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Losungen von Jod in Schwefelkohlenstoff und Alkohol 
zeigten keine dem Jod  angehorige Fluorescenz. Dass das 
feste Jod nicht fluorescirt, hat schon S t o ko s angegeben. 

An den iibrigen oben genannten Gasen und Dampfen 
vermochte ich keine Fluorescenz zu erkennen. 

E r l a n g e n ,  im MBrz 1883. 

XI. Ueber das thermodynamische Gleichgewhht 
von Gasgemengem; 2rm Max P l a n c k : .  

~~ - 

Das thermodynamische Gleichgewicht eines beliebigen 
Systems von Korpern, welches bestimmten gegebenen ausse- 
ren Bedingungen unterliegt, ist an die Bedingung geknupft, 
dass von dem Zustande des Gleichgewichts aus, unter Pest- 
haltung der ausseren Bedingungen, in der Natur keine Ver- 
anderung in dem System moglich ist. Wenn also die Rich- 
tung , in welcher alle Naturprocesse verlaufen , allgemein 
bekannt ist, lassen sich daraus die Gleichgewichtsbedingnngen 
fur jedes beliebige Korpersystem ermitteln. 

Zuerst hat W. T h o  m s o n 1) darauf hingewiesen, dass die 
Natur in allen ihren Processen nach einem bestimmten Ziele 
fortschreitet, und C1 a u  s i  u s z, hat dann dieses Ziel scharfer 
charakterisirt durch den Satz, dass es eine Zustandsfunction 
gibt, die von ihm benannte und fur das Gebiet der Warme 
allgemein definirte Entropie , welche in allen Processen der 
Natur einem Maximum zustrebt. Unter Voraussetzung der 
Existenz dieser Function ergibt sich dann unmittelbar fur 
ein beliebiges, bestimmten ausseren Bedingungen unterwor- 
fenes Korpersystem als Bedingung des Gleichgewichts der 
Satz, dass im Gleichgewichtszustand die Entropie S ein 
Maximum erreicht, mithin dass dann fur jede mit den 
ausseren Bedingungen vertragliche virtuelle Zustandsande- 
rung 6S = 0 ist. 

1) W. Thomson, Phil. Mag. (4) 4. p. 304. 1852. 
2) R. Clausius, Mechan. Wsrmetheorie. 2. Abth. p. 34 ff. 1867. 
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Die Verwerthung dieses Satzes fur die Feststellung der 
Bedingungen chemischer Gleichgewichtszustinde unternahmen 
bereits Horstmannl)  und Gibbs2), die in einer Reihe von 
Abhandlungen sich namentlich dem Studium der Dissocia- 
tionsbedingungen zuwandten. Eine kurze Zusammenstellung 
der von ihnen erhaltenen, mit der Erfahrung gut iiberein- 
stimmenden Resultate hat vor kurzem L e m o i n e 3) ge- 
geben. 

Ich selber habe mich mit dem in Rede stehenden Satze 
zuniichst in der Anwendung auf physikalische Processe be- 
schilftigt, und da, mir der Beweis desselben noch nicht ge- 
horig gesichert zu sein schien, so untersuchte ich zuerst 
direct seine Giiltigkeit fiir alle Korper, deren Zustand durch 
Temperatur und Volumen bestimmt ist, und die einem posi- 
tiven ausseren Druck unterworfen sind. Hierbei ergab sich 
dann der Satz, dass fiir jeden Process, der in der Natur mit 
solchen Korpern ausgefiihrt wird, die Summe der Entropien 
aiimmtlicher an dem Process betheiligten Korper (auch die- 
jenigen einbegriffen, die etwa nur als W%rmereservoire be- 
nutzt werden) im Endzustand grosser (im Grenzfall, f’iir 
reversible [neutrale] Processe, ebenso gross) ist als im An- 
fangs~ustand.~) Zum Beweis dieses Satzes diente mir ein 
Princip, welches wesentlich gleichbedeutend ist mit dem be- 
kannten Clausius’schen Grundsatz, drass Wilrme nicht ohne 
Compensation aut3 einem killteren in einen wjirmeren K6rper 
iibergehen kann, oder auch, mders gesprochen, dass ein 
Process, durch welchen WiGrme von einem wilrmeren euf 
einen kateren Korper direct durch Leitung iibertragen 
wird, sich niemals vol ls tandig riickggngig machen 1ilsst. 
Jenes Princip besagt , dass ein Process, der in einer Aus- 
dehnung eines Korpers ohne ilussere Arbeitsleistung be- 

1) Horstmsnn,  Lieb. Ann. 170. p. 192. 1873. - Chem. Ber. 14. 

a) J. W. Gibbs, Sill. Journ. 18. p. 277 u. 371. 1879. Beibl. 4. 

3) G. Lemoine ,  Ann. de chim. et de phys. (5) 26. p. 392. 1882. 
4) M. Planck, Ueb. d. 2. Haupte. d. mechan. Wilrmetb. Munchen, 

p. 1242. 1881. Beibl. 6. p. 558. 

p. 306. 

Th. Ackermann. p. 37. 1879. 



360 M. Planck. 

steht, auf keinerlei Weise vollstandig riickgiingig gemacht 
werden kann. - Ebenso habe ich gezeigt, dass auch 
umgekehrt, wenn zwei beliebige Zustande eines Systems 
von Korpern gegeben sind, in der Natur immer ein Pro- 
cess maglich ist, der die Korper aus dem Zustande klei- 
nerer Entropie genau in den grosserer Entropie uberfiihrt. 
Bus  diesem Satz ergeben sich nun alle Folgerungen, die 
man unter dem Namen des zweiten Hauptsatzes der mecha- 
nischen Warmetheorie zusammenzufassen pflegt , und es ist 
durch eine einfache Ueberlegung ersichtlich, dass ein ana- 
loger Satz fiir alle beliebigen Naturprocesse gelten muss. 
Denn giibe es einen einzigen Process, durch welchen die 
Summe der Entropien der daran betheiligten Korper ver- 
kleinert wiirde, so kSnnte man diesen Process durch geeig- 
nete Vorkehrungen dazu benutzen, um Wiirme ohne Com- 
pensation aus einem kalteren in einen warmeren Korper 
uberzufiihren, wodurch die allgemeine Gultigkeit des C l au -  
sius’schen Princips aufgehoben ware. Es kommt also nur 
darauf an, die Entropiefunction allgemein genug zu definiren, 
um den Satz vom Wachsthum der Entropie in derselben 
Weise wie den von der Erhaltung der Energie als allgemei- 
nes Naturgesetz aussprechen zu konnen. 

Die Anwendung dieses Satzes auf alle Vorgiinge in der 
Natur erfordert vor allem die Kenntniss des Ausdrucks der 
Entropie eines Kiirpers in seiner Abhangigkeit von allen 
Variabeln, die dessen Zustand bestimmen. Um diesen Aus- 
druck zu finden, ist die Betrachtung von reversiblen Pro- 
cessen nothwendig , auf welche man die beiden Hauptsiitze 
der mechanischen Wiirmetheorie anwendet und so zu einer 
Beziehung zwischen der Entropie und den ubrigen thermo- 
dynamischen Functionen gelangt. So hat in neuerer Zeit 
Helmholtz’), bei der Untersuchung der durch reversible 
Processe zu erzeugenden frei verwandelbaren Arbeit, die 
Entropie eines Kiirpersystems von uberall gleichmitssiger 
Temperatur bestimmt, dessen Zustand ausser von der Tem- 

1) H. Helmholtz, Sitmngsber. d. k. pr. Akad. d. Wiss. 1882. 
Erster Beitzag. 6. p. 22. Zweiter Beitrag 38. p. 825. 
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peratur noch von beliebig vielen Parametern abhangig sein 
kann. Bezeichnet man namlich mit U die gesammte innere 
Energie des Systems, mit dW die bei einer unendlich klei- 
nen reversiblen Zustandsanderung geleistete iiussere Arbeit, 
so ist nach dem ersten Hauptsatz der mechanischen Wiirme- 
theorie die dem System von aussen zugefuhrte Warme (nach 
mechanischem Maass gemessen): 

und nach dem zweiten: 
dQ = dU+ d W ,  

d S -  dQ - . = 0 ,  
T 

woraus sich S, die Entropie des Korpersystems, in ihrer 
Abhangigkeit von allen Parametern, die dessen Zustand be- 
stimmen, berechnen lasst. 

Die letzte Gleichung spricht den Satz vom Wachsthum 
der Gesammtentropie aus; denn dS bedeutet die Aenderung 
der Entropie (oder, was dasselbe ist, der Summe der Entro- 
pien aller Korper) des Systems, und - d Q / T  bezeichnet die 
Entropieanderung der das System umgebenden Korper , die 
durch Abgabe der Warme dQ von der Temperatur T ihren 
Zustand verandert haben, sodass die linke Gleichungsseite die 
Aenderung der Gesammtentropie darstellt, die = 0 sein muss, 
weil der Process reversibel ist. - Wenn der Ausdruck der 
Entropie fiir das ganze Korpersystem bekannt ist, so ergibt 
sich naturlich durch Zerlegung dieses Ausdrucks in die ent- 
sprechenden Glied,er die Entropie jedes einzelnen. Korpers 
als Function der Bestimmungsstucke seines Zustandes, also 
etwa der Temperatur, des Volumens, der Masse, der chemi- 
schen Zusammensetxung. So wollen w i r  im Folgenden die 
Entropie eines einzelnen K6rpers berechnen, indem wi r  
seinen Zustand als abhangig von verschiedenen Variabeln 
ansehen; zunachst beschrhken wir uns noch auf den ein- 
fachen Fall, dass allein die Temperatur T und das Volumen 
V des K6rpei.s als veriinderlich angenommen werden. 

H elm h o 1 t z hat  in die thermodynamischen Gleichungen 
eine neue Function eingefuhrt, die fieie Energie: 

F =  U- T . S ,  
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welche, abgesehen von ihrer Bedeutung fur die Berechnung 
der iiusseren frei verwandelbaren Arbeit, die wichtige Eigen- 
schaft besitzt, dass sich alle in diesen Gleichungen vorkom- 
menden Zustandsfunctionen durch sie ausdriicken lassen. So 
ergeben sich die folgenden Gleichungen, in welchen ich mir 
erlaubt habe, statt der Functionen S ,  U, F, T.' die ent- 
sprechenden Grossen fur die M a s s e n e i n h e i t  (specifische 
Entropie s, specifische Energie u ,  specifische freie Energie 
f ,  specifisches Volumen v) zu setzen, sodass: 

wobei M die Masse des Korpers bedeutet. Dann lauten die 
besagten Gleichungen, in denen iiberall T und v als unab- 
hangige Variable gedacht sind: 

(1) S =  M . s ,  U = M . u ,  F = M . f  V = M . v ,  

(2) f = u - T T . s  
(Bei H e l m h o l t z  Gleichung (IB) des ersten Beitrags.) 

Der Druck des Korpers: 
P= - a f  & (bei H e l m h o l t z  (31. If). (3) 

(4) aT 

Die specifische Entropie: 

s = - a f  (bei H e l m h o l t z  G1. IB). 
Aus den beiden letzten Gleichungen folgt auch: 

(5) 

Ferner die specifische Energie: 

af u = f - Tern (bei He lmho l t z  G1. Ih). 

Hieraus mit Rucksicht auf (3): 

(7) 
aU a p -  
-- = T . -  - P av aT 

Endlich die Wiirmecapacitiit bei constantem Volumen: 
aaf a s  - T- a T B  = T.- aT A = - -  aT - 

all 

( h i  H e l m h o l t z  G1. I,). 
Mit Riicksicht auf (7) und (5) ergeben sich hieraus die voll- 
standigen Variationen von von u und s: 
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Hierzu sei mir gestattet, noch einige andere Gleichungen zu 
fugen, die ebenfalls durch die Einfuhrung der Qriisse f an 
Einfachheit gewinnen. Wenn sich ein Kiirper in zwei ver- 
schiedenen Aggregatzusthden (die mit 1 und 2 bezeichnet 
sind) nebeneinander im Gleichgewicht befindet , so gestatten 
die drei folgenden Gleichungen : 

die von einigen Autoren mit dem Namen des Maxwell-  
C 1 au  si u s ' schen Gesetzes belegt sind, den Zustand eines 
jeden der beiden Bestandtheile des KSrpers, also die Griissen 
T,, vl, T,, v2, nehst den dadurch bestimmten Zustands- 
functionen als abhiingig yon einer einzigen Variabeln (z. B. 
der Temperatur Tl = Tz) darzustellen, sobald P durch die 
allgemeine Zustandsgleichung des Kiirpers als Function von 
T und v bekannt ist; denn die Differenz f, -fl ergibt sich 
durch Integration von (3) nach v. 

Aus diesen Gleichungen lasst sich sogleich auch der 
Werthder Verdampfungswarme (beziehungsweise Schmelz- 
oder Sublimationswarme) T berechnen. Da dieselbe 1) den 
durch die Verdampfung bedingten Zuwachs an innerer Energie, 
2) den entsprechenden Betrag von ausserer Arbeit enthalt, 
so ist zu setzen fur die Masseneinheit: 

r = (ul - ua) + P ( v l  - v2) , 
wobei wir den Druck P, = P, kurz mit P, wie ebenso die 
Temperatur T, = T2 kurz mit T bezeichnen wollen. Oder 
mit Riicksicht auf (10) und (2): 

Nun ergibt aber die dritte Gleichung (10) durch vollstandige 
Differenziation nach T 

(10) TI = T, Pl = Pz f, -fl = Pl ( ~ 1 ~  - v,) 

(1 1) T = T. (sl - sZ). 

daraus mit Riicksicht auf (3) und (4): 
d P  
dT 1 

s1 - ss = -(v - vJ. 
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Diese Gleichung mit (11) combinirt ergibt die bekannte 
Relation: 

d P  r =  T.-. (12) d T  ('1 - '2) ' 

Endlich mochte ich hier noch eine Formel entwickeln, 
deren Ableitung ich allerdings schon fruher l) gegeben habe, 
jedoch nicht mit der Einfachheit, welche die Benutzung der 
hier eingefuhrten Functionen ermoglicht. 

Schreiben wir die Gleichung (1 1): 
c 

s l -s  -- 
2 -  T 

und differenziiren sic vollstandig nach T, so ergibt sich: 

a s  dv ,  a s  d V , - l * d T  f- . (%+ (4 m- M2- (3J2n- T dT TP 
Benutzen wir  nun die Gleichungen (5) und (8), so erhalten 
wir als Differenz der Warmecapacitaten bei constantem 
Volumen : 

Hieraus ergibt sich auch die DifXerenz der Warmecapacitaten 
c1 und ca bei constantem Druck. Wenn man die bekannte 
Gleichung :: 

die fur jeden der beiden Aggregatzusthde gilt , sowie die 
Identitat : 

(wobei der angefiigte Index P immer bedeutet, dass die 
Differenziation bei constantem Druck zu vollziehen ist) in 
(13) substituirt, so ergibt sich: 

1) M. Planck,  Ueb. Gleichgew. Zustande isotroper Karper, Miinchen, 
Th. Ackermann,  p. 49ff. 1880, s.auch Wied. Ann. 16. p.458u.460.1882. 
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oder einfacher, .da die in den geschweiften Klammern stehen- 
den Grossen = dPJd  T = d P , / d T  = d P / d  T sind: 

d r  r -  
c1 - c2 = m - - 

und endlich nach (12): 

eine Gleichung , welche unter anderem die Berechnung der 
specifischen Warme eines Dampfes aus derjenigen der Flussig- 
keit, der Verdampfungswarme und der Ausdehnung von Dampf 
und Fliissigkeit bei constantem Druck zu berechnen gestattet. 
Einige Anwendungen derselben habe ich schon an den an- 
gegebenen Orten besprochen. 

_ _ ~ -  
Wenn der Zustand des betrachteten Korpers ausser von 

T und v noch von der Masse M abhangig gedacht ist, so 
e rhdt  man aus (1) und (9) fur eine unendlich kleine Zustands- 
Lnderung als vollstandige Variation der Energie U und der 
Entropie S die allgemeineren Gleichungen : 

(14) 

(15) 
Denken wir  uns diese Zustandsanderung realisirt durch einen 
reversiblen Elementarprocess, so konnen wir  annehmen, dass 
im Laufe dieses Processes der betrachtete Korper den Massen- 
zuwachs d M empfangt aus einem Reservoir, welches gefiillt 
ist mit der Substanz des Korpers von der namlichen Tem- 
peratur und Dichtigkeit. Ausserdem mijge ein gewisses 
Quantum Warme S Q  aus einem Warmereservoir (von der 
Temperatur T )  durch Leitung auf den Korper ubergehen, 
und endlich miige derselbe in umkehrbarer Weise compri- 
mirt oder ausgedehnt werden. 

Wenden wir nun den Satz von der Erhaltung der Energie 
an, so kommt in Betracht die Energieanderung des Karpers SU, 
die des Massenreservoirs -US M ,  die des Warmereservoirs 
- S Q ,  endlich die aussere Arbeit MPGv, sodass wir als 
Summe a.ller dieser Growen haben: 

6 U =  MKST+ M ( T m -  aP P’Sv + U G M ,  

S S = , S T + M ~ T S ~ + ~ ~ M .  Nk a p  
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6U - z 8 M -  SQ + MPSv  = 0 
oder mit Riicksicht auf (14) : 

8P (16) S Q =  M k S T +  M T T j S v .  

Man kann sich nun auch leicht davon uberzeugen, dass durch 
diese Bedingungen das Gesetz des W achsthums der Gesammt- 
entropie wirklich erfiillt ist. Da der betrachtete Process 
vollstandig reversibel ist, so muss die Aenderung der Ge- 
sammtentropie = 0 sein. Es baben aber im Ganzen folgende 
drei Korper ihren Zustand, also auch ihre Entropien ver- 
andert : 

1) Der betrachtete Korper, dessen Entropieanderung 
6 S betragt. 

2) Das Massenreservoir. 
3) Das Wiirmereservoir. 
Die Summe dieser drei Grossen ergibt in der That  mit 

Rucksicht auf (15) und (16): 

Entropieanderung: - s b M. 
Entropieanderung : - SQ/ T . 

8 Q  
I' 6s - s 8 M -  - = O .  

Die im Bisherigen behandelten Gleichungen gelten fur 
jeden Korper von constanter chemischer Zusammensetzung, 
dessen Zustand durch Temperatur, specifisches Volumen und 
Masse bestimmt ist. Wi r  wollen jetzt die Betrachtung 
ausdehnen auf einen Fall, in welchem der Korper zu- 
sammengesetzt erscheint aus verschiedenen Substanzen, deren 
Mischungsverhaltniss als variabel angenommen werden soll. 
Nennen wir, wie fruher, die Masse des Korpers M ,  die 
Massen der in ihm enthaltenen Substanzen aber M I ,  M a , ,  . . . 
wobei also: 

M , + M 2 +  ... = M  
und setzen wir  : 

MI M.9 

(18) E l  + Ex + * .  = 1, 

also : (17) = x' = Y""' 

so wollen wir annehmen, dass der Zustand des KGrpers be- 
stimmt ist durch die Temperatur T, das specifische Volumen 
v, die Masse M und die Mischungsverhaltnisse E der einzel- 
nen Substanzen, die nach (17) durch positive echte Bruche 
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dargestellt werden und durch die Bedingung (18) aneinander 
geknupft sind. Diese Grossen sind es, welche den folgenden 
Bechnungen als unabhangige Variable zu Grunde gelegt 
werden sollen. Setzt man die E alle constant, so erhalt man 
unmittelbar (auch in der Bezeichnung) die oben hehandelten 
Gleichungen wieder. I m  Polgenden werden wir uns aber be- 
schranken auf die Untersuchung von G a s g e  me ng  e n. Selbst- 
verstandlich sind alle hier gemachten Folgerungen unab- 
h b g i g  von Hypothesen uber die innere Beschaffenheit der 
Materie. 

De f i nit i on un d Ei g en s c ha f t en e i n es G asg em eng es. 

Als ein Gemenge  von Gasen bezeichnen wir eine Mi- 
schung von Gasen oder Dampfen, welche die Eigenschaft 
hat, dass die freie Energie des Gemisches gleich der Summe 
der freien Energien der einzelnen Gase ist, wenn jedes der- 
selben bei der namlichen Temperatur fur sich allein das 
ganze Volumen des Gemisches einnehmend gedacht wird. 

Wenn wir uns der Einfachheit halher das Gemenge zu- 
niichst aus nur zwei Gasen bestehend denken (die Verallge- 
meinernng auf beliebig viele Gase kann leicht vorgenommen 
werden) so wird die Gleichung (18): 
(19) El + 8, = 1. 
Bezeichnen wir durchweg diejenigen Zustandsfunctionen, die 
sich nicht auf das Gemenge, sondern auf ein einzelnes Gas 
beziehen, wenn dasselbe bei der namlichen Temperatur T das 
ganze Volumen V des Gemenges allein ausfullt, durch Hinzu- 
fiigung des Index 1 oder 2, so eelten die Gleichungen: 

oder nach (17): 

Hieraus auch nach (19): 

V = MU = M,vl = MZuZ, 

v = El v1 = Ea v2 . (20) 

1 1 1  _ - _  
v - v , + . ,  

und : 

El = - v9 , E2 =; L. 
Vi + *a v1 + v2 (22) 

Ferner als Definition des Gemenges: 
F =  Mf * F’ + = M1f1 + Mzfa , 
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daraus: 
Mittelst dieser Bedingung lassen sich nun alle Eigenschaften 
des Gemenges, wie W%rmecapacit&t , Druck, Energie und 
Entropie, aus den entsprechenden Grossen fur die einzelnen 
Gase berechnen. Zuntichst haben wir fur die W&rmecapacit&t 
bei constantem Volumen nach (8): 

a2f = - T. a 2  also : k 5 - T. --; a T’ 
azf* a”> - 

f = E l f 1  + E 2 f 2  * 

t &af%), 
a T Z  

k = - T--, - E~ T - E, k, + B2k2. 8T 
Perner fur den Druck des Gemenges aus (3): 

af 7 
p =  - - a f  = - a(&I.fl  + &*fJ = - & 8.f; 

l a v  a a v  & 2 a v  a v  
oder nach (20): 

p , - d f , - ; J f , = p  + p  (23) at?, av, 1 2 ,  

d. h. der Druck des Gemenges ist gleich der Summe der 
Partialdrucke der einzelnen Gase. 

Die specifisehe Energie ergiht sich aus (6): 

a i l -  aT 
21 =f - T1- a f  - ( & J ,  + Eg f2) - T. %f&68f2) , 

Daraus: U =  MU = M,zcl + ~ V 4 2 1 ~ ,  
d. h. die gesammte innere Energie des Gemenges ist gleich 
der  Summe der Partialenergien der einzelnen Gase. Diese 
Eigenschaft des Gemenges ist gleichbedeutend mit der, dase 
bei der Vermischung der einzelnen Gase keinerlei chemische 
Verwandschaftskrafte zur Wirksamkeit kommen - gin Fall, 
der den wirklichen Mischungsprocessen gegenuber als idealer 
Grenzfall zu betrachten ist. 

Fu r  die specifische Entropie endlich haben wir nach (4): 

a f  s = - & -2 - & a f i  = &lsl + E 2 S 2 .  1aT 2dT 
Wir wollen nun fur eine unendlich kleine Zustands- 

fnderung des Gemenges die entsprechenden Aenderungen 
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einiger Zustandsfunctionen in ihrer Abhangigkeit von den 
vier unabh'angigen Variationen ST, S v  , SM, de,, darstellen. 
Hierfiir haben wir zunachst aus (19) und (20): 

dv - V1d&, 

au au 
av 61 

62) + q s s ,  (25) SE, + S E ~  = 0 ,  SV, = 7 s1/, = 
61 68 

SU = h S T +  --SV + ~ S E ~ .  ferner : 

Nun folgt aus (24) durch Differeneiation nach E,: 

also mit Riicksicht auf (25): 

folglich: dU a u  
a 81 2 l a v l  2au, 
- = u1 - u - 2) -2. + v  a!!?, 

(26) u ~ - u ~ - v  - + v  
1 avl 2 av, 

Daraus : SU= MSU + u S M ,  
(27) SU=MkST+M~iYv+uSM'+M aU 

Auf ganz ahnliche Weise findet man: 

a P I  
' a T  2 d T  (28) - + v  F a ) S s , ,  

oder mit Einfuhrung des Werthes von Su aus (26): 

oder kurzer, mit Einfiihrung von f: 
du + P S V  f (fs -f, + P.v, - P l ~ V , ) E , ,  (29) s s  = T 

Mittelst (28) folgt: 
I a s  = MSs + sSM 

= ~ ~ T + M - - ; Y ~ + ~ s . M + M  dP ( s1-s2-v 1;2 -+v 2 ; 2 )  --- se1. (30) { 
aT 

An die Gleichungen (27) und (30) lassen sich ganz ahnliche 
Betrachtungen ankniipfen wie an die fruheren Gleichungen 
(14) nnd (15), in welche diese iibergehen, wenn man S E ~ =  0 
setzt. Eine Verwirklichung der hier betrachteten Zustands- 
anderung durch einen reversiblen Process erfordert eine 
Aenderung des Mischungsverhaltnisses des Gemenges in um- 

Auu. d Phys. u. Chem. N. F. XIX. 24 
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kehrbarer Weise. Dies lasst sich etwa dadurch ausgefiihrt 
denken, dass man das Gemenge mit einem (unendlich dunnen) 
Stempel comprimirt, der aus einer fur das eine Einzelgas 
vollstandig permeablen , fur das andere aber undurchdring- 
lichen Substanz gefertigt ist. l) Mit Hulfe eines solchen 
Processes lasst sich die Zustandsanderung ST, S v ,  6M, SE, 
auf umkehrbare Weise herbeifiihren. 

Mittelst des gefundenen W erthes der Entropie sollen 
nun einige Qleichgewichtsaufgaben gelost werden, indem j edes- 
ma1 der dem absoluten Maximum der Entropie entsprechende 
Zustand aufgesucht wird. 

Q 1 c i c h g e w i c h t e i n e s G a s  g e m e n g  e s , o hn e Be  r ti c k s i c h t i g u n g 
der Schwere.  

Als gegeben setzen wir vorstus die Massen der einzelnen 
Gase, das Gesammtvolumen und die Gesammtenergie des 
Gemenges. Dann haben wir als feste aussere Bedingungen, 
wenn d M  ein Massenelement des Gemenges bezeichnet : 

j d M =  const., [ E l d M =  const., 

j v d M =  const., J u d M =  const. 
Daraus fiir eine unendlich kleine virtuelle Zustands- 

Bnderung, wenn wir S d M =  0 annehmen: 
(31) ~ S S ,  (EM= 0, J S V  d M =  0, [ d u d M =  0. 

Der Werth der Entropie des Gemenges betragt: 

Die nothwendige Bedingung des Maximums derselben, 
also des Gleichgewichts, wird gegeben durch die Gleichung: 

giiltig fur alle Werthe der Variationen, die mit den obigen 
Bedingungen vertriiglich sind. Ersetzt man ds durch (29) 

S = J”sdfi1. 

6s = S d s d M  = 0 

und addirt hierzu die Gleichungen (31) der festen Bedin: 

1) Eine solche Substanz ist z. U. fur eiu Gemengc 
und Sticltstoff Platin, welchcs , iii gliilicmdem Zustarlde , 
init TAcichtigkeit diffundircn lUsst , wiihrcild St,ickst,oft’ 
dringen kaiiii. 

von Wasserstoff 
den Wwserstoff 
nicht hindurch 
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gungen, nachdem sie resp. mit den constanten Qrijssen A, 
B, C multiplicirt worden sind, so ergibt sich: 

und die Bedingungen des Qleichgewichts lauten: 
p+c=o. 1 

A - f i  f p 2 v 2 -  P l V i  - + A = = .  

(32) 

(33) 

(34) T 

P 

Diese Gleichungen sprechen aus, dass im Zustand des 
Gleichgewichts die Temperatur T, der Druck P und die 
Partialdrucke PI und Pz der einzelnen Gase uberall constant 
sind. Die letzte Bedingung findet man aus (34) durch Bildung 
des Differentials dieser Oleichung, indem m m  von einem 
Massentheilchen auf ein benachbartes iibergeht. Da  niimlich T 
constant, so folgt dann: 

aJ2 t?vz - a a u1 
dv, + €',dv, - PI dv, + v2dP2 - vuldP, = 0. 

Dstraus mit Rucksicht auf (3): 

Nun ist aber nach (23) und (33): 
v1 nu, - V d d Y ,  = 0. 

d P , + d P , = d d P = O ,  folglich : 

Die Werthe von A, B, C ergeben sich aus den gegebenen 
Hufiseren Bedingungen. Es ist auch leicht zu zeigen, dass 
dieser Zustand wirklich einem Maximum, nicht etwa einem 
Minimum der Entropie entspricht, indem man sich uberzeugt, 
dass fiir diesen Zustand die zweite Var'iation a2S fur alle 
mit den festen Bedingungen vertraglichen Zustandslnderungen 
wesentlich negativ ist; indess sol1 diese Rechnung hier nicht 
ausgefiihrt werden. 

d P , = O  und: d P 2 = 0 .  

Glcichgewicht  e i n c s  G a s g e m e n g e s  mi t  Riicksicht auf die 
S ch w e r e. 

Bestimmeu wir der Einfachheit halber zunachst das 
Gleichgewicht eines Gases von conststnter chemischer Zu- 
sammensctzung mit Rucksicht a u f  dessen Schwere, so haben 

24* 
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wir  wieder das Maximum der Entropie aufzusuchen. Die 
ausseren Bedingungen sind dann gegeben durch die Masse, 
die Gesammtenergie und das Gesammtvolumen des Gases, 
als welches wir uns einen festen verticalen Cylinder vom 
Querschnitt q denken. Dann lauten diese Bedingungen: 

u d M = const., d M = const., 
[(u + yx) d M =  const. 

Denn die Gesammtenergie setzt sich in diesem Falle zu- 
sammen aus der inneren Energie f u d M  des Gases und der 
Energie seiner Schwere: J y x d M ,  wobei x die Hohe des 
Massentheilchens d M  iiber einer beliebig gewahlten festen 
Horizontalebene bezeichnet , und g die (als constant ange- 
nommene) Beschleunigung der Schwere ist. Daraus er- 
geben sich fur eine virtuelle Zustandsanderung, wenn Sd M= 0, 
die festen Bedingungen: 
(35) Sr3vdM=0.  
(36) J ( d n + y 8 ~ ) d M = O .  

Die Bedingung des Maximums der Entropie lautet wieder : 

Addirt man zu dieser Gleichung die Bedingungen (35) 
und (36), nachdem man sie mit den Constanten A und B 
multiplicirt hat, und setzt aus (9) den Werth von 6s') ein, 
so ergibt sich: 

J S s d M =  0 .  

(37) J{ (; + B) 6u + (; + A) sv + By &] d M =  0. 

Die Variationen Su und a x  sind aber nicht unabhangig 
voneinander , vielmehr besteht, wenn wir der einfacheren 
Rechnung halber gleich annehmen, dass das spec. Volumen 
des Gases in einer horizontalen Ebene iiberall das niimliche 
ist, die Relation: 

worin jede Gleichungsseite das von zwei unendlich benach- 
1) Der Werth der Entropie iisngt nur von dem inneren Zustrtnd 

pines Korpers ab; aussere frei verwandelbare Arbeit, wie sie durch die 
Enei-gic der Schwere dargestellt wird, gcht nicht in ihren Aiisdruck ein. 
(6. meiiie Abhnndl. iiber 13. 2. Hniipts. cl. m. W. p. 36). 

(38) vdM = y d x ,  
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barten Querschnitten des Cylinders begrenzte Volumen be- 
zeichnet, in welchem die Masse d M  des Gases sich befindet. 
Daraus ergibt sich durch Variation: 

und durch Einsetzung des Werthes yon Sv in die Gleichung (37) 
die Bedingungen des Maximums: 

onst. und: 1 F + + = O ,  also: T = - - = c  

BV d M =  q 8 d x  

1 

(39) 
oder durch partielle Integration, da 6 x  an den Grenzen ver- 
schwindet : 

- J $ ( q d P +  g d M )  = 0. Daraus: 

q d P +  gdM = 0 
oder mit Riicksicht auf (38): 

Hierdurch ist das Gesetz der Abnahme des Druckes 
rnit der Hohe gegeben, da P eine bestimmte Function von T 
(const.) und v ist. Diese Gleichung ist, wie man sieht, iden- 
tisch mit derjenigen, die aus der Bedingung gewonnen wird, 
dass die Differenz der Drucke in zwei verschiedenen Quer- 
schnitten gemessen wird durch die Schwere der zwischen 
ihnen befindlichen Gasschicht. F u r  ein vo l lkommenes  
Gas ist: 

wobei h constant, hT p = - ,  

und die Gleichung (40) liefert durch Integration die bekannte, 
den barometrischen Hohemessungen zu Grunde liegende 
Formel: 

1) 

wobei p den Werth des Druckes P fur x = 0 bedeutet. 
Auf ahnliche Weise sol1 nun das Gleichgewicht eines 

schweren Basgemenges berechnet werden. Wir denken uns 
wieder ein Gemenge von zwei Gasen oder Dampfen (die 
Verallgemeinerung auf mehrere Gase ist leicht durchzufuhren) 
mit bestimmten Massen und bestimmter Besammtenergie in 
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einem festen verticalen Cylinder vom Querschnitt q einge- 
schlossen und suchen die Bedingung des Maximums der 
Entropie. Hierfur gelten dann wieder die Gleichungen : 

j d M =  const., [ e l d M =  const., 

[ v d M =  const., j ( u  + *Q”) d M =  const. 
durch deren Variation, fur S d M  = 0, die Bedingungen her- 
vorgehen: 

J 8 e 1 d M = 0 ,  [ G a d M = O ,  J ( S U  +q6z )dN=O.  
Die Gleichungen der Reihe nach mit den Constanten 

A, B, C multiplicirt und zur Gleichung: 

addirt, ergeben mi t  Rucksicht auf (29) als Bedingung des 
Maximums der Entropie: 

S S = [ S s d M = O  

Da aber stets, wie in (38): 
. 

(43) V t E M  = qds, also auch: 

so zerfillt die Gleichung (42) in die Bedingungen: 
1 1 also T = - ~- = const. C 

SvdM = q8ds, 

+ C =  0, 

f z - f , + P 2 m - - P , ~ l + ~ _ 0 ,  ~ ~~ 

(44) T 

Aus der letzten Gleichung folgt ebenso wic ails (39): 

oder nach (43): 
9dP+ g d X  = 0 ,  

tip+ -~ x = 0 .  
(45) d x  v 

Diese Gleichung geniigt aber hier noch nicht, uin P uls 
Function von s darzustellen, weil P ausser von v (und dem 
constanten T )  noch von E, abhsngt.. Es kommt aber aucli 
noch die Gleichung (44) hinzu, welche, da T constant, nach 
x differenziirt ergibt: 
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Hier heben sich die vier crsten Glieder nach (3) gegenseitig 
auf, und es bleibt iibrig: 

Nun folgt aus (45) mit Riicksicht auf (23) und (21): 
dP, dP,  1 1  + + 9. (- v1 + -) v2 = 0 .  

Also aus den letzten beiden Gleichungen: 

Hieraus kann sowohl Pl als auch Pz als Function von x 
berechnet werden. 

Vergleicht man diese Gleichungen mit (40), 80 ist er- 
sichtlich, dass jedes Gas sich im Gleichgewichtszustand so 
verhalt, als ob es ganz allein fur sich in dem betrachteten 
Raum vorhanden ware. Diever Satz ist unter dem Namen 
des Dalton’schen Gesetzes bekannt und hereit,s mehrfnch, 
namentlich von Maxwel l  und S t e f a n  sowohl aus der kine- 
tischen Gastheorie als auch unabhangig von derselben, unter 
gewissen einfachen Voraussetzungen, abgeleitet w0rden.l) Fur 
ein Gemenge von zwei vol lkommenen Gasen hat man zu 
setzen: 

(47) 

wobei h ,  und h, nur von der Nntiir der beiden Gase abhbngen 
und deren specifischen Gewichten umgekehrt proportional sind. 
Dnnn ergibt sich a m  (46), analog der Glejchung (41): 

(pl und pz die Partialdrucke der beiden Gase fur .z = 0) 
sodass man fur den Druck P des Gcmenges in der Hijhe 2 hat: 

1) J. Stefan,  Wien. Rer. 63. p. 70. 1971. Dic von Stefan gc- 
machte Einschr$inknng nuf den Fall, dass dic Gase dem 1lar iot tc’ -  
sehen Gesetz folgen, ist nach unserer Ableitung nnwesentlich. 
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Da ferner nach (47) und (48): 
g 2  QZ 

h, T hiT 1, T v1 = ~ e , v g = -  e ,  
PI PZ 

so folgt daraus das specifische Volumen v des Gemenges 
nach (21): 1 1 1  

v w, v* + - *  _ -  _ -  
Auch das Mischungsverhaltniss der beiden Gase andert sich 
rnit der Hohe, und zwar ergeben die Gleichungen (22): 

o s / l  1 \  

fur das Verhaltniss der Massen der einzelnen Gase, die iu 
einem Quantum des Gemenges enthalten sind. Dies Ver- 
haltniss s1 It., wachst zugleich mit x, wenn I+ > h, , es wird 
also in grosseren Hohen das specifisch leichtere Gas mit 
grasserem Procentgehalt in die Mischung eingehen. Da man 
gewbhnlich das Mischungsverhaltniss vollkommener Gase 
nicht nach Massen, sondern nach Volumina misst, so folgt 
scbliesslich noch der Ausdruck fur das Verhaltniss der 
Volumina, welche die in einem Quantum des Gemcnges be- 
findlichen Gase einnehmen wurden, wenn jedes €ur sich allein 
bei der namlichen Temperatur T dem ganzen Druck P aus- 

Zur experimentellen Priifung des D a l  t o  n’schen Gesetzes 
bietet sich vor allem die Untersuchung des Mischungsver- 
hiiltnisses der Atmosphare dar, die wir, mit Vernachlassi- 
gung anderer kleiner Gas- und Dampfmengen, als ein Gemenge 
von Stickstoff und Sauerstoff ansehen konnen. Da Stickstoff 
etwas leichter ist als Sauerstoff, so muss hiernach der Sauer- 
stoffgehalt der Atmosphare mit wachsender Hiihe abnehmen. 
Die diesbeziiglichen Rechnungen, aus Formeln, die mit den 
obigen ubereinstimmen, wurden von T r a l l e s  I), Benzenbergg) ,  

1) Tralles,  Gilb. Ann. 27. p. 400. 1807. 
2) J. F. Benzenberg, Gilb. Ann. 42. p. 155. 1812. - Derselbc, 

Ueb. d. Dalton’sche Theorie. Diisscldorf, J. E. Schanb, 1830. Einige . 
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H a n n ’ )  ausgefuhrt und ergeben als Betrag der Ab- 
nahme des Procentgehaltes der Luft an Sauerstoff fur eine 
Hohe von 1000 m, von mittleren Hohen aus gerechnet, etwa 
0,3 (in Volumenprocenten). 

Es ist nun allerdings nicht zu erwarten, dass sich das 
Gesetz dieser Abnahme durch die Beobachtung mit aller 
Scharfe erkennen lassen wird, indem die Atmosphare infolge 
der bestandigen Luftstromungen niemals in den Zustand des 
thermodynamischen Gleichgewichts gelangt , sondern sich 
unter Umstanden sogar ziemlich weit aus derselben entfer- 
nen kann, da j a  die Ausgleichung der Mischungsuntersohiede 
als ein Vorgang der Diffusion mit verhaltnissmiissig geringer 
Geschwindigkeit erfolgt. Die neueren, von J o l l y a )  und nach 
dessen Vorgang von Mo rley3) angestellten feineren eudio- 
metrischen Untersuchungen zeigen denn auch schon fiir eine 
und dieselbe Hijhe T ein temporares Schwanken des Sauer- 
stoffgehaltes der Atmosphare bis zu 0.5 Volumenprocenten, 
das wohl zum grossen Theil auf locale Ursachen zuruckzu- 
fuhren ist. Da  durch jede Luftstriimung eine Vermengung 
der verschiedenen Luftschichten begunstigt wird, und hier- 
aurch eine Tendenz nach Herstellung eines constanten 
Mischungsverhaltnisses hervortritt, so wird man vermuthen 
durfen, dass die Veranderlichkeit des Sauerstoffgchaltes mit 
der Hohe in Wirklichkeit kleiner sein wird, als die fur das 
Gleichgewicht von der Theorie verlangte. 

In der That scheinen die bisher in verschiedenen Hijhen 
vereinzelt ausgefuhrten eudiometrischen Messungen diese 
Vermuthung zu bestiitigen, jedenfalls aber lasst sich in ihnen 
eine Abnahme des Sauerstoffgehaltes mit zunehmender Hohe 
erkennen.4) Immerhin durfte es von Interesse sein, durch 

Jrrthiimer in B.’s ,Rechnungen hat C. F. G a u s s ,  Ges. Werke, 6 .  G6t- 
tingen, p. 583, 1867 nachgewiesen und berichtiit. 

1) J. H a n n ,  Zeitschr. d. osterr. Ges. fiir Meteorol. 10. p. 22, 1875. 
2) Ph. Jol ly ,  Wied. Ann. 6. p. 520. 1879. 
3) E. W. Mor ley ,  Amer. Journ. of 8c. (3) 22. p. 417. 1881. Vgl. 

auch Ch. A. V o g l e r ,  Zeitachr. d. osterr. Ges. f. Meteorol. 17. p. 175. 
1882. 

4) E. E. S c h m i d ,  Lchrb. der Meteorol., in G. Karsten’s  allg. 
Encyclop&die. 21. Leipzig 1860. p. 18. 
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regelmassig fortgesetzte Analysen von Luftprohen, die gleich- 
zeitig an verschiedenen direct ubereinander liegenden Punk- 
ten geschopft - sind , der definitiven Lasung dieser Frage 
ntiher zu treten. 

Die Rerechnung der Entropiefunction fur ein Gasgemisch, 
das kein reines Getnenge darstellt, und iiberhaupt fur einen 
beliebig zusammengesetzten KBrper, wird, wie schon oben 
erwahnt, ermoglicht durch die Hetrachtung eines reversiblen 
Processes, der die chemische Zusammensetzung des KBrpers 
andert ; solche Processe hieten sich dnr in der Dissociation, 
dann der Destillation, der Verdunstung, der Electrolyse, wie 
sie bereits von H e l m h o l t z  untersucht worden sind. Hierbei 
wird es in erster Linie auf die Bestimmung der freien 
Energie F des Kijrpers ankommen, da nnch den Gleichungen 
auf p. 362 die Kenntniss dieser Function die aller ubrigen 
in Betracht. kommenden Zustandsfunctionen in sich schliesst. 
1s t  einmal der Ausdruck der Entropie fur alle KBrper be- 
kannt, so wird man mit Hiilfe des Satzes vom Wachsthum 
der Gesammtentropie im St,ande sein, die Richtung des Ver- 
laufes eines jeden Naturprocesses im voraus zu berechnen. 

Mi inchen ,  Marz 1883. 

XU. h7dnige 7cledns A endemmyen, am Pykno- 
m,eter; von Geory W. A. Kahllbaicm. 

_ _ -  

Die unter fast gleichlautender Ueberschrift von Hrn. 
E i l h a r d  Wiedemann ' )  veroffentlichte Arbeit, in welcher 
derselbe ein Pyknometer zur Bestimmung der Dichten fester 
KBrper und zugleich eine Anzahl vorziiglich stimmender 
Versuche heschreiht, veranlasst miclr, auch meinerseits einige 
Aenderungen , wie ich sie meinen Zwecken entsprechend 
fand und am Pyknometer angebracht habe, zu veroffentlichen. 
Diese Aenderungen wurden meist bereits vor langerer Zeit 
im Bernouillianum in Base1 vorgenommen und seiner Zeit 

1) E. Wiedemann,  'Ivied. Ann. 17. p. 9S3. 1883. 




