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Die Thermodynamik chemisclu~r V Grgii.nge. 
Von H. HmLMHOLTZ. 

Die bishcligen Untersuchwlgen tiber die Arbeitswerthe chemischer 
V ol'gange llCziehen sich fast ausschliesslieh auf die bei Herstellung 
lmd LBsullg der VerbindWlgen aufu.-etenden oder verschwindenden 
Wiirmemengen. Nun sind abel' mit den meisten chemischen Verii.ndt'
rung(>u Aellderungen des Aggregatzusta.ncles nnd der Diehtigkeit del" 
hetreffend(>n KBrper WlIBslich verbWlden. Von diesen letzteren abel' 
wissell wir schon, <lass sie Arbeit. in zwei(>rlei Form zu elozeugen oder 
zu verbrauchell tahig sind, nilmlich erstens in der Form von Warme, 
zweitens in Form anderer, unbeschrankt verwandelbarer Arbeit. Ein 
Warmevorrath ist bekaImtlich nach dem von Hm. CUUSlUS prAciser 
gefassten CARNoT'schen Gesetze nicht unbescllrlinkt in anaere Arbeit.o;;
iiquivalente verwandelbar; wir kBnnen das immer nUl' dadnrch uml 
t\uch dann nUl' theilweise erreichen. class wir den ni.cht verwande1tell 
Rest der Wanne in einen 'KBrl>er niederer Temperatur iibergehen lassen. 
Wh' wissen, class beim Schmelzen, Verdampfen, bei AusdehnWlg 
yon Gasen u. S. w. 'aueh WA.rme aus den umgebenden gleich temperirten 
KBrpem herbeigezogen weluen karol, um in .A.rbeit anderer Form iiber
zugehen. Da solche Veriindel'llllgen, wie gesagt, unlOslich mit den 
meisten chemischen V orgiingell verbunden sind, so zeigt schon. dieSet.' 
Umstand, dass IJl4ll aueh l>ei dellletzteren naeh del' Entstehung dieser 
zwei Formell von Arbeitsiiquivalenten fl'ag('n, und sie lInt.er die Gesichts
punkte des CARNoT'schell Gesetzes stellen muss. Bekannt ist Hingst, 
aass es von selbst eint.rett>nde lInd ohne aussere Triebkraft weiter
gehende chemische Proc(>sse gi(>bt, bei denen Kiilte erzeugt wird. Von 
diesen Vorgangt>ll wissen <lie bisheligen theoretisehen Betrachtungen, 
welche nUl' die Zll elltwickehlde "\Val'me als das Maass fUr den Arbeits
werth dcr chemischen V t>rwandtschaftskrafte betrachten, keine genii
gende Rechenschaft zu geben', Sie erseheinen vielmehl' als Vorginge, 

I Siehe> B. RATHKE iibtw die Principien del' Thermochemie in Ahhandl. d. Natlll'forsch. 
lif's. Zli Hallt>, Bd. XV. 
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welche gegen die Verwamltsc11aftskrafte zu Stande kommen. Del' 
Hauptsache nacll ist die iiltcl'C Ansicltt, die iell sclhst in meinen fl,i
heren Schriften vertl'etcn habe, aller(lings gere('htfertigt. Es ist keine 
Frage, dass namentlich in den Fallen. wo die machtigeren Vel"Wandt
scbafr.skriifle wirken, die stiirkere Warmeentwick1ung mit dE'r gl'ossel'en 
Verwaudtschaft zusamnwufallt, soweit lptztere durch die Eutstehung 
und LosUllg dpr chemischen V erbindllngenzll erkennen ist. Abel' beille 
fallen doch nieht in allen FaIleu zusammE'n. W cnn wir nun bedenken, 
dass die chemisehen Kl'afte nieht hlos Wiirme, sonclel'n auch anderc 
Formen del' Encl'gie hel'vorbringen konnen, lctztel'cs sogal' ohne dass 
h'gend cine del' Grosse del' Leisttmg cntsprechencle Aendel'ung del'. 
Temperatur in den zusammcnwil'kenden Korpe1'n einzlltreten braucht, 
wie z. B. bei den Al'heitsleistungell del' galvanischen Batterien: so 
scheint es mil' nicht fraglich, dass aurh hci dE'1l ehemischcn Vor
gangen die Scheidung zwischen clem freier Ve]'wancllullg in andere 
Arbeitsformen falligen Theile ihrer Vel'waudtschaftskl'afte und dem nul' 
als Warme E'rzellgbaren Theile vorgellommen werden muss. Iell werdc 
mir el'laullen c1ies(~ Iwidell Theile l1er Enel'gie illl Folgenden kUl'Zwpg 
als die fl'eie und clic gebuudene Enel'gie zu hezeiehnen. Wir 
werden spatpl' sehen, <lass die aus dem Ruhezustnnde und bei constant 
gehaltener glpichmiissigel' TemppratUl' dC's l"lystC'ms von selbst eill
tl'ct('nden und olme Hilfe eiuN' iillssC'rpn Al'bpitskraft fortgehendl'u 
Procpsse nul' in solc1lC'1' Richtung VOl' sich gdll'n klJnnl'n, dass die 
freie Enl'l'gie ahnimmt.. In dic'sl' Kategorie wl'1'dl'n auch die hei 
constant erhaltencl' Temperatur von selbst eintreren(len und fort
schreitE"m]en ('hemischt'n Pl'o('Psse zu rechnell st'in. Unt('r Voraus
setzung unbeschranktC'l' Giiltigkeit dl's CUlTSI1.:s·sehen Gesetzcs wiirdt'n 
es also die "\Vcrthe dpr fi'ciell Ent'rgie, nicht die del' dw'ch Wiirme
entwicklung sich kundgehenden gesanuntcn Ii:uel'git' sein, die damber 
entscheidt'n, in welcht'm Sinne die chemise1w Verwamltschaft thiitig 
wE"rden kann. 

Die Berechnung del' freien Energie liisst sich del' Regel nach 
nul' bei solcllen Verandcrungen ausfiihren, die im Sinne del' thermo
dynamischen Betrachtungen vollkommen reversibel sind. Dies ist del' 
Fall hei vielen Losungen uncI Mischungen, die innerhalh gewisscl' 
Grenzt'n nach beliehigen Verhaltnissen bergestellt werden konnen. 
Auf solche beziehen sieh zum Beispiel die von G. KIR('UIlOFF 1 iibl'r 
Losungell von Salzen und Gasen angestellten Untersuchungen. FUr 
die nach festeu Aequivalcnten gcschlossenen chemischen Vel'bindungell 
im engeren Sinne dagegen bilden die elektrolytischen Processe zwischen 

1 PUOGENlIOR .... ·S .\nnlllf>1l Hd. 103 S. 177 n. 206. Md. 104 S. 612. 
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unpolarisirten Elektroden einen wichtigen Fall reversibler Vorgange. 
In del' That bin ich selbst durch die Frage nach dem Zusammenhange 
zwischen del' elektromotorischen Kraft solcher Ketten und den chemischen 
Verandernngen, die in ihnen vorgehen, zu dem hier zu entwickelnden 
Begriffe del' freien chemischen Enel'gie gefiihrt worden. Denn auch 
hier driingen sich Fragen auf wie die, ob und wann die latente Wirme 
del' bei del' Wasserzersetzung sich entwickelnden Gase, odeI' die durch 
Auskrystallisiren eines bei del' Elektrolyse erzeugten Salzes frei ge
wordene Wiirme auf die elektromot.orische Kraft Einfluss habe, odeI' 
nicht. Die von mil' am 26. November 1877 gemachte Mittheilung 
-fiber galvanische Strome vel'ursacht durch Concentrationsunterschiedec 
taUt schon in dieses Gebiet llinein. 

Die Vorgiinge in einem constanten galvanischen Elemente, welche 
bei verschwindend kleiner Stromintensitit VOl' sich gehen, wobei man 
die dem Widerstand und dem Quadrat diesel' mtensitat proportionale 
Wiirmeentwicklung im Schliessungsdrallte aIs verschwindende Grossen 
zweiter Ordnung vernachliissigen kann, sind vollkommen reversible 
Processe und miissen den thermodynamischen Gesetzen derreversiblen 
Processe unterliegen. Wenn wir ein galvanisches Element von gleich
miissiger absoluter Temperatur S (d. h. Temperatur gerechnet von 
- 273 0 C als Nullpunkt del' Scala) llaben, so wird dessen Zustand, 
wenn das elektrische Quantum dE hindurcllgeht, dadurcll verandert, class 
eine diesel' Gl'l>sse dE proportionale chemische Vel'iinderung eintrltt, 
und wir kl>nnen den Zustand des Elements betrachten als definirt 
durch die Menge von Elektricitat E, die in einer bestimmten, als positiv 
angenommencn Richtung durch dasselbe hindurchgegangen ist. Wenn 
die Enden del' constanten Batterie mit den beiden Platten eines Con
densators von sehr grosser Capacitit vel'bunden sind, der zur Poten
tialdifferenz p geladen ist, so wurde der Uebergang del' Menge dE 
von del' negativen zur. positiven Platte des Condensators del' Zunahme 
p. dE im Vorrathe vorhandener elektrostatischer Energie entsprechen. 
Bezcichnen wir gleichzeitig mit d Q die W Amlemenge, welche wir dem 
galvanischen Elemente zufiihren (beziehlich, wenn negativ, entziehen) 
mussen, um bei del' genannten Ueberleitung von dE seine Temperatur 
constant zu halten, mit:) das mechanische Aequivalent del' Wiirme
einheit und mit U den Gesammtvorrath del' in ibm enthaltenen 
Enel'gie, welche wir als Function von S und E ansehen kl>nnen, so 
ist nach dem Satze von del' Constanz del' Energie 

:). dQ = ~~ . dS + «)()~ + p ). dE •. , ... , ..•... ~ I 

Andrerseits wird es nach dem CARNOT - CLAUSIUs'schen Princip eine 
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Function der Variablen ,s und E geben, von Hrn. CLAUSIUS die 
Entropie des Systems genannt, deren Aenderung dS ist: 

I I a [J I [a u] ) 
as=--s-' J.dQ = $.-. as: .d,s + s:- ~E-+P dE ...... ~ I. 

wobei 

Damus folgt, dass 

odeI' 

a!2.SaE =-~-·a~~~;=i-[~~~~s+~]- ~2 [aa~+pl 
ap au 

,s--- =--- + p. 
a,s dE 

Wir kOnnen also die Gleichung I nun schreiben 

3.dQ=~~ d,s +,s. ~~ dE ............. ~ I" 

d. h. del' letzte Summandus giebt das mcchanische Aequivalent der
jenigen Warmemenge an, welche wir wahrend des Uebergangs von 
dE denl galvanischen Elemente zufuhl'en mussen, um seine Temperatur 
constant zu halten. In del' That, wenn wir in I" die Aenderung 
tIer Temperatur a,s gleich Null setzen, wird: ap 

,s. E·dE = 3·dQ 

Die in diesel' Weise entwickelte Wli.rmem~nge ist meistens ver
hiltnissmassig klein, und bei kraftig arbeitendcn Zellen wiirde sie schwer 
durch calorimetrische Vel'suche zwischen den weit gl'Osseren Warme
mengen zu entdecken sein, (lie dem Widerstande del' Leitung und 
dem Quadrat del' Stromintensitiit proportional sind. Dazu kommen 
noeh Untersehiede del' El'warmung an beiden Elektroden, die dem 
PELTIER'schen Phiinomen bei den thel'mo-elektIischen StrOmen in del' 
Erscheinungsweise ahnlich sehen, wenn sie aueh vielleicht in den 
Ursachen verschieden sind. Dagegen lasst sich viel leichter und mit 
grosser Schiirfe ermitteln, ob die elektrolllotorische Kraft eines con
stanten galvanischen Elements mit steigender Temperatur ab- odeI' 
zunimmt. 
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Versuche letzterer Art sind angestellt worden von LINDIG'; leider 
beziehen sie sich hauptsiichlich auf einen nicht streng reversibeln Fall, 
niimlich DANIELL'sche Zellen, bei denen das Zink in verdiinnte Schwe
felsiiure tauchte, die beim riickwiirts gerichteten Strom also H am 
Zink entwickeln mussteu. Wirklich reversible Daniell, bei denen 
das Zink in Zinkvitriollosung taucht, zeigen nach neuerlich von mil' 
selbst angestellten Versuchen bei sfRigender Temperatur Abnahme del' 
Kraft, wenn die Zinklosung miissig odeI' sehr concentrirt ist, dagegen 
Zunahme bei sehr verdiinnten Zinklosungcn. Zwischen diesen beiden 
Alternativen giebt es eine Grcnze, wo die elektromotorische Kraft von 
del' Temperatur nicht merklich abhiingig ist. Bei concentrirter Kupfer
losung ist dies mit cineI' Zinklosung del' Fall, deren SIlccifischcs Ge
wicht etwa 1.04 betriigt. 

Die Ketten von Hrn. LATIMER CLARK, wo in concentrirfRr Zink
losung eine Schicht von Mercurosulfat auf Quecksilber als del' Anode 
liegt, und die Kathode durch amalgamil'tes Zink gebildet wird, sind 
zu scharf en Messungen besonders geeignet, weil man nicht mit del' 
Diffusion zweier Fliissigkeiten zu kiimpfen hat, und das Ganzc selbst 
vollstandig in Glas einschmelzen kann. Thre elektromotorische Kraft 
ist in bcsondel's auft"allender Weise von del' Temperatur abhiingig. 
Hr. L. CLARK2 selbst hat angegeben, dass die Kraft bei Steigerung 
um 1 0 C. um 0.06 Procent abnimmt. Das Maximum diesel' Veriinder
lichkeit tritt ein, wenn man Pulver des Zinksalzes sowohl auf dem 
Quecksilber zwischen dessen Sulfat, wie auf dem tliissigen Zink
amalgam ruben liisst. lch fand jene Grosse dann 0.08 Procent; sie 
nahm. bei starker Verdiinnung der Zinklosung bis auf 0.03 ab, wobei 
andererseits die elektromotorische Kraft erheblich anwuchs. Die obige 
Formel Iasst erkennen, dass bei jener concentrirtesten Losung die als 
Wiirme abgegebene Arbeit zu del' in der elektromotorischen KJ.·aft 
wiedererscheinenden sich verhiilt, wie 

dP .s. d.s:P = 1:4.2 

In diesem FaIle kann das vom Strome neugebildete Zinksulfat sich 
nicht mehl' autlosen und es wird die latente Wiil'me seiner Losung 
gespart, daher stJirkere Warmeentwicklung in der Zelle trotz del' 
schwiicheren elektromotorischen Kraft. Die Discussion der tllCrmo
dynamischen Verhiiltnisse del' Losungen krystallisirbarer Salze, welche 
ich mil' spateI' zu geben vorbehalte, zeigt iibrigens ganz allgemein, 
dass in Kp.tten von diesem Typus Verdiinnung del' Losung die elektro-

I POGGENDORFF'S Annalen Bd. 123 S. 1-30. 186+ 
I Proc. Roy. Soc. XX. 444. 
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motorische Kraft um einen bei zunehmen<ler Tempt"ratlll' zunehmenden 
Betrag steigern musse. 

Ketten von ahnliehem TypllS, <lie ieh wegen ihrel' Reinliehkeit 
lIml Constanz fiir gauz sehwaehe Stl'omint('nsitaten in <len letztl'n 
Jahren vi<'lfach gebraucht hah(', in dt'n<'Il dns l\I('rcUl'osul£'tt del' 
CLARK'Schen durch 1\1ercurochlorid (Calomel) un<l <lie Losung von Zink
vitriol durch cine solehe von Zinkchlorid ers('t.zt ist, zeigen hci starker 
Verdiinnung <leI' I<'tzteren Losung im Gegentheil cine, wenn aueh 
kleine, Zunahme del' Kraft bei steigcn<ler Temperatur. 

Jeh fiihre diese ThatsachE'n an, weil sic erkE'nnen lassen, dass 
hier sehr mannigfache VerhiiItnisse vorkommen. Die thel'moE'lektrisehen 
V<'l'Suehe von LINDIG, BLEEKRODE', BOUTy2, GORE'j zE'igen die IHiufigkeit 
solc1ler Unterschiede an. Wenn man niimlich ein mit vier Seiten
gt'rdssen durch IIeberrohr<,n comIllunieir('n<les Ct'ntralgefilss sieh vor
stellt, alle mit derselb('n Flussigkeit gefiillt, ahel' zwei von den Seiten
geiassen erwAl'mt, zwei andere kalt, und wenn A und a <lie Potential
untersehiede zweier unpolarisirbal'<'l' metallischel' Elektroden einer Art 
gegen die Flussigkcit des c<'ntralcn Gefnsses sind, 'B und b die zweier 
Elektl'oden von ancll'rr Art bedeuten, A und Baber fiir erwArmte 
Fliissigkeit gel ten , a und b dag<,gen ftir kaIte: so geben die Elektroden 
A mit a verbunden eine Thermokette, eb<'nso B mit b verbunden. 
Dagegen A mit Beine IIydrokette von hohel'el', a mit b dieselbe von 
niederer Temperatur. Wenn nun die elektromotorische Kraft 

A-a>B-b 
so ist auch 

A-B>a-b 
und 

(A-B)-(a-b) = (A-a)-(B-b) 
Beziehen sieh z. B. A lrnd a auf Zinkamalgam, B uncl b auf Quecksilber mit 
Mereurosulfat iibersehiittet, aUe in derselben Zinkvitriollosung, so konnte 
ich die letzte Gleichung durch den Versuch in derThat bewahrheiten. 

Um abel' diese und andel'e Thatsachen sichel' verwenden zu kon
nen, scMen mir zunachst die Discussion einer etwas verallgemeinerten 
Form del' allgemeinen Principien del' The1'll10dYllamik nothwendig, 
und eine dem Gegenstnnde mehr angepasste Aus<ll'ucksweise derselben 
wiinschenswertb. Dies flihrte zu einer vereinfachten analytischen Aus
drucksweise derseIbl'n Gesetze. 

Ich will mich heut darauf l)eschl'anken, diese theoretischen Er
orterungen Mer vorzulegen. 

1 POOOENDORFF'S Annalen Bd. 13S H. 571-604' 
I ALlIEIDA Journal de Physique Bd. 9 S. 229. 
B Proc. Roy. Soc. ISjl FebI'. 23. 
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§. I. 

Begriff del' freien Energie. 

Die Dynamik hat eine grosse Vereinfachung und Verallgemeille
rung ihl'er analytischen Entwickelungen dadul'ch erreicht, dass sie 
den Begriff der potentiellen Energie (negativ genommelle Krafte
function nach C. G. J. JACOBI, Ergal nach CLAUSIUS, Quantitat 
del' Spannkrafte nach HELMHOLTZ) eingefUhrt bat. In den bisherigen 
Anwendungen dieses Begriffes sind abel' Aenderungen del' Temperatur 
del' Regel llacb nicht beriicksichtigt, entweder well die KrAfte, deren 
Arbeitswel'th man bel'ecbnete, iiberhaupt nicht von del' Temperatur ab
bangen, wie z. B. die Gravitation, odeI' weil die Tempel'atur wabrend del' 
untersuchten Vorgange als constant, beziehlich als Function bestimmtel' 
mechaniscber Aenderungen (z. B. bei del' Scballbewegung als Function 
del' Dichtigkeit des Gases) angesehen werden konnte. Allel'dings konnten 
die im Werthe des Ergals vorkommenden physikalischen Constanten, 
wie die Dichtigkeit, die Elasticitatscoefficienten u. a. m. mit del' Tem
pel'atur variiren, und in diesem Sinne war jelle Grosse allerdings scbon 
eine Function del' Temperatur. Dabei blieb abel' die im Wel'tbe jedes 
Ergals vorkommende Integrationsconstante vollkommen willkiirlich 
fUr jede neue Temperatur zu bestimmen, und man konnte die Uebel'
gauge von cineI' zur andern Temperatur nicht machen. Wie dies zu 
tbun sei, ergiebt sich indessen leicht aus den von Hrn. CLAUSIUS auf
gestellten beiden Grundgleichungen del' Thermodynamik. 

Derselbe bat sich zunachst in den von ihm veroffentlichten Ab
handlungen auf die Faile beschrankt, wo del' Zustand des Korpel's 
durcb die Temperatur und nur einen andern Parameter bedingt ist. 
Del' Ausdruck des Gesetzes fUr den Fall, wo verscbiedenartige 
Aenderungen eintreten konnen, indem del' Zustand des Korpers von 
mebreren andern Parametern neben del' Temperatur bedingt ist, ist 
leiebt nacb denselben Principien zu bilden, wie del' fUr einen einzigen. 
Icb werde die absolute Temperatur im l!'oIgendell mit S, die den 
Zustand des Korpers definirenden, von einander und von del' Tem
pel'atul' unabhangigen Parameter abel' mit p. bezeichnen. Ilu-e Anzabl 
muss endlicb, kann iibrigens beliebig gross sein. 

Hr. CLAUSIUS braucbt zur Darstellung seiner allgemeinen Gesetze 
zwei Functionen del' Tempel'atur und des einen von ilim beibebaltenen 
Parameters, welcbe er die Energie U und die Entropie S nennt. 
Beide sind abel' nicbt von einander unabbangig, sondern duroh die 
DifferentiaIgleichung: 

as I au 
(lS =S-. -(lS' 
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mit einander verbunden. Es wird sich zeigen, dass diese beiden 
durch Ditrerentialquotienten des als Function del' Temperatur vollstAndig 
bestimmten Ergals dargestellt werden kBnnen, so dass die thermo
dynamischen Gleichungen nicht mehr zwei Functionen del' Varlablen, 
sondern nur noch eine, namlich das Ergal erfordern. 

Die von Hrn. CLATSIUS in seinen Gleichungen mit W bezeichnete 
Function iaUt mit dem Ergsl zusammen, so lange die Temperatur sich 
nicht andert; bei veranderlicher Temperatur al>er ist sie iiberhaupt 
keine eindeutige Function del' Temperatur und del' Parameter mehr. 
Was Hr. G. KIRCHHOFF (1. c.) • WirkungsgrOsse. genannt hat, ist die 
Function U. 

Icll nehme zunachst ein beliehig susammengesetztes System von 
Massen an, welche aUe dieselbe Temperatur So haben, und aUe auch 
immer die gleichen Temperaturandenmgen erleiden. Del' Zustand des 
Systems sei durch So und eine Anzahl von unabhiingigen Parametern p. 
vollstAndig bestimmt. 

Icll bezeichne, wie Hr. CLAUSl(IS, die bei einer verschwindend 
kleinen Aendenmg im Zustande des Korpers hinzutretende Warme
menge mit dQ, die innere Energie mit U. Das Gesetz von del' 
Constanz del' Energie erhalt dann die Form: 

3·dQ= ~~.dSo+ ~~(~:. +P.)dP.~ .......... ~ I. 
Hierin bezeichnet 3 das mechanische Aequivalent del' Warme

einheit und p.' dp. die ganze bei del' Aenderung dp. zu erzeugende, frei 
verwandelbare Arbeit, welche theils auf die Korper del' Umgebung 
iibertragen, theils in leben<lige Kraft del' Massen des Systems verwan
d('lt werden kann. Diese letztere ist eben auch 0.18 eine den inneren 
Veranderungen des Systems gegeniiberstehende liussere Arbeit zu be
trachten. 

Del' zweite Satz del' mechanischen Warmetheorie sagt aus, dass: 

fd~.dSo=O' 
w('nn del' Endzustan<l des Korpers wieder derselbe ist, wie del' Anfangs
zustand war, und die Reihc del' ~eriindcrungen, die del' KOl'per durch
gemacht hat, vollkommen reversibel ist. Letztere Bedingung fordert fih· 
ein Korpersystem, .lessen Theile unter einander immer gleiche Temperatur 
baben, nul', (lass keine neue \,Varmc auf Kosten andel'('r Energiefonnen 
erzeugt werden diirfe. Obige FOl'derung kann lticht crf'iillt werden, 

I 
wenn nicht unter den genannten Bedingungen So -• dQ das Ditrerential 

einer eindeutigen, nul' von del' Temp('ratur und clem Zustande des 
I 
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Korpers, d. h. von clen Parametern Pa abhangigen Function ist, welche 
Hr. CLAUSIUS rur einen Parameter .Entropie. genannt und mit S be
zeichnet hat. 

Also 

Daraus folgt: 
d ' 

P.=~--[5·.9-·8-UJ ................ ( II> 
P. ~ 

Ferner 

:-\. __ ~.~_=~_._~l!_.= .. ~ [ __ .~~_~_+ d~~] __ I_[a!T +p].~ I 
- a.9-. d p. .9- a.9-. a p. .9- a.9- • () P. ().9- .9-2 dp. • ~ • 

Aus del' letzten Gleichung folgt wiederum: 

.9-. ~;= ~i+p . ................. ~ Id 

Wenn wir setzen 
~= U-J . .9-.S ................ 1 I. 

so ist 3, wie U und 8 es sind, eine eindeutige Function del' Grossen 
P. uncl.9-. Die Functionen U und S, welche nul' durch die Grossen 
ihre.r Differentialquotienten definirt sind, enthalten jede cine willklihr
liche additive Con stante. Wcnn wir diese mit d. und (3 bezeichnen, 
folgt, dass in del' Function ~ein additives Glied von del' Form 

[d.-(3·::\·.9-1 
willkiirlich bleibt; sonst ist diese Function 3 durch die Gleichung I. 
vollstiindig definirt. 

Die Gleichungen Ib gehen dadurch in die Form libel': 

P.=-.~~ .................... ~ I, 
p. , 

d. h. bei allen in constant bleibender Temperatur vorgehen
den Uebergangen stellt die Function ~ den Wertll del' poten
tiellen Energie odeI' des Ergals dar. 

Dureh Differentiation del' Gleichung I. nach .9- erhiilt man: 

~11_= au -:-\.8-:-\ • .9-. d8. 
as- ~.9- - - ~.9-
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Da aber, wie bei I. schon bemerkt, 
as I au 

5· as =s·as 
so reducirt sich unsere Gleichung auf: 

~~ =-5.S, ................... ~ I, 

woraus durch Berncksichtigung von I. sogleich folgt: 

U = ij - s. ~~ ....... ; .......... ~ I Ja 

Diese beiden Gleichungen ergeben also die Werthe der beiden 
Functionen U lmd S (Energie uncI Entropie nach CLAUSIUS) aus
gedriickt duro!} Dift'erentialquotienten von 3. 

Aus der letzteren folgt: 
(l U . a2ij (lS 
(lS = -$0. as' =5·$0· (lS' 

Dies ist die oben schon besprocltene Verl)indung durch eine 
Diiferentialgleiclmng zwischen den Functionen S uncI U, die also durch 
unsere Darstellung derselben mittels cIer Function ij unmittelbar 
erfUllt ist. 

Bei constant erhaltenen Parametern P. ergiebt Gleichung I 

(lU 
5·dQ= as ·dS. 

Bie Grosse stellt also auch in unserem verallgemeinerten 

Falle die Wiirmecapacitat des Systems bei constanten Parametern vor 
(berechnet rur die .sammtlichen ihm angehorigen Massen zusammen
genommen). Wir wollen diese mit r bezeichnen. Dann ist also 

5.r=-s. ~2! ................. ~ II 

Da r wie $0 eine nothwendig positive Grosse ist, so folgt hieraus, 

class ~2; nothwendig negativ sei, und dass also die Gr6ssen ( - ~ ~) 

und (ij - S. ~~) bei steigender Temperatur und unveranderten 

Parametern zu positiv steigenden W f'rthen fortschreiten miissen. Es 
sind dies die Gr6ssen (5 S) und U. 

Es ergiebt sich we iter zur Berechnung der Werthe von ij bei 
steigenden Temperaturen und unvel'anderten Parametern, dass 

(l2ij (lS I 

aS2 =-5 as =-5s · r . 
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Da andererseits 

s.~2~=~[s.3!t_~] =-C'lr 
aS2 ()S 3S 0 -' , 

so ergicht sieh dmeli ('ine einfache Quadratur fUr den unterschied 
zwcier W cl'the von ~, die dcmselben Werthsysteme del' Parameter, 
ab('r zwei versehit'denen dureh die Indie('s lund 0 untersehiedenen 
Temperaturen angehOrf'll, Ilass . f~1 S 

al-ao=J~(So-SI)So+. r(l- ;)dS ..... ~ Ik 

~ 

Die wiIlkurlich zu wahlen den \Vertlle von ao und So bilden die 
oben el'wiihnten bf'iden willkurliehen Constantcn. 

Inuerhalh sol(,}1I.'r Temperatmint(,l'vaUE', in denen r als constant 
angcst'hen werden knnn, wiire 

ijl - Jo= J (r- So) (SI -So) - J .r.sl .log. (!:) ..... ~ I •. 
Hieraus geht hel'vol', dass dE'1' W ('rtll von ~l auch fiil' den ah

soluten Nullpunkt (iE'r Tt'mpel'a~ul', ,s. = 0, elldlich bleiben wfude, 
auch wenn die Wel'the von r bis dahul endlieh hleihell, wiihreml del' 
Werth von 

3a =-1..8 as _'-1 
an del' Gl'enze S = 0 unen(llich w('rden wiiI·tle. wenn nicht r l)('zogen 
auf ahsolute Temperatur an diesel' Gr('uzt' verschwilltlenll klE'in' wil'd. 
Dagegen wird das Pl'otluct (SI • SI) aueh bei C'nlUidH'm r an del' Grenze: 
S = 0 gleich N uIl. 

Fur die Bel'echntmg del' Arbeit "OIl physikalisclH'n VOl'giingen 
bat die Unbestllnmtheit dit's('i' heiden Constantt'll k('in('Jl Na('htlu'il, 
da wir immer nUl' mit den Diffel'ellZCn d('r Al'bt'itsWE'l'th(' zwiscllen 
vel'schiedenen Zustiimlen und TempE'l'aturen des Korpel's zu thun 
haben. Da die Grosse 8, die ihren DunensionE'll nach einE'l' Wiirme
eapacitiit entsprieht, mit jeder dem Systt'me zugettihl'ten Wiil'memenge 
waehst, so wollen wil' abel' un FoIgC'Iulen iUUllPl' eine solclH' Wahl 
ell'S Wel'thes 80 Yorausset.zen, dass hei jedplll ('l'l'eichhal'cn Kiilt<>grad 
eler Werth von 8 positiv hleihe. lell werde deshalh anch (las Zeiehell 
:3 • 8, ais cineI' wesentlich positiven Grosse statt des nt'gntiv l)('zeieh-

( Vl) nt'ten Werthes - V~ zu gehl'auclwn fOl'tfahl'en. 

Nacll(lt'm die vVert-he ao und So fUl' einen als IlOl'lllalen Anfangs
punkt gewiihlten ZnstlulIl dE's Korp(,fs festgf'set.zt sind: sinel, wie das 
Vorige l'l'gi(,ht, nUe W (·l't.he von a bestimmbal', wenn man fUr ein 
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Werthsystem der Parameter die Kapacitat r kennt, wld fUr jede 
constante Temperatur die Arbeit zwischen diesem und jedem andem 
Werth system berechnen kann. 

Die Function 3 fiUlt, wie wir gcsehen haben, fUr isotherme Ver
anderungen mit dem Werthe der potentiellen Energie fUr die un .. 
beschriinkt verwandelbaren Arbeitswerthe zusammen. Ich seWage 
deshalb vor, diese Grosf'e die frcie Energie des Korpersystems zu 
nennen. 

Die Grosse 

U=3-S. Cl3=3+3·S.S ·as 
konnte, wie bisher, als die gesammte (innere) Energie bezeiclmet 
werden; die etwa vorhandene lebendige Kraft de-r Massen des Systems 
bleibt von 3 wie von U ausgeschlossen, so weit sie zu den frei ver
wandelbaren Arbeitsaquivalenten gehort, und nicht zu Warme gewor-
den ist. Dann konnte man die Grosse . 

U-3=-S. ~2 =3·S.S 
als die gebundene Energie l)ezeichnen. 

Vergleieht man den Werth der gebundenen Energie 
U-3=3· S . S 

mit der Gleiclmng I. 

dQ=S.dS, 
.so ergiebt sich, dass die gebundene Encrgie das mechanische Aequi
valent derjenigen Warmemcnge darstellt, die bei der Temperatur S 
in den Korper eingeflihrt werden miisste, wn den Werth S seiner 
Entropie hervorzubringen. . 

Zu bemerken ist, dass aIle diese Werthe von U, B, S nur die 
Ueberschiisse derselben liber die entsprecbenden Werthe des Normal
zustandes darstellen, von dem man als Anfangspunkt bei der Berech
nung derselben ausgegangen ist, da uns noch die That...qa,chen mangcln, 
urn bis auf den absoluten Nullpunkt der Temperatur zUrUckgehen zu 
konnen. 

Wir bediirfen schliesslich ill diesem Gebiete noch eines Ausdrucks, 
urn das, was die theoretiscbe Mcchanik bisher als lebcndige Kraft 
oder actuelle Energie bezeichnet hat, deutlich zu unterscheiden von 
den Arbeitsaquiva1enten der Warme, die doch aueh grosstentheils a18 
lebendige K.rafl; unsichtbarer Molecularbewegungen aufzufassen sind. 
Ich mochte vorschlagen, erstere a18 -die lebendige Kraft geord
neter Bewegungc zu bezcichnen. Geordnete Bewegung nenne 
ich eine solche, bei welcher die Geschwindigkeitscomponenten der 
bewegten Massen als differenzirbare Functionen der Raurneoordinaten 
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angesehen werden kOnnen. Ungeordnete Bewegung dagegen wire 
eine solcbe, bei welchel' die Bewegung jedes einzelnen Theilchens 
keinerlei Art von Aehnliehkeit mit del' seiner Nachbarn zu hahen 
brauchte. Wir haben allen Grund zu glauben, dass die Wirmebewe
gung von letzterer Art ist, und man durfte in diesem Sinne die Grosse del' 
Entropie als das Maass del' Unordnung bezeichnen. FUr unsere, 
dem Molecularbau gegenuber verhlltnissmfi.ssig groben Hilfsmittel ist 
nur die geordnete Bewegung wieder in andere Arbeitsformen ver
wandelbar.1 

§.2. 
Die Arbeitsleistungen ausgedruckt durch die fl'eie Energie. 

Nachdem somit festgestellt iat, wie die Function iJ zu bilden, 
und wie aus ihr die beiden Functionen U und S abzuleiten sind, ist 
es leicht auch die beiden andern in den CLAUsIUs'schen Gleichungen 
vorkommenden, nicht mehr allgemein integrirbaren GrOssen d W und 
d Q auszudriicken. 

Zur Abkiirzung del' Bezeichnung wollen wir die Aenderungen, 
die eine beliebige Function del' Coordinaten erleidet, wenn die Para
meter p., abel' nicbt die Temperatur variiren, mit aem Zeichen ~ an
zeigen, die vollstindige Variation abel', wo such die Temperatur 
variirt, mit d. Fur eine beUebige Function tf' del' P. und des .s, 
wAre also 

~~= l:. [:;. ~p.] 
d~=~~+ a~ d.s 

as 
Demnach ist die frei verwandelbare Aussere Arbeit 

dW=l:(P •. dp.)=-~ 

=-d3+ ~~ .d.s=-diJ-5·S.d.s . ......... ~ I .. 

Die gleichzeitig einstromende WArme ware nach Gleichung I 

3·dQ=dz:r-~ 
odeI' mit Benutzung des in h gefundenen Werthes von U 

[ '03] 5·dQ=diJ-d .s. a.s -~ 

= - .s.d[:!] =S3·dS ........................... ~ I, 

wie es I. und I, for(lem. 

1 Ob eine solche Verwandlung den feinen Structuren dcr lebtmden organisehen 
Gewebe gegenftber aueh unmoglich sci, scheint mir immer noeh eine oft'ene Frage xu 
.eio, cleren Wichtigkeit t'ilr die Oekooomie der Natur in die Augeo springt. 
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Dorch diese Festsetzullgt"l1 iur dQ und dW sind die in lund 
I," aufgestellten Gl'U11dgleichun~ll des Systems auch fUr den Fall 
IDt-Merer Parameter identiscll erfiiIlt und damit aucll RIle aus diesen 
von lh'll. CLAUSIt'S ulld andem Physikerll abgeleitcten Folgerungen. 

Was die KrE'isprocesse betl'ift't, so konnen wir die Arbeit dersel
ben berechnen unter der aus I k genommenen Form: 

d W = - d3 - ::\.8. d.9- .............. ··1 I II 

Wenn die ReUle del' eing('schlagenen· Vel'anderungen von der 
besonderen Art ist, dass Wahl'Clld derselben 8 als eine eindeutige 
Function von .9- dargestellt werden kann, etwa in der Form: 

8= ~;, ..................... ~ 2 

wo (f' eine Function nor von .9-, so ist 
dW= d3-::\·dcr; 

und da die rechte Seite ein vollstandiges Differential ist, ist es auch 
die linke, folglieh fUr eine in sich zurucklaufende Reihe von Aende
rungen: 

!dW=O 

Hierbei ist also nieM nothig, dass beirn Riickweg genau dieselben 
Werthsysteme der Parameter P. fUr jeden Werth von .9- eintreten, 
wie beim Hinweg, SOndel'll nor, dass fUr jeden Weloth von .9- aueh 
immer wieder derselbe Werth von 8 eintritt. Insofem hat der Kreis
process ohne Arbeit hier eine grOssere Freiheit, als im Fall des ein
zigen Parameters. 

Andererseits zeigt sich hier, cJass 

[dW=fil-~ll 
BUcb dann, wenn wahrend der Veriinderung die Gleicbung 2 bestehen 
bleibt, und 

.9-2 =.9-1 , 

aber die Parameter P. am Ende andere Werthe als am Anfang haben. 
Der einfachste Fall der Gleicbung 2 ist der der adia ba tiseben 

Aenderung 
8= Const. 

Dann ist 

[dW = fil- fi2 + ::\.8(.9-1 -.9-2) 

Wenn man die irn Werthe von fi und 8 enthaltene Constante 80 so 
wiihlt, dass der bierin enthaltene Werth 8 =0 wird, so ist ebenfalls 
rjnfach die iussere Arbeit durch die Dift"erenz der Werthe von fi zu 
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Anfang lUld Ende der Aenderung gegeben. Nur muss daIm aus dem 
Werthe von II noch die Temperatur eliminirt werden mittels der 
GleichlUlg: 

all 
as =0 . . 

Arbeit kann also, wie Gleiclmng I It zeigt, auch im Falle mehrerl.'r 
Parameter durch einen vollstandigen Kreisprocess nur geleistet wer
den, wenn das Integral 

ouer 

[S.dS >0 

d. Il. das Steigen von S muss iiberwiegenu bei kleineren Werthen 
von S, dagegen das Steigen von S, oder die positiven Werthe von 

. dQ, miissen auf hOhere Wertlle von S fallen. Die Wertlle der Para
meter kOnnen dabei aber jede Art der AenderWlg erleiden, welche 
mit dem fUr jeden Werth· von S bestiminten Werilie von S ver
traglich ist. 

Uebergang frei.er Arbeit in gebundene. 
De! Werth del· gebundenen Arhcit, uen ieh mit ~ bezeiclmen 

will, ist: 

ihre AenderWlg also: 

Dagegen 

d~ = :).S.dS + 3·S.dS 
= 5·dQ + 5·S.dS. 

dB = 8'3 +-~~.dS· 
=-dW-5·S.dS. 

Das heisst also, ~ waehst erstens regelmiissig auf Kosten del' 
llinzugeleitetcn Warme dQ, zweitens bei Tcmperatursteigerungen auf 
Kosten uer freien Energie um die Grosse :).S.dS. Die freie Energie 
verminuert sicb um diesen letzteren Betrag lUld um uen Betrag der 
nac11 aussen geleisteten Arbeit, wie es unmittelbar uie Gleichung 

all 
- ~ dS = 5·S.dS 

zeigt. Dadurch erhiilt die Variation von ll, die der Variation von 
S entspriebt, auch ihre BedeutWlg als Arbeitsleistung, und die .En· 
tropie« S erscheint als die Wiirmecapacitat fiir die auf Kosten 
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der freien Energie bei adiabatischem Uebergange erzeugten 
WArme. 

Bei allen isothermell Verilnderungen, wo dS = 0, wird Arbeit 
nur auf Kosten der freien Energie geleistet. Die gebundene Andert 
sich dabei auf Kos1lcn del' ('in - oder austretenden Warme. 

Bei allen adiabatisell('n Veranderungen, wo dQ = 0, wird 
Arbeit el"Zeugt auf Kosten der freien, wie der gebundenen Energie. 

In allen andern Fiillen kann man die Sache so ansehen, dass 
aIle Aussere Arbeit auf Kosten del' freien Energie geliefert wir(l, aile 
'Varmeal)gahe auf Kosten (ler gebundenen und endlieh bei jeder T('m
peratursteigl'rung im System fioeie Energie in dem angegebenen Betrage 
in gelmndene iibel"geht 

Das letzt('re kann nun aueh bei <len irreversiblen Proces,.;;cn da
durch g('scll('h('n, class frE'ie Energie in lebendige Kraft, lIml letztere 
clurt'h r£'ilmngsnlmliche V organgc theilweis oder ganz in Warme v('r
wBJ1<lelt wir(l. Wenn dB.';; l('tzu're der Fall ist, wird (,infach 

fiQ=dU, 
also (li(' 1>('im Ueb('rgang(' von d('m (lurch d('n Inclex I h('zeichll('t.('n 
Anfangszustaml(, zu clem dureh 2 bezeichneten Endzustan(l(' abg('g('
hene Winne: 

3Q= ~~ - ~J2' 
Di('s ist die bislter l)('i den Untersuchungen o.ber \Vinn('bindwlg 

ch~misch('r Processe bestimmte Grosse, wobei man dem Anfangs- wul 
Endzustand gleiche Temperatul' gab. Die 1rei(' Arheit. beim isothermen 
Ue bergang ist davon wesentlich v(,l'sebiedcn, nAmlkll: 

W=~1-32' 
uncI kann also auell nicht, wi(' iell schon in der Einlcitung bcmerkt, 
durch blosse Bestimmung del" gesammten Wirmecntwicklung gf>fwulen 
werden. 

Bedingung des Gleichgewichts und Richtung del' von selbst 
eintre t.enden Aenderungen. 

Da bei v('rsehwindend kleinen AenderungE'n nur die durch die 
Variation d('r Parameter bC'dingte Grl>sse ~t1 tur nIle LeistungE'n von 
frei verwandE'lbarer Arbeit in Betraeht kommt, ganz unabbAngig von 
uem W E'rtIl(, del' glE'iehzeit.ig stattfindenden TE'mpE'raturftnderung dS, 
so ergiebt sich zuniehst, dass ohne Zutritt reversibler iusserer AI'beits
iquivalente, zu denen aueh die: lebendige Kraft geordneter Bewegung 
gehl>ren wiirde, ein mit der Zeit ~t wachsender positiver Werth von 
~3 nicht eintreten kann. Es kann unter solchen Bedingungen das 

Verhiiltniss ~~ nUl" Null oder npgativ sein. Das Beharl"en in de:m ge-
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gebenen Zust&nde wiirde also gesichert sein, wenn fUr aUe mijglicher
weise eintretenden Veriindel'ungen del' Parameter bei del' zeitweiligen 
Temperatur 

~~>o. 
Wenn durch Steigeloung del' Temperatur ein PUJtkt erreicht werden 
kann, wo ~~ durch Null in negative Werthe iiberzugehen anfinge, 
so rirde bei chemischen Verbindungen hier das Phiinomen der 
Dissociation eintreten. Unterhalb dieses Punktes abel' wiirde mit 
sinkender Temperatur ~~ steigen miissen, d. h. del' Dift'el'entialquotient 

d~ [~3]=~[:2]=-3.~S 
wdrde negative WertlIe, ~S also positive haben miissen. Da nun, 
611' d!it= 0, 

dQ =!it. dS, 
so ergiebt sich, <lass alle chemischen Verbindungen, die bei h5herer 
Temperatur sich dissociil'en, wenigstens in den zunli.chst unter der 
Dissociationstemperatur gelegenen Theilen del' thermometrischen Scala 
Wirme abgeben mii~sen, wenn sie sich auf l'eversiblern Wege bilden, 
Wirme binden miissen, wenn sie zerlegt werden. 

Umgekehrt wird es bei solchen sein, die in del' Kiilte in ihre 
Bestandtheile zerfallen, wie z. B. die L5sungen krystallisirbarer Salze. 

Mit diesen allgerneinen Folgerungen stimrnen in del' That die 
oben erwihnten Beobachtungen an galvanischen Elementen. 

Urn schliesslich noch einmal die wesentlichen Beziehungen del' 
Funktion 3, aus denen illre physikalische Bedeutung und ihre Eigen
schaften sich herleiten, zusammenzusteUen, so sind dies folgende: 

I. AlIe iiussere reversible Arbeit entspricht del' durch die 
Aenderung del' Parameter bedingten Aenderung del' Funktion ~ 

dW=-~ 

2. Del' Differentialquotient ~~ kann sich nur vernndern durch 

Zuleitung von neuer Wiirme d Q. Unter • neuer Wiirrne « verstehe 
ich solche, die entweder aus den Karpel'll del' Umgebung zugeleitet 
odeI' durch Ueberflihrung {rei verwandelbarer Arbeitsaquivalente in 
Wirme neu erzeugt ist: 

d [~~] = - ; .]. dQ 
Hierbei ist zu bernerken, dass bei V t'l'wandlung von d W in 

Wirme dQ 
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3. Der Differentialquotient 
()2~ I 

(),s2 = -:\0"F0r 
ist nothwendig stets negativ. 

Dass r not.hwendig positiv sei, wird in allen thermodyna.m.illchen 
Untersuchungen stillschweigend vorausgesetzt, ist aber wesentliche 
Bedingung dafiir, dass nur der Uebergang von Wirme aus h6herer 
in niedere Temperatur Arbeit erzeugen k6nne. 

Was die Beziehungen mehrerer verschieden temperirter K6rper oder 
K6rpersysteme Zll einander betrifft, so ist die Function 3 cines jeden 
einzeInen ganzlich unahhiingig von denen der anderen. Ihre Beziehungen 
zu einander sind nur dadurch gt'geben, dass sie sich reversible Energie 
und WArme gegenseitig mittheilen k6nnen, und dass bei reversiblen 
Processen beide Quanta in unveranderter Gr6sse o.bergehen; bei irre
versiblen kann, wie se.bon bemerkt, Arbeit in Winne iibergehen. 
Fiir solche Ueberginge kommt noch die neue Bedingung der Rever
sibilitat hinzu, dass der Uebergang von WArme nur zwischen gleich 
temperirten K6rpern erfolgen darf. In allen diesen Beziehungen Andert 
sich nichts durch die bier ausgefUhrte Verallgemeinerung und veranderte 
Ausdrueksweise der Principien. 
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