner Herstellung der Druck p r o z e n t u a l kaum geändert und 
so dürfen wir ihn für dies erste Intervall einfach mit demselben, un-
veränderlichen Wert p einsetzen. Dann ist die von uns aufgewendete 
Arbeit, die wir — d A nennen wollen, 

- dA=-pdv. (114) 

Für das nächste Intervall werden wir ein etwas größeres p ansetzen 
müssen, wenn wir wieder das Volumen von v0 — dv ebenfalls um dv 
abnehmen lassen wollen. Und so erhielten wir eine Reihe von Summanden 

{Pdv\ +fprf«), + — (H5) 
«0 

beginnend bei v0 und endend bei r,. Es ist klar, daß der Grenzwert 
dieser Summe ein Integral ist und 

t'i 
Jpdv (116) 
"0 

geschrieben werden kann. Wir können also den Zahlwert dieses Inte-
grals nach dem bei Gelegenheit der spezifischen Wärmen und Wärme-
inhalte gesagten auswerten, wenn wir wissen, 
wie p von v abhängt. Wir brauchen dann 
nur p nach oben, v nach rechts aufzutragen 
und den Inhalt der zwischen v0 und vl liegenden 
Fläche zu ermitteln (Abb. 224). Insoweit also 
kommt hier nichts neues in Betracht. Aber 
wir wollen dabei doch zwei neue Dinge erfahren. 

§ 279. 1. Wenn wir die Temperatur 
nicht konstant hielten, unser Zylinder also 
nicht in einem Wärmebad säße, dann könnten 
wir überhaupt nicht angeben, wie der Druck 
vom Volumen abhinge. Denn ohne Angabe 
allenfalls dabei stattfindender Temperatur-
änderungen hat der Druck überhaupt keine 
bestimmte Abhängigkeit vom Volumen. Er 
ist vielmehr dann noch unbestimmt, wie der 
Wert einer Unbekannten in einer einzigen 
Gleichung mit zwei Unbekannten. Man sagt G r a p h i s c h e i n t ( , g r a t i o n zur 
dann, pdv sei ein unvollständiges Differential. GewinnungderDruckvolumen-
Denn der Zahlwert des Integrals hängt bei a r b e i t v o n Gasen, 
unbestimmten Temperaturverhältnissen offen-
bar noch vom Integrationsweg, d. h. eben von dem Weg der ^-i>Kurve 
ab, der ja noch unbestimmt ist. Nun haben wir aber oben bei unserer 
Aufgabe die Temperatur als k o n s t a n t angenommen, also festgelegt und 

u 
3 

U n T O l l -
stindlges 
und voll-
ständiges 

Differential 

Volumen 
Abb. 224. 
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damit pdv für unseren Fall zn einem vollständigen Differential gemacht. 
Deshalb konnten wir auch graphisch integrieren und uns so das Integral 
veranschaulichen. Denn wir setzten das Differential dT der zweiten Ver-
änderlichen T zum Wert Null fest, indem wir T konstant hielten. 

Rechne- § 280 . 2. Wir wollen jetzt das Integral rechnerisch lösen, weil es 
Integration der Form nach das wichtigste Integral der ganzen Thermodynamik und 

der ganzen theoretischen Chemie überhaupt ist. Wir gehen dazu vor 
die Integration zurück bis zu unserer Summenüberlegung mit der 
Summe ^ { p d v ) . 

Da wir 1 Mol eines idealen Gases vor uns haben, so ist p = 7 r V 

und da R T jedem Summanden gemeinsamer Faktor ist, so erhalten wir 
die Summe 

wobei die Summierung bei v — v0 beginnen und bei v = rx enden soll. 
Wir haben also jetzt die Aufgabe, diese Summierung durchzuführen. 

«Das ist eine rein .mathematische Aufgabe, aber eine von großer Wichtigkeit. 
Ihr Kern ist folgender: 

Zuordnung Jeder unserer Summanden dv/v besteht aus dem Faktor dv und dem 
nihen durch Faktor l /v. Der letztere heißt eine Funktion von v. Denn zu jedem Wert « 
verknopfung gehört, natürlich auch ein durch ihn definiertes 1 ¡v. Ist v gleich 1, so ist 

l/v auch gleich 1; ist v = 2, so ist l/v — 1/2, ist v = 5, so ist L/v = 1/5 usf. 
Ganz ebenso sind v2, und log v alles Funktionen von v. Man kann sich 
unendlich viele verschiedene Formen von Funktionen von v denken. 

Gehen wir zu dv, dem Differential von v, über und rufen wir uns 
ins Gedächtnis zurück, was über den Begriff des Differentials (S. 367 ff. I.) 
gesagt war. Wir untersuchten eine Funktion y = f (x), d. h. eine Größe y, 
deren Einzelwerte den Einzelwerten von x zugeordnet waren, so daß 
jedem x ein bestimmtes y gehörte, wie zwei Zahlen in einer Tabelle zusammen-
gehören. Dann bildeten wir den Differentialquotienten von y nach x 
nach' der Definitionsgleichung des Differentialqtwtienten 

dv = dm = l i m nx + Ax)-_m. { 1 1 8 ) 

dx dx äx=Q Ax s ' 

Nennen wir diesen Differentialquotienten abgekürzt q, so haben wir 
d ?/ ^ = q = Differentialquotient. (119) 

Dann heißt das Produkt qdx das Differential von y, es ist 
dy = qdx = df{x). (120) 

Summierung Nun greifen wir auf das Integral zurück und erinnern uns, daß 
IcntiXr doch immer unter einem jeden Integral ein Ausdruck der Form qdx 

steht. Und so läuft denn auch das dabei nötige Summieren von Aus-
drücken qdx immer auf ein Summieren von Differentialen dy heraus. 
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Und wenn diese Differentiale zwischen den Alterten x = x0 und x = x1 

summiert werden sollen, so bedeutet dies ein Addieren aller Zuwüchse 
zu f[x), beginnend bei f(x0) und endend bei f[xx). Aber das ist nichts 
anderes als einfach das Wachsenlassen von f(x0) auf f{x}). Und die 
Summe der Zuwüchse zwischen beiden ist einfach die Differenz der 
beiden Größen 

f(x) von x0 bis x, = /(*,) - f(x0). (121) 

Sobald man also weiß, von welcher Funktion f(x) die Größe "verfahren3 

qdoc = dy = df(x) das Differential ist, braucht man nur noch d i e " ' ^ ¡ J ^ 
Diffesenz der Zahlwerte dieser Funktion f(x) zu bilden, die sie an den «on durch 
Integrationsgrenzen annimmt, um rechnerisch zwischen diesen Grenzen 
die Integration durchgeführt zu haben. 

§ 2 8 1 . Damit kehren wir zu unserer Aufgabe zurück. Denn der 
Weg zu ihrer LösuDg liegt jetzt offen. 

Wir müssen erfahren, von welcher Funktion von v der Ausdruck 
il/V — das Differential ist. 
v 

Jede solche Aufgabe bedeutet eine Integration. Diese kann man b e s t ^ t e s 

überhaupt definieren als die B e s t i m m u n g d e r j e n i g e n F u n k t i o n , mtegr«i 
wovon der j e w e i l s v o r g e g e b e n e I n t e g r a n d der D i f f e r e n t i a l -
q u o t i e n t ist . Diese Bestimmungen lassen sich nur a posteriori machen 
und darin liegt der Unterschied zwischen dem Integrieren und den aus 
der Elementarmathematik bekannten Operationen. Bei letzteren verfolgt 
man einen methodisch vorgegebenen Weg und kann dabei i m m e r zum 
Ziel kommen. Die Integration dagegen ist ein (zwar immer noch tun-
lichst methodisches) Erraten der gesuchten Funktion, wobei man von 
Erinnerungen an Ergebnisse früher durchgeführter Differentiationen 
(also an die umgekehrte Operation) sich leiten läßt. Deshalb gelingt 
denn auch die unbestimmte Integration nicht selten nicht, weil die kei|ea 

gesuchte Funktion oft genug überhaupt noch nie differentiiert wurde, 
und also auch keine Erinnerung an sie vorliegen kann. Sehr häufig ist 
sie dabei so verwickelt gebaut, daß man sie auch kaum erraten oder 
durch Probieren herausfinden kann. Auch dafür werden uns noch Bei-
spiele begegnen. Es ist wichtiger, diese Umstände zu kennen und in 
ihren Ursachen zu verstehen, als eine große Menge mathematischer 
Formeln im Gedächtnis zu bewahren. 

In unserer Aufgabe liegt nun ein Integral vor, das sehr leicht ge- J±l 
funden wird, weil man mit der gesuchten Funktion viel zu tun hat. 
Es ergibt sich nämlich, daß 

=dlav, (122i 

d. h. daß dvjv dem Differential des Logarithmus von v gleich ist und 
zwar des sog. natürlichen Logarithmus, dessen Basis die Z a h l e ist = ¡^¡"'¿mcu 
2,718281828459 . . . Bevor wir den Beweis führen, daß die Differen-
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tiation von In« wirklich,zu dv/v führt, wollen wir einige logarithmische 
Rechenregeln wiederholen. 

draLog^ § 282. Zunächst die Definition des Logarithmus einer Zahl. Der 
ritbmiu Logarithmus x einer Zahl n zur Basis b ist die Zahl, zu der als Ex-

ponent man die Basis b potenzieren muß, um die Zahl n , den 
Numerus zu erhalten. 

bx=n. (123) 

echfa^lSn- Daraus kann man sogleich ableiten, daß für die Logarithmen die 
regeln Reckenregeln von Exponenten gellen. Denn ein Logarithmus ist seinem 

Wesen nach ein Potenzexponent. Also werden Logarithmen addiert, 
bzw. subtrahiert, wenn man die Numeri multipliziert, bzw. dividiert. 
Und ebenso wird bei Potenzierung und Badizierung der Numeri eine 
Multiplikation, bzw. Division der Logarithmen eintreten, 

a g i e r e n ' A b e r man kann auch aus obiger Formel ableiten, wie man von 
garuhmen- einer Logaritkmenbasis zu einer anderen übergeht. Denn es muß gelten: 

b b 

bx = n\ daher x = log«, also fc10«" = n. (124) 
a 

Bei Wahl einer anderen Basis a erhält man analog alo«»= n, 
also besteht die Gleichung: 

0 iog» = Jlog*. (125) 

Wir wollen beide Seiten zur Basis a logarithmieren. Dann er-
gibt sich 

a a h a 
logw.loga = log«. logt . (126) 

Der Logarithmus aber einer Zahl zu dieser selbst als Basis muß 1 sein, 
denn nur wenn man eine Zahl zur Potenz 1 erhebt, bleibt sie sich 
selbst gleich, wie die Definitionsgleichung des Logarithmus 

b* = b (127) 
a 

für diesen Fall verlangt. Also ist in der vorletzten Gleichung loga = 1 
und man erhält daher 

a a b 
log n = log b. logn. (128) 

Diese Gleichung erlaübt sogleich die Umrechnung von einem Loga-
rithmensystem auf ein anderes. Sei z. B. a — 10 und b = e = 2,718..., 
so hat man 

10 10 e 
logn = loge.logw (129) 

< 
Dekadische und kann mithin losn ausrechnen, sobald man die beiden dekadischen 

Logarithmen ° 1 Q w 

oder Briggssehen Logarithmen logw und löge kennt. Dekadische 
Logarithmen pflegt man durch log schlechtweg zu bezeichnen, solche 
mit der Basis e durch In (logarithmus naturalis). Der Zahlwert 
10 

log e = log e = 0,4343... ist natürlich bei dieser Umrechnung immer 
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derselbe. Er ist leicht zu behalten und diese sehr wichtige Zahl heißt • 
° Modul der 

der Modul der natürlichen Logarithmen. Man erinnere sich immer, daß natürlichen 
zur Gewinnung natürlicher aus dekadischen Logarithmen letztere durch 
0,4343 zu dividieren sind. Das prägt man am bequemsten ein, indem 
man sich der (grundsätzlich wicht igeren) natürlichen Logarithmen als^iSthmen 
der größeren erinnert. sm«̂  großer 

§ 2S3. Nach diesem Abschweifen auf die Definition des Logarith- dekadischen 
mus wollen wir ihn differentiieren und dabei einsehen lernen, wieso der 4.Difere?" ' tiation des 
natürliche Logarithmus trotz der „unnatürlich" erscheinenden Basis natürlichen 
2,71828 . . . doch diesen auszeichnenden Namen'verdient. 

Wir bilden nach der Vorschrift den Differentialquotienten 
d h * x = lim x ) - ^ , (130) 

j i = o 

vereinfachen nach den logarithmischen Rechenregeln zu 

1 (x + 
dlogx = U m ° g \ x ) (131) 

d x d«=o 
und setzen zur Abkürzung xjdx = n, so wird: 

(132) d l o S x
 = lim 

dx (n = oo)L 

Wir müssen daher den Grenzwert eines Produkts aufsuchen. Denn — ist der x 
eine Faktor, der log der andere. Der erstere Faktor ist konstant, d. h. 
von n nicht abhängig und behält mithin beim Grenzübergang seinen 
Zahlwert. Das Produkt aber geht beim Übergehen zur Grenze in das 
Produkt der Grenzwerte der beiden Faktoren über. D. h. es ist allgemein, 
wie mathematisch leicht zu beweisen: 

lima.6 = lim a.lim 6. (133) „lima,.l' = v ' lim a lim b 
§ 284. Daher haben wir nur noch die Aufgabe zu lösen, den lim 

des log zu bestimmen. Und dazu bestimmen wir den lim des Logarith-
manden. Wir bedürfen dazu des binomischen Lehrsatzes, da es sich um Binomischer 

die Potenzierung eines Binoms + handelt. Es ist 

( 1 + ^ = 1 + 2 * + ^ ( 1 3 4 ) 

( l + ^ - l + S y + Sy'+a,» = 1 + + 

Satz 
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Also kann man jetzt den Schluß von n auf n-(-1 machen aod all-
gemein schreiben: 

( l + t f - l + + (135) 

Setzt man darin jetzt den Wert für y ein, der in unserem logarith-
mischen Ausdruck stand, nämlich 1/ra, so erhält man: 

\ ~n) - 1 T T + T . r + r T l + ... (136) 

Und es ist klar, daß für immer wachsendes n die Subtrahenden in den 
Klammern immer kleiner werden, so daß man für sehr großes n den 
Zahl wert erhalten muß: 

f = Summe / 1 \ n 1 1 1 _ 
p y ÜTL (* + i ) = 1 + T + T L 2 + (1 3 ?) 

"rar n = 00 Die Summe dieser Beihe hat den Zahl wert 
e = 2,718281828459 . . . (138) 

und ist eine irrationale Zahl. Wir erhielten also das Ergebnis 

^ S F - i - l o g . . CT 

Nur, wenn wir als Basis des Logarithmus die Zahl e selbst nehmen, 
wird der log gleich 1 und fällt weg. Deshalb heißt die Zahl e die Basis 

quoüent des natürlichen Logarithmen und deshalb tritt sie so häufig in wichtiger 
natürlichen Rolle in der Mathematik auf. Wir haben dann: Logarithmus 

= ± oder ¿Ina; = (140) ax x x ^ ' 
§ 285. Damit haben wir unsere Integration grundsätzlich beendet. 
Denn wir hatten nach der Summe 

¿ M T + - ) ] (HD 

gefragt, falls die Summierung bei v0 beginnen und bei v1 enden sollte. 
Da nun dvjv sich als dln« ergeben hat, so haben wir nach unseren 
obigen Ableitungen nur noch die Differenz In v1 — In v0 zu bilden, um 
die Summe der Zuwüchse d In x zu erhalten. Unser Integral wird also: 

ISArhberHe Isotherme Arbeit A = B Tin ^ • (142) 
zwischen vv 

Wenn auch damit uusere Aufgabe erledigt ist, so wollen wir doch noch 
zeigen, daß man sich die wichtige Formel 

Differenzen- d % 
quotient von d l og X — . log e ( 1 3 9 ) 

log x X v 

Zahlen- auch noch mit Zahlen sehr nahe bringen kann. Sie ist zwar eine Differentialformel, 
aber sie gilt noch für endliche Differenzen mit recht befriedigender Näherung 
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wenn diese nur nicht gegenüber x selber zu groß sind. Wir müssen also die 
Gleichung auch in der Form: 

logza - log », = ¡ — —"j • 0,4343 (143) 

mit Hilfe jeder Logarithmentafel bestätigen können. Man hat so folgeude Er-
gebnisse : 

x, = 3 ; x, = 2. 
Alto wird 

( l 0 g 3 7 1 - 0,17609. 

Hier ist die Differenz zu groß gegenüber den x selbst. Denn" mau hat statt 0,4343 
die Zahl 0,1761. In gleicher Weise hat man für 

x3 = 10;Xi= 9 0,4118 j 
x2 = 100;»! = 99 0,4321 [ (144) 
x, = 1000; x, = 999 0,4341 J 

Die Zahlen nShern sich also bereits bei dx gleich x/ 10 sehr dem Wert 0,4343. 
Man kann also, wenn man will, den Grenzfibergang auch bereits hier beenden, 
nicht mathematisch, aber p rak t i sch , weil bei praktischer Benützung mathe-
matischer Formeln durch die Versuchsfehler eine Grenze für die Genauigkeit ge-
zogen ist. 

Damit schließen wir die Besprechung der isothermen Arbeits-
leistung eines Gases. Wenn die Volumenänderung des Gases im selben 
Zylinder, aber ohne Wärme-Zu- oder -Abfuhr erfolgt, haben wir die 

B. A d i a b a t i s c h e A r b e i t s l e i s t u n g , e i n e s Gases . AdiSbeieche 

§ 286. Hier stammt jedenfalls die ganze Arbeit, wenn sie yom Gas 
geleistet (abgegeben) wird, aus dem Energievorrat, der „inneren Energie" 

T 

des Gases. Da er durch fCvdT gegeben ist, wenn das Gas sein Volumen 
o 

nicht ändert, so erhebt sich die Frage, ob der Betrag von Cv, je nach 
dem Volumen des Gases, verschieden ausfallt. Ob also ein Gas bei kleinem 
Volumen z. B. einen höheren Energieinhalt hätte als bei größerem 
Volumen. Diese Frage ist nur experimentell zu beantworten, und hier 
stoßen wir auf eine ganz grundlegende Erfahrung, auf ein neues Gesetz, 
das sechste oder kalorische Gasgesetz. 

1. Das Gesetz von der Unabhängigkeit der inneren Energie u^bhLtig-
idealer Oase vom Volumen. keit der 

inneren 
G a y - L u s s a c schloß Wasserstoff in ein festes Gefäß ein und v e r - ' ¡ ¿ ¡ j 

band es durch einen geschlossenen Hahn mit einem zweiten, aber leer- Volumen 
gepumpten Gefäß. Beide Gefäße und der Hahn waren in ein Bad ge-
setzt, das gut nach außen isoliert und mit genauen Thermometern ver-
sehen war. Wurde der Hahn geöffnet, so strömte der Wasserstoff ins 
leere Gefäß, wo er z u e r s t keine Arbeit leistete, dann aber den schon JouieKelvin 
hineingelangten Wasserstoff verdichtete, während im Vojrratsgefäß das 
Gas immer verdünnter wurde. Das eine Gas also verlor Energie, das 
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andere gewann solche, und es fragte sich, ob Gewinn und Verlust in 
summa einander decken. Das war offenbar dann der Fall, wenn in 
summa keine Änderung der Temperatur im Bad auftrat. In der Tat 
war die beobachtete Änderung gering. Später haben Jou le und Lord 
Kelvin den Versuch mit genaueren Mitteln wiederholt und fanden, 
daß jede Temperaturänderung um so vollkommener und genauer aus-
bleibt, je verdünnter das benützte Gas ohnehin war, je vollkommener 
es also dem Gasgesetz pv = nRT gehorcht. So war das wichtige 
Gesetz gefunden, daß die innere Energie idealer Gase nicht mehr von 
ihrer Baumerföllung abhängt. Nennt man die innere Energie U und 

Differential- (ja8 Volumen v, so kann man den Differentialquotienten von U nach v 
qnotient der 1 1 , inneren anschreiben. Aber man muß dabei bedenken, daß die innere Energie 

Energie 2> 
nach dem n Volumen ¿0ch jedenfalls, wie schon die Schreibweise des Wärmeinhalts ¡CvdT, 

o 
andeutet, auch von der Temperatur abhängt Man muß daher im all-
gemeinen und wenn man nicht gerade nur Gase betrachtet, die innere 
Energie U als eine von Volumen und Temperatur abhängige Größe an-
sehen. D. h. es läßt sich schreiben: 

U=f{v,T). (145) 
EÜwgie Eine solche Funktion von 2 unabhängigen Veränderlichen haben 

e'uonFTon" bereits kennen gelernt, als wir nach der Arbeit eines Gases fragten, 
2v«änder- die es bei Volumenänderung leistete, falls auch die Temperatur sich 

dabei ändern darf. Dann war der Druck des Gases abhängig von 
Volumen und Temperatur. Man konnte also für ihn schreiben: 

p = (p{v,T). (146) 

Darin ist cp das Symbol für diese neue Funktion. 
Nun haben wir bisher noch von Funktionen mehrerer unabhängiger 

Veränderlicher keine Differentialquotienten gebildet. Und wir wollen sie 
auch einstweilen nicht ausrechnen, sondern nur eine Schreibweise kennen 
lernen, die man hier benützt, wenn man die eine Veränderliche will-
kürlich konstant hält Halten wir nämlich bei Volumenänderung eines 
Gases willkürlich die Temperatur konstant, beispielsweise in einem 
Eiskalorimeter beim Gay-Lussac-Joule-Kelvin-Versuch, so können 
wir darin sehr scharf feststellen, ob Wärme aufgenommen oder ab-
gegeben wird. Nennen wir die bei Volumenzunahme aufgenommene 

Dffferentiai- Wärmemenge d U. Wir benützen das runde d, das sog. partielle Diffe-
quotient rentialzeichen, um anzudeuten, daß bei der Änderung von U nur die 

eine unabhängige Veränderlich^ variiert wurde. Wir schreiben den 
partiellen Differentialquotienten von U nach v bei konstantem T: 

und meinen mit dem Index T, daß diese letztere Veränderliche während 
der Änderung von U mittels v nicht verändert wurde. Die konstant 
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gehaltene Veränderliche wird als Index angehängt. Für Gase gilt jetzt, 
wie wir sahen, nach G a y - L u s s a c - J o u l e - K e l v i n das Oesetz der Un- «inen ver-, . änderlichtn 
abhängigkeit der inneren Energie der Gase vom Volumen: 

{sprich: dU nach dv, T konstant, gleich Null.) 
Dies Gesetz ist mindestens von derselben Wichtigkeit wie das Gas-

gesetz pv — nRT und soll als das kalorische Oasgesetz bezeichnet werden. KQ '̂c88
c
e
h
tf 

Es besagt, daß der Energievorrat in einer gegebenen Gasmenge bei 
allen isothermen Vorgängen, einerlei ob diese umkehrbar erfolgen oder 
nicht, immer derselbe sei, einerlei wie man das Volumen der Gasmenge 
abändert. Man kann das Gesetz in die Unmöglichkeitsform bringen: 

Es ist unmöglich, die innere Energie einer gegebenen Oasmenge 
durch isotherme Volnmenänderungen zu verändern. des Gesetzes 

Der Ausdruck innere Energie könnte noch zu Mißverständnissen 
führen. Deshalb soll er noch besprochen werden. Außer i n n e r e r 
Energie kann ein Gas auch wie jeder andere Masse besitzende Körper 
E n e r g i e de r L a g e erhalten. Z. B. gewinnt das Gas mehr Energie 
der Lage, wenn wir den Zylinder mit ihm höher stellen. Oder man 
kann den Zylinder mit dem Gas durch den Baum schleudern, dann 
hat das Gas als Ganzes lebendige Kraft, ebenso wie das es um-
schließende Gefäß. Selbstverständlich berührt beides die i nne re 
Energie des Gases nicht. Die i n n e r e E n e r g i e e ines gegebenen 
K ö r p e r s k a n n also danach a b h ä n g e n von D r u c k , Volumen, 
T e m p e r a t u r , a l so vom Z u s t a n d und a u ß e r d e m vom Stoff . 
Aber nicht von den Lage- und Bewegungseigenschaften, die er als 
ganze r K ö r p e r , nicht vermöge seiner inneren Beschaffenheit besitzt. 

Wir ziehen aus unserem Gesetz einen wichtigen und anschaulichenSchluß: 
T 

Die innere Energie eines Mols Gas ist durchJ"CvdT gegeben. Da 
o 

sie vom Volumen nicht abhängt, so hängt auch Cu nicht vom Volumen 
ab. Also gilt der Satz: 

Die spezifische Wärme verdünnter Gase wird durch Änderung der^'1«3^® 
Verdünnung nicht verändert. nic°ubbjT 

Mithin kann die g»g »on der VerdDnnuog 

2. Adiabatische Arbeitsleistang eines Mols eines idealen Gases 
nur durch die Änderung seines Wärmeinhalts gegeben sein, die wiederum 
durch seine Temperaturänderung bestimmt ist. 

Dehnt sich ein Gas adiabatisch aus und leistet dabei Arbeit, so 
bekommt es für die zu leistende Ausdehnungsarbeit keine Wärme ge-
liefert, muß sie also aus seinem eigenen Wärmeinhalt entnehmen und 
kühlt sich daher ab. War seine Temperatur vor der Ausdehnung T0, 
ist sie nachher Tlt so hat das Gas die Energie 
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JcvdT (149) 
Adiabatische T, 
Arb«lt be-
dingt Ab-
nahme des 
Wirme- T» 
in halte 

verloren. Dieser Energiebetrag muß also gleich der vom Gas geleisteten 
Arbeit sein. 

indeVimg Die Oasdruckänderung bei adiabatischer Ausdehnung ohne Arbeitsleistung 
bei adiaba- findet aber einfach im Verhältnis v.lv, statt. ilflCnCT Aus* X' u 
dehnong Wir fügen hier einen außerordentlich wichtigen Schluß an, der 

beitsleistung. erst unsere Besprechung der isothermen Arbeitsleistung von Gasen ab-
Arb̂ iTemL schließt Da wir nämlich durch isotherme Änderung des Volumens die 
stamiStnicht i n n e r e Energie des Gases nach unserem neuen Satz nicht vergrößern 
sondern'avis konnten, so muß das isotherm arbeitende Gas alle Arbeit, die es leistet, 
gebenden a u s <*em Wärmebad geholt haben und alle, die es empfing, an dieses 

Bad abgegeben haben. Die Energiebeförderang aus dem Bad in unsere Hand 
und umgekehrt, ist am Energieinhalt des Gases spurlos vorübergegangen. 
Dieses Satzes bedarf man bei allen thermodynamischen Erwägungen, 
insbesondere den Kreisprozessen. Und zum wichtigsten Kreisprozeß, 
dem Carnotschen, müssen wir jetzt übergehen. 

C. Arbe i t s l e i s t ung bei Be fö rde rung e ine r W ä r m e m e n g e von 
höhe re r zu t i e f e re r T e m p e r a t u r mi t t e l s Maschinen, die mit 

idea len Gasen be t r i eben werden. 
Kreisprozeß (Carnotscher Kreisprozeß.) 

§ 287. Es ist bekannt, daß man mittels Temperaturunterschieden, 
die eine Wärmeströmung hervorrufen, Maschinen treiben kann. Man 
kann jetzt versuchen, das Wesentliche bei dieser Arbeitsleistung 
mittels Wärmeströmung herauszuschälen und diese schwierige begriffliche 
Arbeit hat S. Carnot vor etwa einem Jahrhundert geleistet. Sein Vor-

dynaVnTsche 8 e ^ e n z u m Vorbild für thermodynamische Erwägungen geworden. 
Gedanken- Es ist ein überaus eigentümliches Verfahren, ein Gedankenexperiment, nynp rlniflntfi 

das geradezu unabsehbare Folgen gehabt hat. Da wir später hierauf 
aufbauen, so wollen wir dem Carnotschen Gedankengang in einer ver-
einfachten Form hier folgen. 

Stellung Wir werfen zuerst die Frage auf: 
Eine gewisse Wärmemenge Q soll aus einem Wärmebad entnommen 

und einem tiefer temperierten anderen Wärmebad zugeführt werden. 
Der Vorgang soll in allen' seinen Teilen umkehrbar geleitet sein, so daß 
wir nichts mit Reibung u. dgl. zu tun haben. Er soll mittels eines 
ideälen Gases als Arbeitskörper, das sich in einem thermodynamischen 
Zylinder befindet, durchgeführt werden, und diese (nicht die beiden 
Bäder) sollen am Ende des Versuchs genau in ihren Anfangszustand 
zurückgekehrt sein, also einen Kreisprozeß durchgemacht haben. 

Es wird gefragt, welche Druck-Volumenarbeit in maximo bei der 
Beförderung der Wärmemenge Q gewonnen werden kann. 
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Wir liefern zuerst Wärme mittels unseres Zylinders ( + Gas) ins "VeSf'des 
erste Wärmebad, dessen Temperatur tiefer sei (7"). als die des zweiten Krois-

* prozcsses 

[T d T). Dann bringen wir den Zylinder ins zweite, entziehen diesem 
so viel Wärme, daß das Gas sein altes Volumen wieder bekommt und 
bringen dann den Zylinder ins erste Bad zurück. Dann hat er seine 
alte Temperatur, und das Gas sein Anfangsvolumen wieder, und mithin 
ist dann in summa bloß Wärme aus dem zweiten ins erste Bad ge-
flossen und vielleicht Energie in unserer Hand verblieben. 

§ 288. Wir gehen jetzt zur Rechnung über. Berechnung 
1. Das Gas hat das Volumen v0 und die Temperatur T im ersten 

Bad. Es wird auf v, komprimiert, wobei die ganze Verdichtungsarbeit 

A = RT I n j - (150) 

ins Bad geht, da die innere Energie des Gases vom Volumen nicht ab-
hängt. Die Verdichtung wird unendlich langsam vorgenommen. 

2. Der Stempel wird festgestellt, was ohne merkliche Arbeit ge-
schieht, und der ganze Zylinder ebenfalls ohne merkliche Arbeit ins 
zweite Bad gesetzt, wo er sich bei k o n s t a n t e m Volumen des Gases 
um d T erwärmt. Ist seine Wärmekapazität + der des Gases = K, so 
gewinnt Gas + Zylinder die Wärmemenge 

KdT. (151) 
3. Das Gas wird wieder unendlich langsam auf das alte Volumen aus-

gedehnt, wobei die wegen Eintritt von T + d T statt T von A verschiedene Arbeit 

A +dA= R{T + dT)hi^- (152) 

von uns gewonnen wird. 
4. Der Stempel wird ohne merkliche Arbeit festgestellt, und ebenso 

das Gefäß mit dem Gas ins erste Bad zurückgebracht, wo es wegen 
seiner Wärmekapazität K die Wärmemenge 

KdT (151) 
wieder verliert. 

Wir stellen die W ä r m e b i l a n z auf. warme-
bilanz 

Bad T gewann RTIn-0- + KdT, 
»i 

Bad T+dT verlor R[T + d T)ln + KdT. 
(153) 

Gewinn und Verlust sind also um so genauer einander gleich, je kleiner 
der Temperaturunterschied d T beider Bäder ist. Denn prozentual ändert 
das additive Glied R d Tin — an R T In — nur verschwindend wenia und 

«'i v, J 

für unendlich kleines dT unendlich wenig. 
AI90 ist die b e f ö r d e r t e W ä r m e m e n g e 

A = Q = R T \ i i ^ - - (154) 
T r a u t z , Lehrbuch der Chemie. 11. 3 
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^aÜST Wir stellen die Arbe i t sb i l anz auf. 
Wir gewannen die Arbeit R(T + d T) In — , j 

Wir verloren die Arbeit ÄTln- i - . 
»i ' 

Wir gewannen in summa die Arbe i t 

dA = RdTln^-, (156) 

also eben jenen Betrag, den wir vorhin neben den anderen Wärme-
lässigungen mengen bei Berechnung der b e f ö r d e r t e n Wärmemenge ver-

nachlässigen durften und mußten, da er dor t additiv neben anderen 
Größen auftrat, die ihn eine Größenordnung übertrafen. Jetzt aber, bei 
der Berechnung der Arbeit, erscheint er allein för sich, nicht additiv 
neben anderen Größen, und kann daher h ier auf keinen Fall vernach-
lässigt werden. Diese Erwägung über das Wesen der Vernachlässigung 
ist hier grundlegend, und hier allein pflegt wohl der Ungeübte anfangs 
Schwierigkeiten zu fühlen, bis er die Erwägungen scharf durchgedacht hat. 

derrhnu£-s § 289. Wir bilden jetzt einmal wi l lkür l ich das Verhältnis der 
bbo™zur" nutzbaren Arbeit, die wir gewannen, zu der Wärmemenge, die zu diesem 
beförderten Behuf befördert werden mußte, und finden 

Warme-monge , . ^ , , 
dA RdT\n v0/,h 

Q ~ BT lnV»i ' 1 ' 

woraus sich als wichtigstes Ergebnis des Car not sehen Prozesses durch 
einfaches Kürzen von R und dem In ableiten läßt: 

d58) 

Beim Absinken einer Wärmemenge Q von der Temperatur T + d T 
auf T und bei Benützung idealer Gase als Arbeitskörper, sowie bei um-
kehrbarer Leitung aller Vorgänge und bei Rückkehr der Arbeitsmaschine 
in ihren Anfangszustand kann man nur den Teil der abgesunkenen 
Wärmemenge Q in maximo als Arbeit erhalten, der durch die Gleichung 

d A = Q . ~ (158) 

gegeben ist. Er ist also der absoluten Temperatur verkehrt, dem Tem-
peraturgefälle direkt proportional. 

Ganz besonders kennzeichnet die idealen Gase hierbei die Tatsache, 
daß Arbeit und Wärme bei jeder Arbeitsleistung einander gleich sind; 
natürlich wegen der Unabhängigkeit der inneren Energie vom Volumen. 
Beim Kreisprozeß fanden al le T e m p e r a t u r ä n d e r u n g e n des Gases 
bei kons tan tem Volumen statt. Also ist genauer geschrieben 

C S . " * " 5 9 > 
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c) Gasdichte und Molargewicht. Formu-
lierung der 

§ 290. Die Bestimmung der Oasdichten hat uns schon anfangs bei Ga,d,chr* 
der Stöchiometrie beschäftigt. Wir definierten als Gasdichte das Verhältnis 
der Dichte eines Gases zu der von Luft gleicher Temperatur und gleichen 
Drucks. Die Dichte eines Gases erhalten wir aus unserer Gasgleichung 

pv = nRT, 

wenn wir zuerst den Ausdruck für die Konzentration des Gases (Mol/Liter) 
bilden: 

_ = C, woraus p = CHT folgt. (160) 

Dann bedenken wir, daß die Molzahl gleich ist der Masse m, dividiert 
durch das Molargewicht M, und mithin wird die Dichte des Gases gleich 
Masse/Volumen, gleich 

~ = M C, da n = m/M. 

Umgekehrt liefert also das Gasgesetz die Mittel zur Molargewichts• 
bestimmung. Denn offenbar erhält man das Molargewicht M aus der 
Gleichung 

m nm ./ mRT /ioh pv = -i7RT zu M — - , (161) 1 M pv v 

worin nur die meßbaren Größen Masse m, Druck p, Volumen v, Tem-
peratur T und die Gaskonstante vorkommen. Die Gasdichte wird durch 
Division der auf gleiches T und p bezogenen Dichte der Luft in die 
Dichte des Gases erhalten. 

Also: 
Mp . M'p r1fi„, 
BT-BT' 

Die Gasdichte ist also das Verhältnis des Molargewichts M zu dem 
Molargewicht von Luft M' . Letzteres aber ist die Kopp sehe Zahl âuŝ der 
28,98. Damit haben wir den formalen Anschluß an alle früher be-
nützten Begriffe. 

Nach dem Avogadrosehen Gesetz bedeutet eine Halbierung der 
Dampfdichte eine Spaltung der betreffenden Molekel in zwei Teile (die 
übrigens natürlich im allgemeinen verschiedene Masse haben werden); 
es kommt nur auf die Zunahme der Mol zahl an. 

Gasdichte 

d) Molarwärme der Gase und Bestimmung der Atomzahl in der Molekel. 

A. Messung der Molarwärme bei konstantem Volumen. 
§291. Die Molarwärme der Gase muß uns jetzt noch eine all- Molarwärme dör 

gemeine Beziehung von großer Wichtigkeit liefern und eine besondere 
Gesetzmäßigkei t , die zur Bestimmung der Atomzahl in der Molekel d ient . 

Man bestimmt die Molarwärme der Gase grundsätzlich auf zwei 
verschiedenen Wegen. Entweder läßt man das Gas bei der Erwärmung 

3* 
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teikUD f̂iS- u m h 'o mittels einer Wärmemenge Q keine Arbeit leisten. Dazu 
" Dann bedeutet die spezifische üon von c, muß man das Volumen konstant halten. 

i MolanrSrme 
bei kon-
stantem 

Volumen) 
Wärme Q einfach den Zuwuchs der Masseneinheit an innerer 

Experi-
mentelle 
Messung 
Ton C„ 

»»(.<, - i0) 
Energie und heißt die spezifische Wärme bei konstantem Volumen. Multi-
plikation mit dem Molargewicht liefert die Molarwärme bei konstantem 
Volumen Cv. Grundsätzlich einfach und genauer als alle anderen Ver-
fahren ist folgende Methode (Trautz) zur Bestimmung dieser Größe 
durchzuführen. 

Man schließt das Gas in eine hohe, auf dem Kopf stehende Flasche 
von 30 bis 80 Liter Inhalt ein. Die Flasche enthält in ihrem unteren 
Teil einen aus sehr dünner Platinfolie gefertigten Heizkörper, und trägt 
ein ziemlich schnell reagierendes und genaues Manometer zur Messung 

geringster Drucksteigerungen. Schickt 
man nun einen sehr kurzen Stromstoß, am 
besten (Voller) den Offnungsextrastrom 
eines Transformators durch den Heiz-
körper und kennt man die Energie dieses 
Stromstoßes, sie sei gleich Q, so braucht 
man nur nach Abkühlung des Heiz-
körpers, aber vor Ankunft der wärmeren 
Gaswolke am oberen Ende der Flasche 
die Drucksteigerung unten am Mano-
meter genau zu messen, um daraus 
nach dem Gasgesetz die Temperatur-
steigerung tl —10 und somit die spe-
zifische Wärme berechnen zu können. 
Denn das Volumen der Flasche und 

mithin die Gasmasse m ist leicht zu bestimmen (Abb. 225). Und dem 
Gasgesetz zufolge ist bei konstantem Volumen die Drucksteigerung durch 
Zufuhr d e r s e l b e n Wärmemenge zu einer Gasmasse d i e se lbe , einerlei 
ob die ganze Masse dadurch ein wenig oder nur ein Teil von ihr 
mehr erwärmt wird. Das G a s , das die Wolke umgibt, wirkt zugleich 
als W ä r m e i s o l a t o r gegen die Wand und als D r u c k ü b e r t r ä g e r aufs 
Manometer. Wir werden später sehen, was für andere außerordentliche 
Vorzüge diese Methode ha t Bequem ist sie als Rblativraethode auszu-
bilden, wenn man etwa die spezifische Wärme eines Vergleichsgases bei 
konstantem Volumen genau kennt, sagen wir die von Luft Dann ver-
bindet man zwei von den beschriebenen Flaschen durch ein Differen-
tialmanometer, ein am besten schrägliegendes U-Rohr mit einer Flüssigkeit 
(Benzoesäureäthylester z. B.), füllt anfangs beide Flaschen mit Luft und 
paßt die Stromstöße (oder das Öl, s. w. u.) so ab, daß das Manometer in Ruhe 
bleibt, wenn gleichzeitig durch beide Flaschen ein Stromstoß geht. Wird 
jetzt die eine Flasche mit einem änderen Gas gefüllt, sagen wir einem mit 
größerem Wärmeinhalt, so würde das Manometer sehr stark nach ihm hin 

Abb. 225. Apparat zur Differential-
messung von CL (nach Trautz) 


