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Es i s t  n ic h t  b e a b s i c b t ig t .  in  d ie s e r  V o n le s ig  
das W ennat’scb e  Theorem in  dern S inna - zu ־ ־ 

dasa  ea in  a l i e n  a e in e n  A nw endungsm dgli.bkeiten  v e n fo lg t  wenden 
3011. sondenn ea a o l l e n  von a lle m  nun d ie  p n in ^ ip i e l l e n  Enagen 

e ro n te n t  w enden؛ d ie  v en so b ied en en  E onm ulienungsn. s e in e  Be١.٧e is ~  
m d g lio b k e i te n .P is k n s s io n  a e in e n  - -  ‘ ־- ~

gen . in w iew e it ea e in  ٠ , w iew eit ea tbenm odynam i-

3٠ben iJa tun . Bei den B e tnacb tung  den k o n d e n s ie n te n  System© und 
den G asneakt io n en  w o lle n  win a u f  d ie dor cb ب  e—

m isoben K o n stan ten  und darait zusammenbdngenden Bnobleme e in g eb en .

V o n a n g e s te l l t  a e i  e in e  Zusammenfassung den tbenmo 
dynaraisoben O ndssen؛

P ie  innene E nengie dea S ystem s. E i s t  naob dem e n a te n  
H a n p tsa ta  e in e  n e in e  Z u s ta n d s fu n k tio n . d ٠b ٠ e in e  r a n k t io n  den 
V an iab len  (p fT )  Oden (V.T) Oden (p .v )  ٠

P ie  Abnabme von E b e i  einem  Uebengang vo٣٠a Z ustand  1 in  
e in e n  Z ustand  2 , a l s o  ٠ ٦٩ ٩  , a o l l  m it u  " wenden.

Ea a e i  A d ie  b e i diesem  U ebengang den n io b t  n e v e n s ib e l  
zu  s e in  b n a u c h t, vom System  ۶ e l e i s t e t e  A n b e it.

I s t  Q d ie d ׳ ab e i vom System  abgegebene - ٠٠ dann

٣TAQ
g؛ i l t



... 3 ٠٠

Auch d ie  E n tro p ie  i a t  e in e  r e in e  F u n k tio n  dea Z u a tan d ea . 

a i e  i a t  d e f i n i e r t  d u rc h =. *·dS ؛ — ־٠ ^  , d ab e i i a t

dQ d ie  abgegebene Warmemenge b e i  irg e n d  e in e r  r e v e r a ib le n  Zu٠ 

e tan d a  anderung-
W eite r a in d  d ie  f r e i e  E n e rg ie  F ٠ d ie  du rch  F ٠  E ؟  TS 

d e f i n i e r t  i a t .  und daa th e rm iach e  P o t e n t i a l ^ e i n e  Z u s ta n d sfu n k - 

t io n e n .  p  ٠ ٠٦ ۶ " v׳ ־

Der A uagaagspuakt d e r  N e m a ť  achen  B e tra c h -  

tun g en  i a t  d ie  G leichung  v ٠n H e lm h o ltz ؛

( I )
dA
dT

A -  U ٠  T

Es a o l l  d a r in  a e i n A d ؛ ie  m axim ale ,A rb e i t , d ie  daa System 

l e i a t e t .  wenn ea iso th e rm  und r e v e r a i b e l  1ram Z uatand 1 in  den 
Z ustand  2 iib e rg e h t،  Daas ٠۶ ۶ ٠ n ic h t  a la  p a r t i e l l e r  D i f f e r ,  quo tie .*  

g e a c h r ie b e n  i a t .  s o i l  b d d eu ten . daaa d ie  Anwendung d ie a e r  G le i -  

cháng n u r  dann a in n v o l l  ia t .w e n n  A e in e  F u n k tio n  d e r  T em peratu r 

a l l e i n  i a t .  d ie  an d e ren  Z u stan d ag rb saen  muasen d ab e i so f e s tg e -  

l e g t  a e in  daaa a ie  d u rch  T bestim m t a in d . Wie daa zu g eschehen  

h a t .  z e ig t  a ic h  am b e a te n  b e i  d e r  H e r le i tu n g  d ie a e r  G le ich u n g ؛
D ie oben d e f i n i e r t e  m axim ale A rb e it  i a t  g le ic h  d e r  Ab- 

nahme von F b e i  dem r e v e r a ib le n  und iao th e rm en  V organg. denn 
aus 8Z ٠  S; ٥ -٠״״٠— ٠٠  f . l g t ؛ 

A ٠ U ł  T(So -  s  ) ٠٠ (E/ -  ) -  TCS, -  Qn ) •٠.  F  ̂ -  F ؟

nun i a t  dF ־٠  dE -  T.dS -S .d T  , und nach d e r D e f in i t io n  d e r  En-

I s t.S .d T .٠. dE + p .d v  , i a t  a ls o  dF * p ٥dv ٠ T.dS ؛t r o p i e



nun a i s  F u n k tio n  von (v .T ) gegeben , 3٠ s i t  d ie  E n tro p ie : ־5 ي   ( I f )

danach Í& aat s ic h  F s c h re ib e n  a la ذ 

F F־ f n ا ا أ ;د ء ؟?ي ف؛ F - ء٦ 7؛د غم ب7 ء أ )ب أ7־ه٢لآ٠ل| ء ل ا ٢ب \

Es s in  a la o  b e i  d e r  ٥ i ř f e r a n t i a t Ý .n  A nfangs־  und ^ d v o lu m e n  kon- 
a t a n t  zu h a l t e n .  So i a t  A n u r  e in e  F u n k tio n  d e r  T em pera tu r.

E ine ganz a h n l ic h e  Forrael kann man f f ir  den F a l l  h e r l e i -  
te n .  daaa A nfangs^ nnd End d r  u  c k k o n s ta n t  a in d :

V e rs te h t man u n te r  A. d ie  GrO sse: A + p  ̂V -  p V ١

(d ie a e  w ird  von den p n y a ik a lia c k e n  Chem ikem  a la  d ie  i i  ٠١ um d ie  

d u aae re  A rb e it  k o r r i g i e r t e  maxim ale A rfee it” b e z e io k n e t) ,  ao i a t
A. .1 F ٢ تم ٠ ؟1+ ؟٠  p V ٠ p ٠ P; ٠ Nach d e r  o b ig en  D e f in i -  

t i o n v o n  p i s t  dP * dE + p .d v  -  T .dS + v .d p  ٠  S .dT  ٠ Die e r a .  

te n  d r e i  G lie d e r  hehen a ic h  weg nach  d e r  E n t r o p ie d e f in i t io n ,  und 
ea e r g ib t  a ic h .  an a lo g  wie ohen: ' ت ־ ل ء ~)1و  und

4 ٠

an d , W Q I  man

(v£ l·bt 3io h ٠ a n a lo g w le o b sn: - - ء- f i

~ p ٠ U + p, ]  ł ٠ي7ي   + t /  i ą ~ k Ł j  
ء ا  man IT + P/ V/ -  p Vi ٠ w a e t z t z

/ 1 / 7־ ه; ׳ - / ا
Aus d ie a e n  G le ichungen  l a s a t  s ic h  z .B . l e i c h t  d ie  

C l iu a iu s .s c h e  G leichung  f u r  d ie  T e m p e ra tu ra b h a n g ig k .it  dea Dampf- 

d rucka h e r l e i t e n ;  etw a aua ( I ) .  D abei musa man n u r  d ie  K onstanz
l  b e a c h te n .ven  V  und

Wir verdam pfen e in  Moi F lu a s i g k e i t .  Daa Volumen y . * v 

i s t  a la  tem p era tu ru n ab h a n g ig  auz u se  hen  und i s ao k &؛ l e i n .  daas ea 

neben  dem Volumen dea g e s a t t i g t e n  Dampfes (١ ) zu  v e ra a c h la s s ig a a  
i s t .  V j i a t  n ic h t  unabhang ig  von d e r  T em p era tu r, d eah a lb  d u rfe n  
w ir  n ic h t  Vj a la  v ^ w a h le n .  da .ja dann n ic h t  d ie  Bedingung f u r  

d i .  GCiltigkeifc des H e lm h o ltz .ach en  S a tz e a  e r f i i l l t  i a t .  Wir b r i n -  

gen d eah a lb  den Dampf noch vom S a ttig u n g av o lu m en  a u f  e in  f e a te a  
E ndv .lumen v  . Die A rb e it i s t  dann



) ١r -v^ ) + RT (۶ ؟< / ؟/7~٤١ ٧٠^ I n  v  ̂ - I n  v)p* ٠ A
* .٠ r؟ / ؛ * ; ^ ٠* ־.١ -

so i s t ٠)1 s t > d ie^ferdam pfungsw arm e (« z u g e fu h r te  Warmemenge 
Die G leichung  ( I )  he& sst in  d iesem  F a l l ٠٠) HT -٠ ■٠٠ ) /١ Xj 

RT^ - RT ( ״.  RT ( I n  v  - I n ٠ HT - ١< + ) HT (I n -  I n ٠ RT

١ ١^ -٤ ، ^F
.man id e a le s  G as ٧׳׳ gliam g » t׳ Daiitu.f־ftea gjaB a U l^ U .a

: das g ib t  f u r  A ٠ I n  T ł  l a  R -  In  p ٠ I n  v ^ . ١؛ 1

- . ،٥# ' ٠״

Analog kann man d ie  Heciinung d u rc h fu h re n  m ft d e r G le ichung :

S ' - V . r f  - j r ) r

Das P roblem , von dem N ern st a u s g in g . war d ie  Berechnung 

von A aus th e rm isc h e n  D aten . Aus d e r  H e lm h o ltz .sc h e n  G leichung  

lassfc  s ic h  F o lg en d es  entnehm en:

z u n a ch s t 1 s t  d e r V e r la u f  d e r  U .kurve a l s  gegeben zu b e ،#  

t r a c h t e a  n a .h  dem e r s t e n  H a u p ts a tz :

٠ c  ( l a )je٠-؛ ~ ćv ٤٠
d a r in  i s t  c j  d ie  s p z i f i s c h e  Warrnd d e r  e n ts te h e n d e n  S to f f e

١١ v erschw indenden  ١١cUnd

( lb )Es i s t  a ls o
~7 ^ ٥ / *- J ~ 2i?

. dem V er la u f ١J٥٥ *،.11"9؛.Jem ’Vert von U be! irgend  e in e r  1®”،P؛ aua



d e r  s p e z i f .  Warmen l a s s t  s ic h  a ls o  u f lir  jed e  T em pergtur p ě s t ím , 

men. s i e h t  man d i .  ٧٥  kurve a l a  gegeben  an , s .  l a s s t  s ic h  a^s 
( ! )  A n u r  dann ذ wenn s e in  Wert ٥ ٠ ch fu r  Í ۴ gen.d e in e
T m epera tu r gegehen i s t .  a^s  r e i n k  th e rm isc h e n  D aten a b e r  n i c h t .  
W e ite r l a s s t  s ic h  aus ( I )  noch F .lg e n d e s  en tnehm en؛ macht man d ie  

Annahme. d a ss  fur T 0 له id e n d lic h  b d .e ib t, ~ 'i ٠ h ٠ d ass  die- 
E n tro p ie a n d e ru n g  b e i  T ٥ 0  e n d l ic h  i s t  ٠ -  s .  e r g ib t  s i c h i  
lim  A ٥ lim ٧ ء ٧٠ ؛   d ie s e r  s p e z i e l l e  Wert von A i s t  a b e r  n ic h t  

. , ثم־ ن - Bestimmung von A f u r  irg e n d  e in e  an d e re  Tem-

p e r a t u r ,  w e il  d ie  l in k e  S e i te  von ( I )  e b e n s . w ie d ie  r e c h te  S e i te  

f i ir  T ٥ ٠  v e rsc h w in d e t. ؟Wendet man d ie  b ek an n ten  B egeln  d a r  
D i f f e r e n t i a l r e c h n i g  an . um 11  f u r  T* ٥ zu  bestim m en. s .  e r g ib t

لأ,ء > , ك ؤ ه لأ٠ر ا

ab e r  k e in e  Besimm ungsmdglich- , ٠ # ־ ، und h ie r a u ۶ f . l g t  t u r  lim

٤ ١ L i t  : d
b e d e u te t  nach  dem K irc h h o ffsc h e n  S a tz  ( l a )  í ٠ : tMi ý í/

ر ء2له ء ط١-ة؛ه لم لح ־
B a sse lb e  f . l g t  auhh d i r e k t  aus d e r , d ass  d ie  Aenderung ěm 

e n d l ic h  b l e i b t ,  wenn ~ -־ d e r  E n tro p ie  b e i  e in e r

d ie s e  b e i T٥ o e r f o l g t .  (B ies i s t  j a  g le iw e r t ig  m it e n d l ic h.( 

-Flir i rg e n d  zwei T em peraturen  T und T g i l t  fUr d ie  ^ t r o p i e d n

y ة 7 ي ئ 'ي ءر : ا / ٣ ء ^ك-ا f׳ ^د / ص؛ ر؛ ج = تم ء № ة

^ m؛ ، ^ e n d l i c h  b l e i b t ,  muss s e i n؛Damit nun l 

)č? ( 2 a ج ; / a 5־ - _h l t  /  l  c\J/

D ieses  a e s e tz  von N eu m al -  Kopp w ird  h d u f ig  f a ls c h l ic h e r w e is e  

a i s  F o lg eru n g  aus dem N e rn s t .s c h e n  Theorem h i n g e s t e l l t .



Zur Bestimmung von A aus th e rm isc h e n  G rossen  b rau ch en  

w ir  a ls o  e in  G ese tz . das iib e r d ie  b e id e n  H a u p tsa tz e  h in a u s g e h t .  

N ern st e rk a n n te  d ie s e s  in  e in e r  e x p e r im e n te l le n  R eg e l. n am lich  
d e r  d ass  das B e r t h e lo t ’sche P r in z ip  A ٥ U f u r  k o n d e n s ie r te  
System© umso S e s s e r  s tim m t, je  t i e f e r  d ie  T em peratur i s t .  Er f o r -  

m u l ie r te  es s o . d ass  e r  f o r d e r t e :

d .h .  d ie  A. und d ie  U*. k u rve  b e riih ren  s ic h  b e i  T ٠ o 

m it h o rizo n ta l© !. Tangent© . Dadurch i s t  dann A f u r  3e<ie Tem pera- 

t u r  b es tim m t.
K e rn s t .s  Genie z e ig te  s ic h  d a r in ,  d ass  e r  in  d ie s e r  

e m p irisch e n  R egel das ex a k te  K a tu rg e s e tz  e rk a n n te  und s e in e n  Kern 
h e r a u s s c h a l te .  und v i e l l e i c h t  noch mehr d a r in .  d a ss  e r  d ie  a l l -  
gem eine G i i l t ig k e i t  und d ie  fundam ental©  Bedeutung d ie s e s  S a tz e s ,  
d ie  w e it  iib e r d ie  T h eo rie  d er cheto ischen  R eak tio n en  h i n a u s r e i c h t , 
e rk a n n t e ٠

Da es e in  L im esg ese tz  i s t .  i s t  e s ,  -  s t r e n g  genommen -  

e x p e r im e n te l l  n ie  zu p r iife n , e s  k o n n te  etw a zw ischen  T ־* o und 
d e r je w e i ls  e r r e ic l i te n  T .m p era tu r d ie  A־־ kurve irg e n d  w elche 

U n re g e lm a ss ig k e ite n  haben , 

etwa von n e b e n s te h e n d e r  A rt .

Es l a s s t  s ic h  a b e r  in  vfcelen 
F a l le n  ... ٠ fcwa iib e r d ie  s p e z .
Warmen -  $ fc tra p o lie re n , und

dann stim m t es in  a l i e n  u n te r s u c h te n  F a l le n ;  wo s ic h  s c h e in b a re  
W iderspriiche e rg ab e n , la g  es immer an u n r i c h t i g e r  E x tr a p o la t io n  
( s ie h e  u n te n ) .



B e is p ie le  f u r  di© Anwendung des Theorem s.
هههه٠ههه3هءء3ءء:ءههء9ءء:ه1لههءءء٠اهههههء٠ءءء

dem V e r la u f  von c ٠Bestimmung von A aus IT
Man d i f f e r e n z i e r t  ( I )  noch e inm al naoh T Í 

f ك٠ ي ־־־ لإ m؛ إ it ( l a )  e r g ib t  d a s 
ř ؛Duroh I n t e g r a t i o n  e rh a .lt man

№l - ( & l ; - J Í d T

Das zw e ite  G lied  d e r l in k e n  S e i te  von (4) v e rsc h w in d e t nach  dem 

N؛ ern stsS h en  Theorem. S e tz t  man (4) in  ( I )  e in .  so e r h a i t  man

٣٠٠r- r/ ٢ ءء٣ ء،١ / t،،. 1 ٠■-,؛!،،؛/
u . durch  p a r t i e l l e  I n t e g r a t i o n  l& ss t s ic h  d ie s  a u f  d ie  G esta .lt

h ؛ ~ /7 r  in g en
رتم تم م /اا٣

)5 a( ، / / ־ A־ . k ' - r f l f

Anwendung a u f  E in s to f fp ro h le m e .

Ausdehnung e in e s  S to f f e s  b e i k o n & tan te r T em peratur von v a u f  v

/f -J r* ^۶ ٠־ ־״ /   /  f łf )v ٠^

b e i d e r D i f f e r e n t i a t i o n  s in d  v. und v^١ f e t z u h a l t e n .

Aus lira j^■ «  o f o lg t  l i a / j ^ ^  o und aus d e r S x is te iu a  e in e r  Z ustan jl

T t u d ^ / ' h ^ ^  * · >  s k i & L  ٠ -

wenn man noch a ls £  E r fa h ru n g s ta ts a c h e  h inzunim m t. d ass  d e r Korn- 

p r e s s i b i l i t a t s k o e f f i z i e n t  b e i  T ٥٠ o e n d l ic h  b l e i b t ,  f o l g t  das»t* 

r a u s :  d e r A u sd e h n u n g sk o e ffiz ie n t geh t gegen N u ll f d r  T ٠ ٠ ٠



S in e  v ie l f a c h  d i a k u t i e r t e  A nw end ig  i s t  d ie  Berechnung d er Tern- 

p e r a tu r ,  b e i  d e r  d ie  .. ٩" v c io n o f c l in ٥n in  rhom bischen  

S chw efel e r f o lg t . I m  Urawandlungspunkt T٥ muaa d ie  A rb e it  g le ic h  

1 1 1  a e in .  d arau a  beatim m t man T ؛ .

٥ ٠  i i T - T. ٢٠ ٠لاهمخيثت؛  I
- a e t z t  f i ir  d ie  D if fe re n z  d e r  a p e z i f .  Warmer! l i n e  a re  Tern-

p e ra ta ra b lia n g ig fc .i t  an i . . ١٠ ٠٠  2 .3 0 ٠1 اىاا;٠٠م « ٥ T ٥ 2 a ٠T

H׳ ٣٥ ء  T .  u  UT٠ 1 * 1 , 1  ! :  ٠ l

f i ir  T ٠ 338 .5  ab a . i s t  U٣ gemeaaen zu 3 ,19 c a l .  Er nimmt nun 
noch u a la  k o n a ta n t a n , ٧٢٠ ٥ ٧٢ ٠  3 .19  c a l .  So e r g ib t  a ic l i

I j . ٠ ئ؛ ٠ 873   ,.aba. , t  = lo o ٠ ؟  e l a .

E x p e r im e n ta l  ^u rd e  g efu n d en j ٠ ٠  ، t  ٥ 9 5 .4 .  ١١ .
D ieae H e r le i tn n g  i a t  m it Hecht s e h r  a n g e g r i f f e n  w o rd en .w e il d er 

V e r la u f  d e r 3 $ e z i f ٠ warmen a ic h e r  n ic h t  p r o p o r t io n a l  derT ernpera tu t. 

i a t d أ ie  v e rb a l tn ia m a a s ig  g u te  U ebereinatim m ung muaa a la  Z u fa l l  

angeaeben  w erden . W o llte  man d ie  T b eo rfe  aau b er d u rc h fu h re n , ao 

m iiaate manden V e r la u f  d e r a p e z i f .  warmen m eaaen .d ie  D -kurve 

z e ic h n e i, m i t t e l a  Cl) und dem N e rn a t.s c h e n  S a tz  d a rau a  d ie  A^fcurve 

fc o n a tru ie re n  and den S c h n it tp u n k t  m it T*axe beatim m en.

Die Umaetzung : Ag + J  ٠ Ag J ٠ Die maxim ale

A rb e it  A kann man ao meaaen: man b au t e in  e le k tro .b e m is c h e s  E le ­
ment , deaaen  Strom  r e v e r a i b e l  du rch  d ie a e n  P ro z esa  g e l i e f e r t  

w ird . E le k t r ia c h e  Meaaungen e rg eb en  dann f i ir  ir g e a d  ein0A  Temp, 

d ie  e le k tro m o to r ia c h e  K ra f t  E V o lt und d ie  A rb e it A ؛

A ٠  E ٠ 9 6 5 oo 

Nach C ؛٠؛״  .) war | ؛ ؛ ٠
LJ ٠

Aua d e r Mesaung d e r  s p e z i f .  Warmen d e r R e a c tio n s te iln e h m e r  (bezw. 
D ebye-Form el) und d e r e l e k t r .  Mesaung von A e r g ib t  das f iir

) u V؟٠ o l t c o u l o m b .  c 9 6 5 0 0  i a t  das e l ٠ c h ٠ ٠ A e 

T  :  I  ،A-T ٧ ب ٠ ٨ s o d a s a  ( I )  e r g i ’o t ١ئ٠ا٦

r را



d ie  T em peratur 288 Grad a b s . den Wert U ٥  15 o l4  c a l . ,  w ahrend 

r e i n  fcherm ische Messungen e rg a b a a ؛ . . ·  U ٠  15 lo o  c a l . ,  e in e  

U ebereinstim m ung in n e rh a lb  d e r F e h le rg re n z e n .

R eak tio n  in  d e r H asphase.
Urn das N e m s t ’ sche  Theorem auch au f G asrea k tio n e n  anwen- 

den zu kdnnene. < -  d ie  o b ig e  F o rm ulie rung  (8) bezog s ic h  n u r  a u f  

k o n d e n s ie r te  System e -  ) gehe man wie f o l g t  v o r :  *M an.denke s ic h  
e in e  R e ak tio n  A + B -  A B a u f  zw ei v e rsc h ie d e n e n  Wegen a u sg e -  

f t th r t .  E inm al l a s s t  man s i e  im f e a te n  ٠Z u stan ؟ ei a u f ٥n ٠ dann i s t  sic» 
durch  das N e m s t .s c h e  Theorem v o l l i g  bestim m t; das an d e re  Mai v e r  
dam pft man A und B ٠ l a s s t  d ie  R eak tio n  in  d e r  G asphase v o r  s ic h  
gehen und k o n d e n s ie r t  das R e ak tio n sp ro d u k t w ie d e r . Durch G le ic h -  

s e tz e n  d e r inaxim alen A rb e it  in  b e id e n  Fa.li.en e r h a l t  man d ie  Aus- 

s a l e  des R e rn s t* sch e n  Theorems iib e r d ie  G asreakfcion. D iese  moge 

so v e r la u f e n  (Van t ’H o ff ’s c h e r  G le ic h g e w ic h ts k a s te n ) Die R ؛ e a k ti#
s e l b s t  v e r la u f e  in  einem  G efa ss , das 

du rch  p assende sem iperm eable Wande m it 

d r e i  R e se rv o iro n  verbunden  i s t  ( s .F ig O i 

d ie s e  e n th a l te n  je  e in s  d e r Gase u n te r  
dem selben D ruck. wie s e in  P a r t i a ld r u c k  

im R eak tionsraum  i s t .  Die R e se rv o irs  

s in d  durch  S tem pel v e r s c h lo s s e n .  m it 

d e ren  H ilf e  i h r  Volumen b e l f e b ig  v e r -  

a n d e r t  w erden kann .Im  R eak tionsraum
f١٠٠C، ׳١-/١׳׳ ٨׳ ١٠٨٨٨،  v

auasw aan -moaii- Kat a ly  s a t  o r  t o  annehmen ٠ 

d |j٠. bewirk&U, d ass  d o r t immer s o f o r t  

das R e a k tio n sg le ic h g e w ic h t s ic h  e in -  

s t e l l t .  wahrend a·■! nit!tb im R e s e rv o ir ,  das AB en th a lfc . u n o n d li-eh

' ־٢ Vv> Al؛  U ٠W״٠  i٠4u(A ٠



Die gX eichen Annalimen muss rnan auch b e i  je d e r  an d e ren  
- machen, da de۴  S a tz  au f  de٣  A d d i t iv i t a t  d e r  G aaen tro - 

p ie  b e ru b t.u n d  d ie a  " Gibb٥ ’ acb٠/٥ P aradoxon" a ic b  aucb n u r m it 
RiXfe s o lc h e r  semipermeabXen Wande und K ataX yaato ren  bew eiaen  

x a s a t .
Man X asat nan von A nnd B je  e in  MoX verdam pfen . b r in g t  

Bie dann von ihrena S a t t i g u n g s d i p f  d rucb  a u f  dne G X eicbgew icbts-
V٩׳dafnpfdruok p^' bezw. ء ٠ ا  und b r in g t  dann b e id e  Gass in  d ie  

R e s e rv o ir# . I n  X asst man in  g ee ig n e tem  Tempo durcb  V eraob ieben  

d e r  StempeX g X e ic h z e it ig  e in  MoX von A und von B durcix d ia  3em i- 
permeabXen '؟؛ande in  den R eab tionsraum  t r e t e n  und e in  MoX AB berau  ؟.
in  B ein R e s e rv o ir .  Das Tempo belm V erso b ieb en  d e r  StempeX wabXt ه  

raan BO. d ass  im R eab tionaraum  das M i3chungaverbaX tn is von A, B, 
und .AB u n v e rd n d e r t b X e ib t. ZuX etzt b r in g t  (nan w ied e r  e in  MoX AB 

vom G X eicbgaw icbtsdrufeb a u f  s e in e n  S a tt ig u n g s d ru c b  und x a s s t  es 

b o n d e n s ie re n . Die A rb e itsb iX an z  i s t  d٥٥ I g i i d e  foX gende؛

Verdam pfen von X MoX A und X MoX B . . . i A  ٥ RT t ة  .A ء bT tايمآ .  X A und X MOX B ٠؛
٠ )^ )P) )-X n (p ^p؛R T (ln (P ء *٠٠ذ ٠. . . . . . . . . ر ٠٠ . د؛لاppا

H in e in b r in g e n  V. A u ^  B in s
R eab tio n sg em iao b .

H erau sb rin g e n  V. ABH erau sb rin g en  V. AB ..................... ء ل ء  + RT
; ا ا ع ا ٠ا ............................................................... ..٠  R T ،ln (p ،; ) - i n ( . ,  ) ) .
AB١ ko٥ ٥ ،a a le r® n  l a a s s a  “ - R T

Die geaam te maximaXe A rb e it i a t  demnao:،^ i

!tillWeiX nun d ie  maximaXe A rb.؛  a  abbdngt vom A nfangs* und Endzu- 

s ta n d ,  muaa ا١ب ب  * K  I  c o n s ta n t  s e in  (M asaen w irb u n g sg ese tz ).



S e tz t  man d ie  A rb e ite n  f a r  b e id e  Wege g le ic h ,  so e r h a l t
f l

( 3 )

-  V
. ؛ ،4־T״ . , \ ■u ( ( ، ، ؛ ؛ ؛ - -v

c ؟S e i te  nacTi dem Theorem von TTernst

man

(d ie  r e  e lite  S e i te  nach  dem Theorem von TTernst; c ٥٠^ + ٠ ^
In  d ie a e r  G leichung  f t i r  d ie  G le i .h g e t ic h ta k o n s ta n te  t r e t e n  noch 

d ie  3 a 11 i  gung a damp fd ru c k  e a l a  K o n a tan te  a u f .  d ie  m it d e r  r e in e n  
G asrea 'K tion n i c h t s  zu  tu n  h aben . TTernst beatim m t d ie a e  d u r .h  I n .

J ( a a a o  V J V ١̂

d ie

(7)T'(־ ؟ ٥ r،.٠,f j Cj ٠ !١٠ ̂
denb e i  hohen T em p era tu ren , b e i  denen d ie  G asreafc tionen  e r f o lg e n .  i a t  

!co n s ta n t, es  i s £  a ls o  ٢C״٠ tT ٠ t ׳١ »T e in e  K o n a ta n te . d ie  m it in
.1o

(( en w arden icann; aus

̂ ٠ ̂ ٠ •٠־ ؛yT ־ r ׳..٠٢

r
٠

/ ٥ h in e in g e z o g e n  w erden kann; aus (7 ) w ird  a u f  d ie s e  W eise:

(7a>

)S( ׳L( 1 ׳*־ m . . I t ٠؛ ٠٠
jc -&t ؟٠ ١

.e r  r e c h te n  S e i te  d e r G le ich u n g.

Dann l i e f e r t  d ie  C la u s iu s .s c h e  G leichung  ( IT ) :

Jf ٠ ־  +
Dass b e i d e r I n t e g r a t i o n  a u f  d e r r e c h te n  S e i te  d e r G le ich u n g . 
wenn man bestim m t i n t e g r i e r e n  w urde. d ie  u n te re n  Grenzen unend- 
l i c h  e rg eb e n . i s t  du rchaua in  Ordnung. da d e r  Dampfdruck f u r  T .o  

v e rs c h w in d e t٠a e in  L ogarithm us a ls o  u n e n d lic h  w ird . F ur p ra & ti-  
sche Zwe.fce i s t  es ab e r  bequem er. wie oben unbestim m t zu i n t e -

rn. c- 'f-'hi! ' ew־ f/TL/'
g r ie r e n ,  und d ie  unbestiiam te K onatan te  C dadurch  zu a،od٥ f i z i e r e n ٠ 

d ass  man in  dem I n t e g r a l  iib e r d ie  s p e z i f .  Warmen e in e  u n te re  
G tenze w i l l k u r l i c h  w a h lt .

d ie  S n ta r tu n g  des G aszustande3  kommt h ie r b e i  n ic h t  in  

F ra g e . w e ll  d e r  D ru .k  m it )abnimmt١ und b e i so g r o s s e r  V er-
diinnung d ie  S n ta r tu n g  k e in e  R o lle  s p i e l t .

D ies f o lg t  a l i a s  aus dem e r s te n  und zw e iten  H a u p ts a tz . 
d ie  unbestim m te K o n a tan te  C ٠ d ie ״  ch em is .h e  K o n a ta n te lassfc ״  
s ic h  auch m i t t e l s  des TTernst *schen Theorems nfccht bestim m en.



(За)

G؛ leicbung  (8 ) l i e f e r t  n i

ί ص٠اائ = حب؟\־؛<־٠ب لآ7

٥ i Я־ Iw Γ
٥; :هل: fiXr :م : : ث٠̂ : ;أ . c ia ; :ئ. t  С؛ mit
>c٥a ٠٠ )s c b r e ib t  man nocb z w e l i a a s i g  ( v e r g l .  ( In )ج( 5

؛أء >لهق ־؛ي٠للجأ׳٣؛ ٩آ
ר ءءب Saa־ die λ ״?٠ל ٠ 1  κ f 4( ٠ع ٥٠  л: n لمتلغ1٠ع S3 iat dam
7 ؛ a ) ,  (За) ΝΪΤκχ nun( ا)ة( Aua ٠ r e  a k t io n  beim a b s o lu te n  N u llp u n k t

ء ة٠ء ا ا ؤ٠س ؛ ؛
H ie r  a in d  a l l e  G rossen  d ie  s ic b  a u f iي   f a s te n
S t a f f  bezogan . b i s  a u f  d ie  cbem iscben  K a n a ta n te n . D iese la a a e n  «4 

s ic b  aua dem V e r la u f  de^ D am pfdruckkurven e x p e r im e n te !  e n m itte ln . 

Urn 3 1© tb e o r e t i s o b  zu bestiimraen^ g ib t  es m eiirere Wege.

Entw eder muss ?nan e in e  - de Verdam pfens

. Oder auoli konn - ־ te лап e־؛  in e  T bean ie  d e r cbem iscben  Re- 

a ־ e lb a t  macbenS dam it b a t t e  a ia b  Boltzm ann fri'ib e r e ln m al

b e a c b a f t ig t?  urn d ab e i zu v e r s te b e n ,  dasa a ic b  M olekule und n ic b t  

g ro aae  Atam baufen b i ld e n .  m uaate e r  annebm en.dasa d ie  Atome n u r 
in  I  bea tim m ten  R icb tu n g en  a u fe in a n d e r  w i r k e n . ( ״ ©rapfi־n d l ia b e  B e. 

z i r k e ? ) .  In  d e r neuen  ^ A a n te n tb e o r ie  dea Atombaua i a t  d ie s  e in -  
f a .b e  M odell a e b r  v e r f e i n e r t .  a t a t t  d e r  U ntersU cbungen Uber d ie  

em p fin d lic b e n  B ez irk e  w iirle  man j e t z t  e in e  B e t r a c i i t^ g  Uber d ie  

Uber d ie  m dglicben  ZustUnde im MolekUl und. ib r e  E n e rg ien  a n s t e l .  

len ?  es muss . ذ ٠٠ ‘ ٠٠  m oglich  s ٥ i n ٠ d ie  chem isofion K o n s ta n ten  

a u f  diesem  d i r e k te n  Wege zu e r m i t t e l n .  -  Man s i e b t  a b e r  aucb 

acbon d u rab  e in e  e in f a .b e  B e tra a b tu n g  an dem B o ltzm ann .schen  

M odell. dasa  s lo b  d ie  g le lc b e n  cbem. K onat, e rg eb en  w le nacb  den 

an d e ren  M etboden.



M O L E K U L A R T H E O R I E  D E S
зк ٥ ж а ٠ sss ж *.؛=؛٠؛ ٥ ж ш Ж .:؛■*as .*،،вняв؛ssE٥s*a،e؛»ses.  sB ؟as=* ٥٥ ٠ =٥؛ ٠ =٥ ٥ Ж Ш ؛я؛

V E R D A M P F E I Í S .
зя8 ٠яя٠аай٠٠ааа٠я٠٠яаашяя

Da in  (9 ) a u s s e r  d e r  K onat. nichfcs vorkommt. daa a u f 

den f e s te n  K orper bezug h a t .  шиза 2~C vom s p e z ie l l e n  M odeli des 

V erdam pfungsvorganges unabhang ig  s e in ;  f a l l a  nun d ie  W erte d e r  C 

e in z e ln  von dem M odeli abhangen . w ird  d ie s e  A b h an g ig k e it so s e i n,
٠ e in z ig

d ass  s i e  in  d er g e b ra u c h te n  K o rn b in a ti.n  2  C w ied e r h e r a u s f a l l t.
Es w ird  d ah e r e in  v e rh S ltn is r a á s s ig  s t a r k  i d e a l i a i e r t e s  M odeli

schon  b rau ch b a re  W erte l i . f e r n.

٠) F ig ٠ ٠ ٠id e a l i j3 Í8 r t  es Modeli  (a 1* Sta řic 

Im. f e a te n  K orper nehrnen w ir  an z ieh en d e  Z en tren  а п .ш  d ie 

d ieM .lek iile  harm oniach  schw ingen . Die 

B ew egungsg le i.hung  des M olekula im 

a t r. - ٠ f e a te n  Z uatand  i s t :  m .ř 

Die an z ieh en d en  K ra f te  s . l l e n  b i s  zu 

einem R ádius r .  w irk e n . Die p o te n- 

t i e l l e  E n e rg ie  a e i  so n o rm ie r t .  d ass 

a ie  lm f e s te n  Z uatand in  d e r G le ich- 

i s t .  dann i s t  s i e  im ١٠ ٠ g e w ic h ts la g e 

Gasraum g le ic h  d e r  A u s t r i t t s a r b . i t،

Vz a. * —־؟ ^ r ־٥ E * a x'rd r

A u a t r i t t s a r b e i t  pro  Mol.
L o sch m id t’s .h e  Ž a h l. ٥ К 

TTacíl dem B o ltsm an n .sch en  S a tz  i s t  d ie  W a rs c h e in lic h k e it

4 r  d r  i s t. ٠=a Volumelem ent dv؛x i e in  M olekul i׳\ ,с 

٠w٠*Das Ge ٠ 1 ־ Jdw ٠ ٠dv (C o n s t. exp (E^VkT ٠ dw

á٠fe ·fe. ٥٠٤-٠a.*־■ s t .. Zu&t ؛؟##:#؛؟؛že ؟*sam tvolum en s e i  V. éá;e  Ъчhife ée

٠ ־٠  G le ic h ^ e w ic h ts -  
zen tru m .



d ie  Ž ahl d e r M olekule im f e s te n  Z ustand  s e i  n  ،

n٠٠ ١١  Gas-

١٠ ١١  ” Z en tren  ١٠ f e s  te n  ٠١ ” n ٤

Dann i s t  nach  dem B oltzm ann١schen  S a tz  n ٠ ؛ dw, je w e ils  i n t e -  
g r i e r t  von O .bis r .  , bezw. u b e r  das Volumen des Dampfraums v. 

A lso :
(19)

> X ٠ I ٧w cLivl ٠ U٧٠l  Uu٧ V VJ.UUÍV.

n ^  ٠ e o n s t . e x p (-١/٠a١; r ٠VkT) ٠ v . 

n ١ ־٠   n ^ C o n s t .   ̂ egp(-y3a rr ۶kT) . 4 *r ٤d r 
Wir e r h a l t e n  e in  M odeli des V erdam pfungsvorganges٠ wennwir d ie  
Ž ahl d er Z en tren  g le ic h  d e r Zalil d e r  f e s te n  Atome s e tz e n .  Dazu 
i s t  f r e i l i c h  F o lgendes zu belaerken: wáhrend im e in w a n d fre ien.Mo­

d e l i  a l l e  Atome an v e rsc h ie d e n e n  Z en tren  s i t z e n  m ussen, l i e g t  in  

unserem  A nsatz  n u r  d ie  Annahme e n th a l t e n .  d ass  ebenso vÉ éle  Ato­

me im f e s te n  Z ustand  s in d  # ie  Z en tren ;D a b e i i s t  es a b e r  m o g lich , 

d ass  e in ig e  Z en tren  u n b e b e tz t s in d .  w áhrend an an d e ren  m ehrere 
Atome s i t z e n ,  d ie  s ic h  g e g e n s e i t ig  n ic h t  s t d r e n .  Wir s e tz e n  a ls o

Ž ahl d er M olekule im g e s á t t i g t e n  Dampf.n v ٠ nundbn ־* n

( lo a ’׳/(
Dann e r h a l te n  w i r:

,a* r/1؛؛( -v . e x p *־ . n

man kann dee► ٠ VRT s e h r  g ro s s  gegen 1، ٥־ kT؛ /r׳Es i s t  : 1/2 a١

:h a lb  in  ClOa) auch von 0 b is  u n e n d lic h  i n t e g r i e r e n .  und e r h á l t

،>٠.، . '..t f e* ؟ ،־.
٠ a 2r - ٥ E n tsp rech en d  d e r  Bew egungsglg. im f e s t a n  Form er: m .r 

kann man a durch ٠ mCZ(׳►-'1-..  d ie  E ig en freq u en z  v e r s e tz e n ;  a
Da٠s e r g ib t  s c h l i e s s l i c h j

p ٠ cn١/v).K ,T =٠ P  _ '/Z٠، í■ (10c,٠[LT׳1 )
D ieae G le ichungw ird  m it (3 ) v e r g l ic h e n ,  dazu muas man noch d ie  

I n te g r a t i o n  fiber d ie  s p e z i f .  Warmen in  (8 ) d u rch fiih ren : man b e -  
n u tz t  dazu  d ie  E i n s t e i n ٠sche  c F =־ orm el. So e r h á l t  man:

/



(lO d)

Cif 1 ٥٤٠׳ ١

lnT  - In W ? )  + l n  k )aWłi/٠1/\ + 3״٠٩ l /R T( ٠ r

:3 l a u t e t١٠ ٠ !؟ so d a ss  C8) m it c

٠ c + ) 1 ١؛.، /l n  t + in  c 1—(* ٠־^ - ( ٥ l n  p
und d ie  m o le k u la t th e o re t is c h e  Form el (10c) h e i s s t

ln ٠ ٠) ٠؛-—־٠  p
1^T

Die E in s te in .s c h e  c .  Form el konn te  man auch a i s  A usdruck d er 
E r ؛ ah ru n g an seh en man b ؟ e n u tz t  dann b e i  d e r g an zer Bechnung 1 .

1 . d ie  (gem essenen) š p e z i f .  Wármen

2. d ie  k la s s i s c h e  Thermodynamik
3 . d ie  ١٠ S t a t i s t i k  |,u  L١W ٦‘١ w ٠،؟١ ^ ^ <v،״

durch  V e rg le ic h  d e r  h e id e n  Form eln (lO d) e r g ib t  s i c h :

C ٥ i s t  e in e  u n iv e r s e l l e  K o n s ta n tě , i b r  Z ah lw ert i s t  

C ٥ ٥  10 .17  CGS.
N e rn s tg ib t  d ie  chem ische K o n stan tě  so an ٠ d ass  e r  (،>) m it dem 

d ek ad isch en  L .g a r ith m u s .e k  s c h r e ib t  und p in  A t\m ٠ m i s s t . i n



d ie s e n  E in h e i te n  gem essen i s t  ٠ 1 .587 ح٠  ت ى

M it H i l f e  d e r T ^ e .r ie  d e r  S p e k tre n  l l s s t  s ic h  c se ftr 

genau ftestim m en. Es i s *  n a m lh  d ie  ^ i t  g ro s s e r  P rd z is io n  gem esse- 

ne B ydftergkonatan te  K ٠ ( 1 / ئ ١ ا٠ئ لأ٠2ىلأجح ع ت أ )  

d a r in  S ind e d ie  Ladling, N L
۶  d ie  Masse des E lek fcro n s؟

E das e l e k t ,  often. A e ^ n iv a le n t .

D aaa.il i a t  a ةا١  ئ2نمة ( ٠  -  I n ( ا'ةل >  ) . ( l l a ,

D arin  t r i t t  an n ic f t t  d i r e k t  n e s sP a re n  und n io f tt  genan ftekannten  
G rdesen n u f  d ie  Masse des S le k tro n s  a u f .  nnd zwar in  d e r e r s t e n  
P o ten z . w^^end IT in  d e r 4 ٠ und ft in  3 ٠ p o ten z  in  (11) a u f t r a t e n .

In  (11) i s t  nocft ftem erkensw ert. d a ss  d ie  A ftld sn n g sa rfte it 

^ .n io f t t  g le io f t d e r  Verdanripfungswarme i a t .  so n d ern  i  den S e tra g  

1/a.N.ftv g rd a a e r .  d ٠ft٠ d ie  p o te n tie & le  E n e rg ie  im - i s t

1  1/a.fty g r d s s e r  a l s  g eg en lfte r  d e l  f e s te n  Z n stan d . Man
kann f t i e r in  e in e n  Beweis f iir  i f ،  E x is te n z  d e r  ^ n l lp n n k ts e n e rg ie  
seften خ, ٨١٨لآسة ٢ .  .

: « ; i t e r  i s t  nocft .zu لآ٠: لأ8:  d ass  ٨٥garn^oft^ genan 

t  : ; ^ ^ r g le io l i  : \هء7هجلأ ٠ف;،: ; : ;  i  ^ ?٠

إ:;}لأ; !in̂als Idiert٠ ؛ ز :: !!mp٥lt؛١ÍMg!٠:٠٠r ٠
D ies e in fao fte  M odeli gifttV scfton den D n te rsc ftied  im 

Dampfdrnok e in e r  V e r f t h d i g  and e in a s  Gemiaoftes ( f e s t e  L o g ig )

/ m eftrerer s t o f f e .  1 . f e s t e  Ldanng؛ s t . f f  4 and s t o f f  B ٥4r؟fa in

g le ic f te r  Menge. Die A. and d ie  B* M olek llekonnen  an 3edes Zentrnm 

geftnnden w erden. a ls o  i s t  f i r  áeden T eilneftm er n ^  d o p p e lt so 

g ro ss  ٧vie im r e in e n  Z n stan d . d a ra na f־ o lg t  nacft ( ! ٠ ) und ( lD ft) ؛

f  t i e .



Der Dampfdruck i s t  Uber d e r  Losung h a lb  so g r o s s ,  wie Uber dem 

r e in e n  S t o f f .  2. V erb indung: Die G le ic h g e w ic h ts la g sn  f u r  A، 

kdnnen n ic h t  von B M olekulen elngenofomen w e rd en .d e r  Dampfdruck 
i s t  a l3 0  d e r s e lb e  wie Uber dem r e in e n  S to f f .

2 . Wir w o llen  j e t z t  e ln  w en ig e r i d e a l i s i e r t e s  Mo­

d e l i  b e n u tz e n . indeía w ir  .n ich t mohr annehraen, d a ss  d ia  e in z e ln e n  

Atome s t r e n g  harm onisch  schw ingen . und ausserdem  k e i n e r l e i  4n -  

nahmen Uber d ie  A nzahl d e r  Z en tren  im f e s te n  Z ustand  machen, 

s .n d e rn  nach  den Methoden d e r s t a t i s t i s c h e n  M echanik den w ahr- 
s c h e f n l ic h a te n  Z ustand  b e s t i  amen.

Die W a h r s c h e in l i .h k e i t٠ d ass  d ie  K o o rd in á tě  des i . t e n  
JI Atoms zw ischen  den G r.n aen  q ٠, und q ; + dq; l i e g t .  d e r  Im puls 
aw ischen  p■ und p . + dp ■ l i e g t .  i s t :

dW ٥  I .  e x p (- (1 /k T )  ٠E) ٠ dp^ dpt  . . .  dp^dq^dq t ٠ ٠ w٠ dqJrj 

d a r in  i s t  E d ie  G esam ten erg ie , e in e  F u n c tio n  a l l e r  p ;  und q ; ٠ 
Die K o n stan tě  I  w ird  so g e w á h lt .d a s s  das I n t e g r a l :  d̂W Uber

den ganzen  Phasenraum  g le ic h  1 w ird . Die p o te n t f e l l e  E n erg ie  

n o rm ie ren  w ir  w ied e r s o .  dass s i e  im f a s t e n  Z ustand  g le ic h  N u ll 

i s t .  dann i s t  s i e  im Gasraum ־٥ f. 7 N . FUr d־־  ie  £٠ ٠ »gé٠ 
Atome im f e s te n  Z ustand  i s t  d ie  E n erg ie  d le  fo lg e n d e : w ir  nehm .n 
an . d ass  b e l  d e r  VerrUckung e in e s  Atoms d ie  rU c k tre ib e n d e  K ra ft 
p r o p o r t io n a l  d e r  VerrUckung i s t .  Die p o t e n t i e l l e  E n e rg ie  i a t  

dann e in e  F u n k tio n  z w e ite n  ،Grades in  den L ag ek o o rd in a ten  d e r  f e s -  
t  en At ome:

E  ٠  2 . ؛  . . ٥ ؟ t 1 ؛ ؟٠٠ + ؟  ،’ l l  + ٠  .
il،M ٠٤׳ ،؛٠

In  s o l .h e n  F a l le n  la a a e n  a i c ’n d ie  K o o rd in a te n  l i n e a r  ao t r a n s ­
form ! e r .n s ٠ ־٠   f ( q )  , daaa d ie  p o t e n t i e l l e ؟  t ie rg ie  e in e



r e i a e  Quadratsumme d e r  neuan K o o rd in a ten  w ird i E KU. 1 ث ١ةا)2 ت٠ألئ ؛  \ I 
i d  d ia  k in e t i s c h e  E n erg ie  w ir d i % ؛  ٠* ;< < :  2 لعتف٠ اأ  p ’i s t  w ied e r 

d e f i n i e r t  a i s ٦—م ٠   Ansserdem kann man noch d ie  T ra n s fo rm a tio n  

s .  a i n r l c k t e n .  d٤3 s  d ie  T ra n s fo rm a tio n sd e te rm in a n te  * 1 w ird . 
a i s .  d a ss  ? ro d n k t d e r d i f f e r e n t i a l s  in  s ic k  i ib e rg e k t :

d٩ M ٠ H ٠ ٠ d،١ť d p ٠ M ٠٠dpj ١٠- ٥؟ ; . M .d q ’v  d p : ١ ٠٠ ٠٠  d p ٠؛ i/ ٠ 
Im G asznstand  s e ie n  n Atome, im f e s te n  3 n s tan d  n ’ . N - n  Atome. 

Die W a k rs c k e in l i .k k e i t  d a f i lr .  d ass  d ie  e r s te n  n Atome im ....

S in d . d ie  an d e ren  im f e s t e n .  i s t i

٣٠ I ا )٥٠۴٠ ج+٠ه/مء . )) .d p, .٠ dp^dq i ... d؟j^

mal 1  í exp ( ٠ (1 / kT) ٠ c ٢ 2) V ،ا/ا  ؛ '(ع . q خ.ا + i/2٠p .;> > d p ؛ dq? .

w .  ٠  1.(2 m k T K e x p ( - ( 1 / k T ل ٠ n 2 )  . / ٢,ل  G k T ) د ٠أ٢  í - f f !  ٠

r؟  -  1 .( 2  m k T ^ .e x p ( - ( l /k T ) .u ٢i) , .v ١ . ( ^ L ) ۴  (12)
Ť

D arin  i s t  V d e r  g eo m etriso k  M ftte lw e r t a l l e r  ١٩ ٠

Bei d ie g e r  H e r le l tu n g  k a t t e n  w ir  v o ra n s g e s e tz t  ٠ d ass  d ie  
Atome in  T es ten  K orper i  e in e  bestlm m te ~

sckw ingan , a ls o  in  f e s t e r  Weise an g eo rd n e t S in d . In  W irk l ic h k e i t  

w arden s i e  aber'i'm m er ik r e  P l a t t e  w eokseln  (D if fu s io n  bezw. V er- 

da٠mpfnng i d  e rn e u te  K ondensfetion) ٠ Die 2 ak l d e r  m dglioken An- 
ordnnngen d e r  n . Atome im f e s t e n  KOrper i s t i  n ٠! ٠  da a l l e  g l e i . k  
w a k rs c k e in l ic k  S in d , g i l t  s t a t t  ( IS ذ (

٠W” ٠ n ’ !.W’ . (12a)

Damit kaken w ir d ie  W a k rs c k e in lic h k e it  f(٤r  e ia n e n  W ikroznstand  

g e w o ie n  (d ie  Atome in  e in e r  bestim m ten  tfu m erie rn n g ). V e rta u so k t



man d ie  f a s te n  und g asfb rm ig en  Atoms u n te r e in a n d e r ٠ (das geh t 

b e k a n n tl ic h  a u f  N؛/ n ! ٠n ’ ! v e rsc h ie d e n e  W eisen) so e r h a l t  man d an - 

s e lb e n  m akros& opischen Z ustand ; f u r  d ie s e n  e rh & lt man a ls o  d ie  
W a h rs c h e in l ic h k e i t :

(12٠b)״٠ _٥ T7iTr ٢ w”

H ie rb e i haben w ir  angenommen. dass d ie  G l8 ic h g e w ic h ts la g e n  i t .  
K orper S t a r r  s in d .  d .h .  d ass  d e r K orper s e in e  Form n ic h t  a n d e ٦t ١ 

Wiirden w ir  Form anderungen z u la s s e n .  so hameii dadurch  noch d ie  

A bhangiglcelt des Dam pfdrucksvon d e r O berflachenspannung  h e r e in .  
Die therm odynam ische Bbehandlung e r g i b t ,  d a ss  w ir  s i e  h i e r  a u s s e r  

Acht l a s s e n  kdnnan.
Der w a h r s c h e in l ic h s te  Wert f i r  n  i s t  d e r .  f u r  den

-dla.,W__ ٠ o
٠٥

S e tz t  man noch nach d e r  S t i r l i n g ’sch en  F .rm e l l n ( n ! )  ٠j4 n.lnC ri)-» 

so e r h a l t  man:

+ )m2؛؛(T + In  V + 3 /2 .  l n؛J1 - ٦5׳ - 
־0 I ٠ In ١׳ ־ n  fcT + 3 ٠ In  kT -  3 ٠ 3 / 2 .٠.

(12c)exp ( - V rT)
\) ٠b
V

٩it( 2١C M)
N. CRT) ١٠

D ies i s t  w ied e r genau d ie  G leichung  (10c) m it dem U n te r s c h ie d. 

s te h t?  i n t e g r i e r t  man ؛,d ass  s t a t t  V d e r geom etr. M it te lw e r t  d e r V 

in  d e r  therm odyn . Forilael f u r  p u b e r  d ie  s p e z i f .  Warmen nach d e r 

.٠ e٠٥y e -F o rm e l(v e rs c h ie d . V ). so e r h a l t  man f i r  C d en se lb e n  W ert

« » ^٠%4١١'“..“f؛';·/'..f y i r j'(\ ؟̂؛““?٠־~״٠،״*٠■٠٠٠-٠؛؟٠·/־,׳ .——l—٢

~ ٠ 3 o o d er



Bei d iesem .M odell t r i t t  w ied e r genau so d e r U n te rac h ied  

zw iachen V erbindung und f e s t e r  Loaung a u f .  1 . F e a te  Loaung: etwa 

2 Komponent an  m it n  bezw. n Atomen. Ftir je d e  S o r tě  a in d  d ie  An. 

ordnu٧ gsm c5g lichkeiten  im f a s te n  K drper v y eaen tllch  v e rm e h rtj da 

je d e s  Atom d e r  e in e n  S o rte  m it den Atomen d e r  anderen ji d ie  P la tz e  

ta u ach e n  kann.A us G l٠ (12a) w ird  dann: W” =־ Cn’ + n ’ > !٠W’ . Das 
M isc h u n g a v e rh a ltn ia  n sn s e i  x . F iih rt man dann wie oben d ie  
Rechnung d u rc h .so  e r g ib t  s i c h .  daaa d e r  Dampfdruck dea e r a te n  

S to f f e a  urn daa ( l+ x ) ־ fach e  e m i e d r i g t  w ird . D iesS’#؛. . . . !  g i l t  n u r 

dann genau . wenn d ie  b e id e n  S to f f e  chem isch g le ic h w e r t ig  a in d . 
und n u r  th e o r e t i a c h  irgendw fie u n te r s c h e id b a r  gem acht worden 3 in d ٠ 

( E in s te in r ؛؛ o t  und w e iss  g e f a r b t .  A tom e). A n d e rn fa lls  wiirden

und d e r so g en an n ten  E n tro p ie k o n a ta n te n , d .h .  dem
»٠5a*s*s!«3 í««ií٠s٠٠aBm٥si3K٥g*s؛٥s»S 3s 33؛S3 3 ؛٥ 2. ؟٠ ؛٠ 8 .3

٠ g e e ig n e t g ew áh lten  N u llp u n k t d e r E n tro p ie
i a*٠٥*٠٠٠a ٠a a *a a ٠٠a٠*٥«*؛a٠*٠؛*؛*s ٠a؛٠ ٥:a a a 3 a ؛*٠٠3

Aus dS =٠ ( l / ٠ T )٠ (du + p .d v )  f o lg t  ffir das id e á le  Gas 

durch  unbestim m te I n te g r a t i o n :

S. ٠ R .ln v  + ٠v ln  T + S . ٠ (13)

d a r in  h a t  S . zu n ách s t noch k e in e  p h y a ik a lis c h e  B edeutung, es  

h án g t noch ab von d e r Wahl des !T u llzu s tan d ea , z .B . #&re d e r T؟  u ll-

l/H٠٠Ui £! ٨׳  l٠y١٠



— 20 a .٠

Die chem iscbe K o n s ta n t.  b e i  m .hratom igen  M olekiilen .

Bei m eh ra t.m ig en  M olekulen muss man in  G ig. C12) noch d ie  F r e i h . i t e  

g٠ ade d e r  R o ta tio n  und e v t l .  d e r  Schwingung d e .  Atom, im M.leku.1 

b e r t t c k s i .h t ig e n .  Im F a l l ,  d e r  R o ta t io n  1 s t  d ie  E fo .rg te  g le ic b  
E ٠٠ 1/* 5؛- J ;w ٤; ٠  wo d ie  J d ie  H aup ttr& glie itsm .m en te  und d ie  w 

d ie  Win&elgesbhwindig&٠٠i t e n  urn d ie  H auptaxen s in d .  Hun s in d  a b e r  
d ie  W inkel um d ie  H auptaxen und d ie  zug©h5؟r ig e n  Im pulse ٠ , k e in e

k an o n isch en  K o .rd in a te n  ( s i e  s in d  n ic h t  du rch  d ie  H am iltonschen  
k an . G lgen. m iieinander v e rk n i ip f t) ٠ und n u r  fiXr dies©  g i l t  d e r  

e־־S a tz ٠ Man muss a l s o  an d e re  K o .rd in fc ten  w&hlen. etwa d ie  E ulerschei: 

W inkel und d ie  z u g e b d rig en  Im p u lse . Man e r h a l t  dann in  (12) n o .b  4 .  
den F a k to r :

 ̂ exp(( l־٠ /k T )٠E( .^.p^p^Pfr) ) ٠d٢d٠f d^dp^dp^dp^. (12d)

zu i n t e g r i e r e n  i s t  iib e r d ie  Im pulse von N u ll b i s  U n en d lich , #.bea?

lib e r \jf und ١٠׳ ٠٠  M i l  ٠٠ 2^

liber .^٠ ٠٠ N u ll ٠٠ ٢
g eh t man nun von d ie s e n  Im p u ls .n  zu den W in k e lg e sch w in d ig k e iten  iibe3 
so w ird  aus d e m lilte g ra l C l2d):

i  ٠x p ( ( ٠ l / M > .»  f  Jc ) .d ^ d f  dw، dw dw؛
٥ ̂ ١  ) (w,, wt w۵ ) ؟٥

d ie  T ra n s fo rm a tio n a d e te rm in a n te  i s t  :

s.؟ i n
0 0 

S in ٠١S in ^ ٠ ١ OS،|Sin٠̂  

c o s ۴ ٠ s i n ۴

Das I n t e g r a l  l i e f e r t a l s .  (12 ) den F a k to r ؛
١

V؛١J2'(،׳ l ، T( ؛ .2 ٠2 ١r.2 l
/٠ b



٠ sot) ٠'

Auf d i e s .  W eis, e r h a lt  man durch V erg le ich  d .r  m o lek u larth eoretiS ch ei 

und d .r  thermodynamischen Dampfdru.kformel fiir  d ie  chem ische Konetan. 

ted  des mehratomigen G ases؛

0 ك ־غ־تتل|تقئ + عت 8اء ن ٠لآ٠ ع

beaw. mdss aw eiatom ige Molekiil m it a m  K raineitagrad  w anlger,

( l ؛ e t  u nhestim m t)؛

c ٠ C| ب In ؤ(لمال ب 1ه 4ء لةع ة

danin i s t أ0   d ie  chem. K on stant. des ٠in a t٠٢٥i g ٠n G ases.
־ ־ ־  man n٠٠h d ie  der Atome wmi im Molekttl.

so e r h a lt  man nocli das Z u sa tzg lied  Í  In Ck/hv؛) .

Chemische K o n s ta n t.Gas

(2tkm)*lť
لأ٠لأ 7־ ل ،

ء١اا ة ة-ا١ل

ح  l a  fk /ht.5

لا.! غ ةل قي ء،ز ق ةئ ال

د& لا ء ٤ا؛ل:ذ ؛ة؛۶
h١

In

In 4w

In 3؟

ل+ ئ8+أء مذ ة ئ ب ¥ ل + عل ل ع ، h .

e in a to m ig

zw eiatom ig

m hratom ig

m ehratom ig
und
Schwinggen



zust and f u r  S ٠ ٥ ؛ .  d e r Zustand T -  1 . v ٠ 1 ־٠
W ahlt man a i s  U u llp u n k t d e r  E n tro p ie  d ie  E n tro p ie  des 

f e s t e n  S to f f e s  b e i  T ٠ 0 ־٠  Cdiese i a t  nach  dek N e m s ť s c h e n  

Theorem f í i r  a l l e  Módif ik a t io n e n  und f u r  je d e n  Druck d ie s e lb e .d a

( ٥ S L ٠ 0 f d r  a l l e  TJmwandlung e n ) a i s  o :

V  ٥
١ dQi T J

١ (13á)

so w ird  f d r  das id e a le

S ١׳

٥

Gas 

=٠ S.
r

،1

+ X/T  . (13b)

B e r i ic k s ic h tig t  man (7 a ) .  so e r h á l t  man e i n e r s s i t s :

8 r ؛٠١ " * "  + T  + ٠r ٠ ٠٢ ؛٠ f aT.
und a n d e r e r s e i t s  nach (13) :

S ؛ ٠  R .ln  v  . ٠ ٠. ١ ln  T + 3 .
S ؛ ٠  -  R .ln  p .٠. R .ln  R -٠. R .lnT  -٠. c ^ ln  T + Sc 

K .m b in ie r t  man d ie s e  b e id e n  G le i.h u n g en  und l o s t  nach p a u f .  so 

e r lia lb  man ( v e r g l .  (5) u . (5a) ) ؛

L ·  \  htff dT ٠ R‘,l a  ,
T ١ RT، R

،> R .ln  R -٠. S. ٠ ٠
a ls o  d ie  chem iscbe K o n s ta n tě : C  ٠---------- — -------------1 4 )  . ־٠١ )

ln p  ٠ 1٥  T

R

S ٥٠ R.C -  R .ln  R -،٠ . . .  (14a)bezw. d ie  E n t r .p i e k .n s t a n t e ؛

TiXr das einatom ige Gaa mit c ٠ 5 /2 ٠R
und C ٠ 3 /2 ٠l n ( 2 ١m) -٠. 5 / 2 . ln  k ־٠ ٠٩ , ln  h 

f o l g t :  S ٥ » 5 / 2 .R + 3 /2 .R .ln (2 u m k ) ٠ R .ln  TT -  3 ٠R .ln  h ٠



Wir w o llen  j e t z t  e in a  neue Methode anwenden. u!. d i .  Ab٠ 

h a n g ig k e it  der chem. Knnstanten von der Mass. (bazw. von den Trág- 

heitsrnomenten) der M olekiile und der Grdsse b zu b .rec łi a en . »٠i r  

w o llen  ٠s  au f d ie  W eise machen. dass wiB e in  StucE e in e s  Kdrpei.s 

der si.Ja b . i  s .  t i e f e r  Temperatur b e f in d e t ,d a s s  d ie  Schwingungen 

e in g a fr o r .n  s in d . in  mebrere S tu .k . zerb recb en . und d ie  dabei a u f -  

treten d .eE n tro p i.a n b eru n g  b erecb n .n . Es wird s ic b  ergeb en٠ dass d ie  

E n tr.p ieán d eru n gd ies^ elb e  i s t  wie d ie .  d ie  w ir aus u nserer a lt e n  
Formel fur d ie  E n trop iek onstan te b erech n eten . ٧m d ie  E n trop iean . 
derun״ b . i  t i e f e r  Temperatur zu barechnen. m a.b.n w ir fo lgen d en  

Utaweg ؛ w ir erwármen das gan*e Stficfc v٠n der t io f e n  Temperatur au f  

e in e  so bob٠. dass w ir k la s s is c h  rechnen kdnnen. zerbrecben dann 

das Stucie und M h len  d ie  e in z e ln e n  Stucke w ieder ab. Die E n trop ie-  

ánderung b e i t i e f e r  Temperatur s . t z t  . s i c b  dann zusammen aus der 

Entropie&nderung b e i hober femp. und d erjen ig en  ٠ d ie  b . i  Erwarmen 

und beim Abkiiblen e i n t r i t t .
B .i  d ie s e r  A bleitung b .n u tzen  wiz’ genau so w ie friih er  

vcn der O uantentbeorie nur d ie  Formel fíir d ie  s p e z i f .  .árraen von 

Resonatoreti (Ausdruck der M e.su n gsergeb n isse) und d ie  s t a t i s t i s e b .  

Mechanik b e i bober Temp.

BEKECHNUNG DER ENSHOPIEAENDEROTG BEI HOHER TEMPERATUR.

Wir beschranken uns zunaebst au f den e ind im ens i  ona le n  F a l i .

F ortsetzu n g  S.



٠

. AftMv ؛٠  Dam i t  d ie  E n to p ie  end- 

l l . h  b l e i b t .  nehmen w ir  an . d ass  d ie  S tiicke in  einem Ceindim en- 

s io n a le n )  K asten  von end lichem  Volumen V e in g e s c l i l .s s e n  s in d .  
Z unackst s o i l  d ie  E n tro p ie anderung b e i b o b e r T em peratu r bestim m t 

w erden . Am bequem sten b e re c b n e t man d ie  Aenderung d e r  f r e i e n  

E n e rg ie ; F ٠

F * -  k T . ln (   ̂expC-E/kT) ٠ dq^ . . . . . .  dp .^  * k T .ln  0 7 )

Filgen w ir  nun zwei S tiicke m it n ١b e s ٠ n Atomen und den H.؛ assem  

M ٠٠ =* m.n^ zusammen, so i s t

(n e g a tiv e) A rb e it ٠ d ie beim Z erbrecben von den Stile ken g e l e i s t e t  

w ird. E ^ i s t d ie E n erg ie d er Scbw ingungen. Die I n te g r a t io n l i e f g

M١، .٠

(17b)ex p(-W٠JkT)OcT )
VI

it ١:،׳
.kT) V ١،M2؟ J( *٥

-  IT/kT ) :
)٤ .V i.InCn.n ،-

i ־٢ ٥

)n i׳،־ | In. ( n ٠ Va

):1 7( So e r h a l t man nacb 
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T٠AS ez.gi.ht d i e s: -٠ We gen A.؟ ٧

+ kT£-٠|٠؛٠17. k ln ؛-In V ٠4؛1٥  ۵ ׳ l ؛١̂ i l t/־ — ۵S)------------- '(،׳+ 1. ، . l a

w ied er ' № u: / ׳־ ( e n z e n؟S e tz t  man T iJ ie ch a a te a  F re

e in .s o  e r g ib t  s i c h:

)C٩Td / .١ ln ( te T /2١m> - t i n  V/،١( .k ٠ ۵ S

un
Bei h o h er T em peratur i s t  d ie  E n t٥ p i ٠ Mnderung a ls o  nnanbhangig  von 

d e r O rd s s . d e r  S tro k e . Um d arau s  d ie  Aenderung b e i t i e f e r  Tempe­

r a t u r  T ’ zu e r b a l t e n .  mfissen w ir  dán P ro z e ss  fiber e in e n  TTmweg 

v e r la u fe n  l a s s . n .  Wir erwármen d ie  S tficke M und M von T. au f 

e in e  hohe T em peratu r Tund s e tz e n  s ie  b e i  d i e s e r  hohen Temp. zu.- 

sammen. kfihlen dann daa zusaram engefiigte S tu ck  M t i e d e r  ba  a u f  Tl
/٠- *r

)1 3( dT ■٠ -٤؛־٤٠ +V dT + ( ۵S)T ٥ , )۵ S(
T \ T j T

T. w ahlen  w ir  so t i e f .  dags d ie  E n erg ie  d e r Schwingungen ach on 

zu N u ll gew .rden  i s t .  a b e r  a n d e re r a e i ta  so hoch . d ass  w ir  f u r 
d i .  E n e rg ie  d e r T ra n s la t io n  noch 1/2٠kT s e tz e n  kdnnen CGleich- 

Bei d e r I n te g r a t i o n  fiber d ie  s p e z i f .  W&rmen ٠)v e r t e i l u n g s s a t z 

b en u tzen  w ir  w ied e r f t tr  den S ch w in g u n g sa n te il d ie  P la n c k .E in s te i 

w ir  kdnnen d ab e i s t a t t  von T. b i s  T auch von 0 b i s  T Eorm el٢

i n t e g r i e r e n .  So e r h a l te n  w i r:

T T؛،" ؛٠،״؛ T)dT1’( + <،؛.)؛/s .k .la C T /T ٠ T.dT/ (o٠

) )l - l n ( h v : / ، T־ ~ (k . T  +  ( l a ( T / T ٠ ١.،.؛٠



In  (18) e in g e s e tz t  g ib t  d a s wenn man das oben b ؟ e re c h n e te  P ro d u k t 

der F requenaen í؛ b e n u tz t .

l  -  l n (h V k T(((٠k ٠l n (T/ T .) -  k )S(7+ 1־/٠ ) S)t ۵׳* ^
)13 a( 1 ؛٠٠ ٠/s. k . l n  n . n - )٩٠٠٠n ٠٤.... 1/2٠k ٠l n ( n

(18b)

und , m it B e rů .k s i .h t ig u n g  von (1 7 d ):

-  k . l n  V -  k ٠2;MlvkT h 
<2٠ M٠k T )(2 M tT )

k . ln/1؟) ^ . S<

Bei t i e f e r  Temp. t r i t t  a l s o  w ied e r dg.s c h a r a k t e r i s t ٠ G lied : 

l n ( n ١ .٠ . n ٤٠ ( ־٠  l n  ١ n ١٠ a u f .d a s  von d e r G rdsse d e r S tůcke ab - 

h á n g t .

Wir e r h a l te n  auch so w ied e r den g le ic h e n  W ert d e r chem. 

K o n s ta n ten . Wir h a t t e n  nárn lich  f ů r  d ie  E n tro p ie  e in e s  G ases, in  

dem d ie  in n e re n  F r e i h e i t s ٠ra؛ d e  ’,e in g e f r o r e n ’. s in d ,  u n te r  B en u t. 

zung des b e re c h n e te n  W ertes d e r chem ischen K o n stan ten  d ie  &Glei־. 

chungen (1 3 ) . (14a) und d ie^ ío líg en d en  Form eln e r h a l t e n .  Wir 

můssen s i e  s .  m o d é f iz ie re n . d ass  w ir  das Gas e in d im e n s io n a l a n -  

nehmen. und es n u r  aus einem  T e ilc h e n  von d e r  Masse M b e s te h t .  
Dann e r h a l te n  w i r ؛

. k . l n  h 4( ״k٠l n (2 Mk! .٠. 3 /2 ٠k1/2 ٠ k ٠ l n  TS =٠ k . l n  V

Das g ib t  f ů r  ۵ S w ied er genau d ie  G leichung  (1 8 b ). F in e  ganz؛* 
an a lo g a  F o rm e l~ e rh £ lt man fů r  das d re i  d im ensi o n a le  M odell.

'/(-■/ ? c

u r e iol ؟*»To:n»w٠٠ernaxt man iu r  u

e ׳ .״ c < \ f t e 6  c u . y*/ ٠.■ V׳
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I E R XJ N ٠
ء1ءءء3ء٠ء1ه9

Die N e rn s t ’sche Fassung h e i s s t  I  d ie  E n tr o p fe  ت

Fiir System© von end llchem  ?Volumen l e t  b e i  T ٥ 0 d ie  E n tn o p ie -  

Snderung N u ll f i i r  a l l e  Isotbenm en. P ro a e s s e . Der 2 u sa tz  lso tbenm  

z e l g t .  w le d er G renziibergangi T gegen N u ll gem eln t 1 s t .

Dabel 1 s t es noch f r e l .  f i ir  je d e s  obem. E lem en td ie  En- 
t r o p ie  f i ir  I rg e n d  e ln e  Temp. ٠ Mod é f ik a t io n .e in e n  Druck w l l lk i i r -  

l l c b  g le lc b  N u ll zu s e tz e n .  Dann 1 st s l e  f i ir  a l l e  Z ustande und 
M o d if lk a tlo n e n  durob das N e rn s t .s o b e  Theorem b es tlm m t. Rei T :  0 

1 s t  s l e  n am llcb ؛ .٩ 
ة:ا٠/ل لا \  dT ,

unabhelngig von M o d lf lk a tio n  und D ruck. Fiir eln. b e l i e b lg e s  System 

1 s t s l e  d an n ٥ s ؛  f s أا\  f  ١ w orln  d le  A nzabl d e r  Mole #i،des 

E lam ents m it dem Index 1 i s t .

Die F o rm ulle rung  von P lanck  l s t i  Fiir c b e m l s o b  

b o m o g e n e  K drper 7٠n e n d l lc b e r  D lob te  1 s t  d e r Grenw ert 

d e r E n tro p ie  N u ll im lim es  ٥ ؟٠ . D ies b e d e u te t e la e  E rw e l. 

te ru n g  In  dem S ln n e . d ass  dadurob d le  E n tro p le k o n s ta n te  f e s t -  

g e le g t  w lrd i s t e l l t  man noch d ie  F o rd e ru n g . d ass  f i i r  e n d l .  Temp, 

d le  E n tro p ie  n lo b t  ١̂ n en d llcb  w lrd . so 1 s t In  d e r P lancksoben  F a s -  

sung d ie  A ussage: ap e z . carm en geben gegen N u ll e n tb a l t e n .  Dlé 

N ern s tscb e  Fassung l a s s t  nocb d ie  M d g llcb k e it o f f e n .  dass d ie  

EfitOple P e l T *־ o  u n e n d llc b  w ird . e s  s o l i  n u r d ie  s t r o p i e ,  

d n d e r u n g  gegen N u ll gehen . F i r  d ie  s p e z . l ٠m٠n I f e g t  

d a r ln  n u r  das Neum ann.Kopps.ne Gesfetz, das a b e r .  w ie w lr  oben

D ! ول ؛ I E  V.E R s c R j  E D E N E N z  I I

G E N  D E S  T H E O R E M S .
د : ٠ ٠ ٠ g I TT* .... 111 ء ٠ ء ٠  ss 11111 ص p ء ٠  I  m I ٠ ٠لءأ جء



3 O a

g e z e ig t  haben  (G l٠ 2 a ) .  au .li s c h .n  aus den zw e iten  H au p taa tz  

f o lg te  n u te r  d e r  v i e l  achw icheren  Z uaatzannahm e, daaa d ie  E n t .o -  

p i e ln d e ru tig  b e i  T ־٠  o n ic h t  n u a n d lic h  w ird .

Der Z u aa tz : ,.f . i r  chem iach homogene K b rp er” in  d e r

P lan ck ach en  F o rm u lie ru n g  b e d e u te t  ab e r  e in e  w e a e n tlic h e  E in ..* ،-  

ach rln k u n g  gegen iiber d e r TTernat’a c h e n a ؟ s  wilrde z .B . n ic h t  

d ie  G d l t i g k . i t  des TTernstschen Theorems f ilr  fest®  Lbaungen 

g e f o r d e r t  w erden . Wir kommen u n te n  n .c h  d a ra u f  zurfick .



a b l e i t b a r  k e i  t d e s  t h e o r e m s  a u s
״٠״i'“*"!f״٠؛ ٠״ ٠ ٠*٠*٠»SK٠*٠i٠،٠٠'״٠ a«®®®٥*٠٠״٠ ٠ ٥ ٠*٠ ٠ ٠ ٠ ٠ ٠ ٥٠٥٥٥٥٥٥٠٠٠٠٠٠٥٠*٥

.A L L  G E M E  I NEXT P R I U Z I P I E H

I S 2 lS 2 2 Í Í - Í f ٤ ٠ áiI>2S22£SSI٠ S Ía -2 » a ٥ ٤ Í B iS i i
Die e i n f  ache te  E e r le i tu n g  aus d e r Q u an te n th eo rie  ware 

fo lg e n d e : man d e f i n i e r t  d ie  E n tro p ie  a le  S * k . l n  W ٠ D arin  
1 s t  W d ie  Z ahl d e r K om plexionen. Beim a b s . F u llp u n k t s in d  a l l e  
Atome im Z ustand  k l e i n s t e r  E n e rg ie . nach  d er Q u a n te n th e o r ie  g ib t  
es n u r  e in e n  s o l  c h a n , a ls o  w ird  W ٠ 1 d .h .  S ٠ 0 ff ir  T =* 0 ٠ 

Das i s t  d ie  P la n c k ’sche  F o rm ulie rung  des Theorem s. Dagegen i e t  
a b e r  einzuw enden. dass d ie s e s  V e rfa h re n . d ie  W a h rs c h e in lic h k e it  

a la  ganze Z ahl zu  d e f in ie r e n .  s e h r  fo rm al i a t  und p h y s ik a l is c h  

schw er zu v e r s te h e n .  dam it auch d ie s e  H e r le i tu n g .

B esse r v e r s t á n d l i . h  i e t  schon d ie  H e r le i tu n g  des Theo- 

rems in  d e r  TTernst٠sch٥ n F assung , wo man s i . h  a u f  d ie  Berechnung 
d e r  E n tro p ieS n d eru n g  b e s c h rá n k t .  D e f in ie r t  man d ie  E n tro p ie  a i s  

S g le ic h  k mal dem L ogarithrous des v ie ld lm e n s io n a le n  Volumens 
des P hasenraum s٠ so f o l g t :  S

k ؛؛* S

(a ־٠   An f a n g , e =* E nde). Die v ie ld im e n s io n a le n  Volumina re d u -  

z ie r e n  s ic h  b e i  T ٠ 0 a u f h hoch Anzahl d ؛  e r  F r e ih e i t s g r a d e ٠ 

Das V . r h á l tn i s  b e id e r  w ird  danach g le ic h  1 , a ls o  S ٠ 0 .

Wíe E in s te in  au f dem Solvay -  K ongress 1911 z e i g t e ,  i s t  

das Theorem a b e r  doch k e in  r e i n e r  Q u a n te n sa tz . Es l a s s t  s i . h  

n ám lich  h e r l e i t . n  aus einem S a tz .  d e r  in  seinem  C h a ra k te r  den



b e id en  H aupts& tzen s . h r  nařie s t e b t :  dem P r in z ip  d e r U n e r re ic b b a r-  

k e i t  d .s  fcfcsoluten N u llp u n k te s  d e r  T em p era tu r, wenn man n o .h  & 
h i n z u n i m m t  den S a tz . dass d le  s p e z i f .  W&rmen f i ir  T ٠  0 

gegen N u ll k o n v e r g ie r .n .  D
1 . Pas IT n e r r e ic h b a rk e i ts p r in z jp ;  ٠٠ es i s t  p r i n z i p i e l l  n i . b t  

m d g licb . durcti irg e n d  e in e n ١P ro z .s s  ٠ in  e n d l ic h e s  System  a u f  den 

N u ll punkt abzuk íih len  ” l á s s t  s ic b  n 1 ٠ h t  b e r le  i  te n  aus den 
b e id e n  H aupts& tzen , so n d e rn  s t e l l t  e in  unabh& ngiges P o s tu la t  d a r .

2 . Den c « S a tz  koxmte man a i s  w . i t e r e  E r f a h r u t tg s ta t -  

s a .h e  an seh en . o d er aucb a i s  H e s u l ta t  d e r  Q u a n te n th e o r ie . d ie  a l g  

n u r  in  d ie s e r  Form f íir  das H fernst.sche  The.rem  b e n d t ig t  w ird .

B ew eis: man b e t r a c b te  e i n .  R eak tio n  ٠ d ie  b e i  k o n . 

s t a n t e r  T em peratu r in  dera S inne v e r l á u f t .  d ass  d ab e i von a u sse n  

Warm. aufgen.m m en w ird . Die E n tro p ie anderung  s . i  S ٠ dann i s t  
0 ٠  T.S * A -  U d ie  von au ssen  aufgenommene WSrmé. L S sst man den 

s e lb e n  P ro z e ss  in  a d ia b a t l s c b e r  H íille  v e r la u f e n .  so w ird  d ab e i 
das System  s ic b  fefekíihl.n. Werden dm Mole u m g ese tzé . 30 mdge 

s i . h  d i .  T em peratu r u l  -  dT á n d e ra . I s t  5 ؟٠ c d ie  s p e z i f .  war.. 
me٠ so i s é  -  c .d T  ٥» dQ ٠  dm.T.S ٠ Der N u llp u n k t k d n n te  nun e r -  

r e i c h t  w erden durcb  Umsetzung e in e r  e n d lic h e n  Substanzm enge, wenn 
das I n t e g r á l  ٥ ٥

׳٥ ־  j ־ ؟ ؟ ־ d T ־ ־   d T

e n d lic h  b l e i b t .  b e i  b e l i e b i g e r  A nfangste m p e ra tu r  T ٠

Darait das I n t e g r á l  n i . b t  k o n v e r g ie r t .  muss f íir  T gegen 

N u ll S /c  k o n s ta n t b le ib e n  o d e r s e l b s t  gegen N u ll gehen . Niramt 

man den ٠ ־־  S a tz  b in z u . so foT gt d a ra u s :  d ie  E n tro p ie  Mnd.rung

S gebt gegen N u ll, d ie  N e rn s t .s c h e  Fassfcng.



Das U n e r r e ic h b a rk e i t s p r in z ip  w Sr. auch n a .i l  d e r  k l a s -  

s is c h e n  T h eo rie  C D ulong-P etit ٠ة٠  hes G ese tz ) e r f i i l l t .  w&m n u r  

d ie  E n tro p ie iin d e ru n g  b e i  Τ . 0  n io h t  u n e n d lic h  w ind. In  dlesem  

P a l l  b r a u c h t .  das T T ernst.sche Theorem n ic h t  n o tw .n d ig  zu g e l t e n .

k? t  b f y U  ъ+ a h u t u د  ء ذ أ٩ ل ب ب س يى ه سم
ъ: ΙιμϊχΑ{{ lAi ٦Lu) ١ش٢  JUm jĘCil ٠ب  f t t .  s * i
-тл . imu i i U i J i M  i i  í U f á J سم٤   l  ٢٠ ٥  J a  k i M t , u h r U i u ,

G U E L T I G K E I T S S R E E Z E N .
а м ٠аямкя٠1Е٠1а٠٠>нвааз٠в٠п ٠1я٠к1Пк٠٠й1٠

Es g ib t  n i  e in ig ،  F a i le .  in  denen sch ein b ar das 

T heore. n ic h t  g i l t .  Am m elsten  d is k u t ie r t  i s t  der E a ll der f e s -  

ten  Ldsungen. iian hat lan ge g eg la u b t٢ (bezw. g lau b t n٠٠h ) .  dass 

h le r  das Theorem n ic h t  g t t lt ig  s e i .  es z e ig t  s ic h  aber. dass b ei 

r ic h t ig e r  Eehandlung des Problems d ie  . des ^ e r n s t .sc h e n
Theorems n nralttelbar e r s i c h l l i c h  i s t .

^ i s c h t  man zw ei s t o t f e .  d ie  e in a n d e r  s e h r  a h n l ic h  
S in d , nnd d i .  im r e i n en Z ustand den S a ttig u n g sd am p fd ru ck  p)bezw . 
p ^ h ab en . in  ddem V e r h a i tn ls .  d a s s  e in  Mol des - - χ ١ Μ .Ι .
des e r s t e n  und X د Mole des zw eiten, S to f f e s  e n th S l t .  so g i l t  d e r  
E r f a h rn n g s s a tz  ٠ d ass  d e r P a r t i a ld r u c k  ^ ed e r Komponente iiber dem 

Gemisch ٠  p: i s t .  Wie d ie s  t h e o r e t i s c h  zu v e r s te h e n  1 s t ,  h a t٥  
te n  w ir  a u f  S e i te  20 oben a b g e le l t e t ?  s t r e n g  g i l t  d le  Porm el 
n n r f u r  d ia  ,f t e i s s i d  r o t  g e f a r b te n M ״ olekttle . Um d ie  E n tro p ie -  

anderung beim M lschen 301cher ”v e rs c h le d e n e n ” s t o f f e  zu berechne^  

nehmen w ir d ie  Mischung r e v e r s l b e l  dnrch  Iso th erm e -

v o r .  Wir verdam pfen d ie  r e ln e n  s t o f f e ,  b r ln g e n  s l e  a u f  Ih re n  P a r -  
t l a ld r u c k .  den S ie  ttb e r dem « Gemlsch h ab en , i d  b r ^ g e n  dann



d le  G efásse m it r e i n e i  s t o f f  m lt dem G efass in  V erb indung , das 

das Gemisch ttnd s e ln e n  g e s ^ t t i g t e n  Dampf a e n th & l t d ؛ ie  G efasse 

s e le n  durch  sem iperm eable w&nde f e r t a d e n .  F i  m isch t man den 

Dampf a u f  diesem  Wege und k o n d e n s ie r t  das Gemlsoh. Dia maximal®

Arh a l t  1 s t  d a b e l ؛
1 . b e l  Verdarapfen . . . . . . . . . . . . . .  A *  :;' ١BT + XjBT.

2 ٠ halm  U e b e r f i e n  v.m S á ttg sd am p fd ru ck  Pí

a u f  dan P a r t .d r u c k  Χ φ :  ٠ ٠ ٠  . Α ٥ ٠  F.T(x٠l n  XŁ+ χ ٤1η 2ل

3 . b e lm K to d en sle ren  d er M ischung  ٠ ٠  A . - C X .  + Χ , ) ٠ΡΤ ٠ 

Insgasam t a i s .  A ٠ -  R T . f x O n  X، ٠ Da h le r b e l  d le ء1٠ئ  ئ٠ء -  
derung זז٥ ٠  i i t  (cham. g le io h e  Atome), so 1 s t d le  ^ t r o p l e S n -  

derung s .

ير ٠ ن ه ء ت ير ج س  R . 4 ( χ־ ;1η  x  ̂ (؛19 (
dT T

Da d le s e  unabhSngig von d e r  T em peratur 1 s t ,  w lrd  s l e  auch fU r 

T -  0 vo rhanden  s e ln .  Das Theorem 1 s t  a ls o  h l e r  s c h e to b a r  n lo h t  

g d l t l g .  Ί  den g e s a t t l g t e n  Dam.f h i s  Τ . 0  d le  G asg ese tze  an - 

- 1 s t  durohaus g e r e c h t f e r t l g t .  denn wegen d e r e x p o n e n tl-  

a l i e n  Ahnahme des Dampfdrucks kommen ill E n ta r tu n g e n  n lo h t  ln  

E rag e .
Man kdnn te  gegen á f l i . l . é t i i  d le s e  H e r le i tu n g  von Í19) 

elnw enden . d.a,ss es  u n z u ia s s lg  1 s t .  In  d lesem  F a l l  nooh m lt s e m i. 
perm eah len  V l d . n  zn a rb e l te n ?  es 1 s t  p r l n z l p l e l l  unm B glloh. a u ř  
d le s e  Welse d le  w e lss  und r o t  g e f& rh ten  M olekdle zu trennen®
Aher etw as d e t a l l l l e r t e r  wttrde man gegen das N e rn s t .s c h e  Theorem 

so a rg u m e n tle re n ذ 
Es g l l t  1 9 ؛ ) s lo h e r  h e l  h o h er T em p era tu r. (19) 1 s t  auch 

s lc h e r  l i n  dem Ausdruok f d r  d le  E n tro p ie  e ln e s  ^ m is o h e s  von



chem iach v e rsc h ie d e n e n  S t o f  fen  e n th a l t e n .  Man e r h a i t  S fili. 

t i e f e  T em pera tu ren . durch  I n te g r a t i o n  iib e r d ie  s p e z i f .  warmen٠ 

Nun i s t  a b e r  n ic h t  zu v e r s te h e n .  wie d ab e i das sy a ta rn a tia c h e  G lid  

(19) zum versch w in d en  g e p ra c h t w arden kann .

Sogar e x p e r im e n te l l  1 s t  d ie s  b e s t a t i g t .  Man h a t  d ie  

S t . f f .  b e l ho h er T em peratu r g em isch t, dann den T e m p e ra tu rv e r la u f  

d e r  a p e ؛ . Warm© d e r  Komponenten «1.* e in z e ln  und d e r M is.hung 
gem essen und nach  d e r D ebye-Form el e x t r a p o l i e r t ٠ Durch I n te g r a ­
t i o n  e r h i e l t  man fflr  d ie  E ntropieM nderung b e i t i e f e r  T em peratur 
t a t s a c h l i c h  das *ILied ٠̂  x cln  x ، ׳ ٠

Trotzdem  z e ig t  s in e  s o r g f a l t i g e  U eberlegung , d a ss  das 
Theorem doch g i l t .  Wir b e t r a c h te n  zwei chem. v e rsc h ie d e n e  S to f f e  

(E igenschw ingungen und ) ٠ Beim M ischen d e r b e id e a  i s t  d ie  
E n tro p ie anderung  S b e i  hohe.w  T em peratur

S . - R . x / l n y -؛  I n  V׳?) -  R٠x ؛٠ ( l n ٥١-  l n ^ J) + ؛؛. I n  Z . (20)

Der Index g b e d e u te t  den g e l s؟؛  te n  Z ustand ,
” ١٠ r  ٠٠ ١’ r e in e n

Z 1 s t d ie  A nzahl d e r v e rsc h ie d e n e n  Anordnungen im f a s t e n  Z u stan d . 
Die e r s te n  b e id en  G lie d e r  e n ts p re c h e n  e in e r  bestim m ten  Anord- 

nung d e r  Atome ( G l . (1 5 ))?  es g ib t  Z v e rsc h ie d e n e  s o lc h e .  b e i  
h o h er T em peratu r ka٥ n  man ih r e  E n e rg iee n  a la  g le ic h  an seh en . 
das v ie ld ira e n s io n a le  Volumen i s t  d esh a lb  das Z٠ fa c h e . a ls o  d ie  
E n tro p ie  i s t  um k . l n  Z g r o s s e r .  Die ١/ s in d  n a t i i r l i c h  w ied e r 
g eo m etr. M i t t . lw e r t e .  Z i s t  g le ic h :

z  - - - - - - - - - - - - - - 1 _ _ _ _ _
(x m  ! (x ٤٠m  !

In  Z ٠ ٥٠  In  IT -  x ׳ ٥٠  l a  3T -  Xj.IT.ln IT -  x ,TT.lnx,- x jT .m  x (20a)



a ls o لأ  ذ ة٠ل  z : -  ٠ (20b)

dean d ie  e ra ten . d r e i  ■xLieder in  C20a) beben ®ich a u f  ٢veg٠٥

TTlB t r i t t  a ls o  t a t s a a l i l i c b  auoh ffir  cherniachLXX ١

v e ra c h ie d e n e  3£ ٠ءء٠  daa ay a te iila tik ch e  a l i e d  (19) an ؛ . Seim tT eber. 
gang zn tie fen Tem perature?! werden dann d ie  b e id en  e r a te n  a l i e d e r  
in  (2 0 ) . d ie  d ie  F requenaen  e n th a l t e n .  duroh I n te g r a t i o n  1'ib e r d ie  

a p e z i f .  Irmen 2 1  V erachw inden g e b ra c h t .  daa a y a te /a a t . o i le d  
(20b) v e rao b w ln d e t n io b t .  genaa ao w ie ea daa E xperim ent ؛ . r d e r t*  

Trotzdem  l i e g t  d ie  /LtLflSamg  d ie a e a  aobenbaren  ;V ider- 
a p rn .b s  n ic b t  a e b r  t l e f i

zunaabat bafc ea nar 6inen  3in n , 7 e عه itier  L5a I g  z־u 

apreoben. wean d ie  StoTTe w irk lic b  veracb led en  a in d . Eann ..verden 
d ie veraobledenen  Anordnungen aber ,, Energie baben.

nnd beim l l l p u u b t  wlrd nur n٠٠b d ie  Anordnung b le ln a te r  Energie  
vorbanden a e ln . n h  S e i der Abkilblung werden a l a .  a l l .  anderen  

\ : Znatgnde a ا lob  : ! : : ؟ l ^ d l i g a a r b e i t  muea
ة د ئ٠ت سمم ث  .  Dei d e r  a p e z i ٠ ٥ ؛ ٠ .  beruckalobti^nH : : ; : : : ^:

٦h ٠ r  ! ! ! ا٠لأع٠: :ئم٦تء  ا ب;لم;ئ-ت أت ا ب : :  W ir b rau ch en  1 3  d e g .

“ ٩٠ل، ٥٠™ و ٥  S a ta  1 s t  d ie  m i t t l i r .  S n e rg la  E

2 E ; i p c - E ،7kT )
٥x٠ (T؟ i/fcT)

E ,٥

E ٠  r* ę i)  - a l a  g s x p ( -E .7 k T )
(IT

In  den S nang le  l a t  s in e  a d d i t iv e  K .n s ta n te  w l l l k i l r l l . h ,  w in



w&hlen s i e  s o ٠ d ass  daa k l e i s t e  5!) ٥ 0 w ird . Bei d e r  B i f f e r e n -  

t i a t i o n  seben  w ir  d ie  E ؛١ a i s  k o n s ta n t  a n , (w ir s in  d in  dem 

T .m p e r a tu r g .b i . t ,  in  dem d ie  t  Schwingungen e i n g e f r o r .n  s in d ) ,  

dann i s t  d ie  s p e z i f .  W&rme

о . ^ · .  г и ,  u a x y i a - ,  И 1■ ^ -  ,

٠t١٠ y، ٤٠٠̂

und d ie  E n tro p iea n d e ru n g  Я- ؟2־ .

S 1) ٠ ؛  / T ) - CdE/dT) - dT ,

٠

d affir  f in d e t  man durcb  p a r t i e l l e  I n te g r a t i o n
١

3 ٠  k . In  2٠exP ־־؛٣ J / ٤Т) .٠. kT ٠ — ٠  (2Z)

Die Summe i s t  f f tr  bobe Temp, g le ic l i ٠. ؛؟  .expCO) ٠ Z ١ - f ٦i r

t i e f e  Temp, l i e f e r t  d e r  Summand m it E ; 0 ־٠  den Wert 1 , d ie  

an d e ren  den Wert 0 ٠ a ls o  11m 2؛. expC -EJ/kT) ٠٠ 1 ٠ In ٠ 0 ٠ 
Das z w e ite  G lied  in  (21) v e rsc b w in d e t b e i  T ٠ 0 wegen des Fak- 

t o r s  T ٠ b e i  b ٠b.er Temp., w e ll  d o r t  ! .  ٥ Z ٠  k o n s t . ,  d ie  A b le i-  

tu n g  also g l e i . b  N u ll i s t .  So e r g ib t  s lo b  t a t s a c b l i c b ,  d ass  d ie  

E n trop ie& nderung  b e i d e r  TJrawandlung

٥
S ٥ ١  (o /T ) ٠ dT ٠ -  к ٠l n  Z

i s t ,  a l s o  das s y a te ta a t ia .b e  G lied  in  (20) zum V ers.bw inden  b r in g t،



Bei den s p e z i f .  Wdrinen f e s t e r  Ldsungen t r i t t  a ls o  b e i 

t i e  f a r  Temp, a in  B uckel a u f ,  d e r  von dor U m w andlungsarbeit h e r -  

r f i l ir t  und e in o  Abwel.hung vom Debye.־. G esetz  b e d e u te t$  f i r  n o .h  

t ia f e r©  Temp. i s t  d ie s  dann w ie d .r  g i i l t i g .  (V gl. den Buck.el in  

d er M ile das C u rie -P u n k ts  b e i  fe r ro m a g n e t٠ S u b s ta n z e n ) .

Tun i؟ s t  das e x p e r im e n te l le  E rg e b n is  a u .b  l e l . h t  zu v e r  .־

s te h e n .  Man i s t  b e i  d e r Messung d e r  s p e z i f .  Wdrroen n ic h t  w a it g e٠ 

nug h e ru n te rg e g a n g e n  1Jind b a t  n a .li dam D ebyegesetz  b i s  T٥ 3 e x t r a ,  

p . l i e r t ; a u f  dies© Weis© 1 s t  d e r B uckel in  den sp e z . Warmen v e r -  
lo re n g a g a n g e n . D ie so r  h a t t e  ab e r  ٠ w ie w ir a u sg e rec im e t h ab en . 

gerade  das 3· G liad  in  (20) zum V ers.hw inden  g e b ra c h t .

Oder d ie  Umwandlung b a t b e i  dor t i e f e n  Temp, nocb n i c h t  s t a t t g e -  

fu n d en . d .b .  man b a t  zu r a s . h  a b g .k i ih l t .  d ie  so gem essenen s p e z i f .  
s in d  f u r  d ie  Berechnung d e r E n tro p ie  d e r  Losung n ic h t  b ra u c h b a r . 

Die c h a r a k t e r i s t i s c h .n  E ig e n s c b a f te n  ٥ ٠ .  d e r  Ldsung (z .B . Da!j£f٠ 

d ru c jo  hangen j a  g e rad e  von d e r  R e a l i s ie ru n g  d e r  v e rsc b ie d e n e n  
Anordnungen a b ٠

,

Es l i e g t  a ls o  t a t s l c h l i c h  k e in  e x p e r im e n te l le r  Beweis 

gegen das N e m s t .s c b e  Theorem v o r .
Nur e in s  ware m d g lich , n&mlich d ass  b e i  T * 0 zwei 

Oder mehr Anordnungen von g le lc h e r  E a e rg ie  vorhanden  w&ren (etw a 

s p l e g e l b i l d l i . h  s y m m e tr is .b e ) ; in  d iesem  F a l l  war© d ie  E n tro p ie -  

&nderung von ]؟Tull v e .rsch ied en ٢ d e r  a b s o lu te  lu l l p u n k t  k d n n te  a ls o  

e r r e i c b t  w erden. Man d a r f  wohl annebmen, d a ss  d ie s e  S c b w ie r ig k e it  

in  irg e n d  e i n e r  Weise von d e r Q uanten tbeori©  g e ld s t  w .rd en  w ird .



A N H A N G .
S= Z SSS33٠؛٠93 E s s ٠٠*٠،؛*٠؛؛٠٠٠٥ 

I .  zu S e i t e  1 6 . Ein Bemeis fiir  dle. N u ll punkta en erg ie  geben d ie  

Dampfdruckmessimg٠ ٥  an Iso to p en . Der Dampfdruok múaste b e l boher 

Temp. m e .k li .h  v e r s .h ie d e n  s e in  w .g .n  der V er sch ied en h .it  der ٠pea 

Warmen (v ersch ied en e  Masse. v ersch ied en e  Fi٠equ٠nz;>٠Das h ierdurch  

bew irkte G lied  w ird durch d ie  N u llp u n k tsen erg ie  1/s.hV
gerade w egk.rnpensiert٠ D ie Messungen z e ig e n  e in w a n d fre i. dass d ie s  

der F a l l  i » t .
II* Bereohnung des produktes der E jgenfrequengen· Wie au f S. 28. 
g e z e ig t  wurde. hangt d ie  Entropieánderung von dem Produkt der  

Eigenfr®qu٠٥٠zen  der Stucke ab١ d ie  a i s  System e l a s t i s c h  g e k .p p .l -  

t e r  Massen punkte behandelt werden. Wir b etra ch ten  zunáchst den 
e in d im en si.n a len  F a l l .  Die Massenpunkte l  b is  n s o l le n  so m it~  

einander gek op pelt s e in .  dass auf e in en  M.punkt nur d ie  beiden  

benachbarten wirfcen. D ie verriickung de٠  i ٥ ten  Atoms aus der IT.r- 

m allage moge y . b ־ e is s e n ;  dann e r h a lte n  w ir e in  System v ٥n Bewe- 

gu n gsg le ich u n gen s ؛ ie h e  S . 40 .



.4
٠٠ -

d؛ a m  e r h a lte n  w ir  e in  Systefe von B ew egu n gsglefch u n gen

)4 m.y^ * f . (y ،  -  y 

)٠}y ؛. ٠٠f .C y + ؟ .)y ٠٠ y١(f m.ir. ־٠ ٠

m .y ; ٥  f ٠ (y ^ ~  y،٠ > + f ٠ ٠ Cyř+٠؛.  Ý i >

S ie  w erden g e ld a t  durch den A n sa tz :

y ٥ u . ٠e x p ( 2 l i  ، /t)

D iea l i . f e r t  f ١i r  u  d ie  l in e a r e n  G leichungenm it den Abkiirzungen

f /m *־  a  ; ( 2 ٩0 X ٠ x

(x -  a ) ٠u , -٠. a .u  .٠. 0 + 0 + ................................. ٠ ־ » o

a .u  + (x -  2 a ) .u  .٠. a .u  .٠■ O .٠. ................................... ..  o

٥ ■٠ . a .u  .٠. (x ٠٠ 2 a )٠u + a .u  ■٠. O + ................... .. ٠ O

0 + O .٠. a .u  + ( x - 2 a ) ٠u .٠. a .u  + O ■ ٠. ٠ . . .٠  O

.................................................... ٠+ ٠ ٠ ٠ . ٠ l  + ( x  - 2 a ) .u  + a . u . O

٠ ٠  O -٠- ،١· .٠ - ()C - cCjU. ؛؛؛٥

D ies in  den u hom.gene G leichungasystern  i s t  dann lo s . ,  
b a r .  wenn d ie  D e te rm in an te  D des System s g le ic h  TTull i s t .



٠  o

- a a 0 0 0

a x -2 a  a 0 0

0 a x -2 a á 0

0 Q a x -2 a a 0D (x ) .

....................................................O §a x-fia a

....................................................O O a x -a

Dadurch e r h a l t e n  w ir  e in e  B estim m ungsgleichung f íir  d ie  ٠٠ x /2  

Das P roduk t a l l e r  W urzeln i s t ١ b is  au f  das V o rz e ic h en . das von 

x f r . i e  G lied  d e r  G le i .h u n g , d ie s e s  i s t  d e r  Wert d e r  D e te rm in an te  

f iir  x ٠ 0 ٠ Nun i s t  l e i c h t  zu z e ig e n . dgss D(0) ٠ 0 i s t ،

- a a 0 0 0 0 ............................

a -2 a a 0 0 0 ............................

D(0 ) ٥D٠
0 a -2 a a 0 0 .............................

Bew eis: a d d ie r t  man n ám lich  in  D s á m tlic h e  S p a lte n  z u r  e r s t e n .  

dann s te h e n  in  d ie s e r  lau feer TTullen ؟ a ls o  D ٠ 0 ־٠
Wegen * D(0) muss a ls o  m in d esten s  e in e  F requenz v res .h w in d en , 

Das i s t  auch p h y s ik a l is c h  k l a r .  denn das e in d im e n s lo n a le  System  

Hat e in e n  F r e ih e i t s g r a d  d e r T r a n s la t io n ,  d ie s e r  b e s i t z t  k e in e  

e n d l i .b e  ř r e q u e n z ٠ Wena n u r  e in e  F requenz ٠  0 i s t .  wie es  

s e in  m uss, da das System  n u r e in e n  t r a n s l a t o r i s c b e n  F r e ih e i t s g r a d  

H at. so i s t  das P ro d u k t d e r  von N u ll v e rsc h ie d e n e n  F requenzen  ٠ 

dem F a k to r  von x in  DCx), a ls o  d ie  Šumme d er H a u p tu n te rd e te r -  

m inan ten  e r s t e n  G rades. D iese  kann man l e i c h t  a u s re c h n e n :



Es i s t  d ie  h  t e  H a u p tu n te rd e te rm in a n te  von D g le ic h :

a a ٠ ٠ ٠ 0

a -2 a a D 0 0

0 a -2 a a 0 ٠

(١í ٠ 1= te Z e ile ) 0 a -2 a D .
)ح+.1٠ te E e ile ) ٠ ٠ 0 ٠ ٠ -2 a a ٠ 0

. ٠
0 a *2a a

٠ ٠ ٠ ٥ a -a

- a  a 0 ٠ 0 . — 2a a Q 0 ٠

a —2a a 0 0 . a —2a ج ٥ ٠٠

a -2 a a . a -2 a  a
0 a — 2s 0 a, - a

d ie  e r s t e  D ete rm in an te  i s t  ( k - l ) t e r ٠ d ie  zw e ite^  ( n - ^ ) t e r  Drdng. 

Man kann si© (etw a d ie  e r a t e )  w ie f o i s t  au sreo k n en i a d d ie r t  man 

z u r  l e t z t e n  s p a l t e  a l l e  d b r ig e n , a .  b l e i b t ؛

a a 0 0 ٠ ٠ ٠ . 0

a -2 a a 0 ٠ . ٠ . 0

0 a - ٠2a a ٠٠ ٠ ٠ . 0

٠٥٥ a -2 a

٠ ٠ ٠ D ٠ ٠

٠ ٠ ٠ . . .

a -2 a a D

0 a —2a 0

٠ 0 a

- a  a 0 ٥

a -2 a a 00

; ; ; ; ; ;  0



Auf d i e s .  W eis, kann man s u c c e s s iv e  d ie  Ordnung 1  1 e m ie d r i -  

gen i d  e r b a lt  s c h l i e s s l i c h  fu r  d ie  e r s te  D eterm inant. (٠a )٤" l  
u . fu r  d ie  z w .i t e  (٠a )n٠١٢١ a ls o  fiir  d ie  k.t©  H auptunterdetei٠minan- 
t e  <- ع(ه٠٠ل  fiir  jed es  k . D ie Sufflm© a l l e r  Hauptunterdeterm . g ib t  

b is  a u fs  v . r z . i . f t .n  5
n -a -1  -  n . ( 2 2 ) ل٠  ع ء/للل(تل ) 

D ieses  war nacb s .  41 unten das Produkt der v٠n XTuil verscb ied en en  

E igen frecu en zen . S e tz t  man n٠٠b f/m ة٠(لم  ا ا ٠ )ا  s .  e r b a it  man؛

I k  -  ، ٠ ا٩ ء

Anmerkung;
Aus d e r  E i n s t e i n .  D ebye-Fcrm el f c l g t  f i i r  bobe Temp.

s  -  ( d T .٠ f / r  1) ٠ ؤ٠ءل>٠   -  l n ( h /M ) - l n ( v {i) ) (23׳

d a r a u s .e r g ib t  ٠ s ٤٠h f t l r  d ie  E n tro p ie a iid e n u ig  beim Z s rb re -  

cben d e r stdcfce

)2 3 a(؛٠}ii|ع علل;+ ٥ ه+لأ ئ- 'لر.علأ)ا ت. )1- اسة)عت/ل ة ־ خ

Die b e id e n  e r s t e n  G lie d e r  e n tb a l t e n  d ie  A enderung d e r  
O b e rf ld c b e n © n tro p ie ٠ s i e  s in d  von d e r  G rdsse d e r zusammen- 

g e ftig ten  S tu c k , u n ab b an g ig . n ic f t t  dagegen d ie  b e id e n  l e t z -  
te n  G lie d e r .  D ie s . Paradox!© r i ib r t  d a b e r . d a ss  w ir  d ie  

F re iH e its g ra d e  d e r  T ra n s la t io n  u n b e r u c k s ic b t ig t  g e la s s e n  
b ab en . Im Text i s t  d ie s  n i c h t  g escb eh en . so d a ss  d ie s e  Para, 
d o x ie  n ic b t  a u f t r i t t .

Das d re id im en sio n a l©  M odell kann genau  so d u rc b g e re .b n e t w arden; 
es z e ig t  s i c h .  d ass  au s dem P roduk t d e r E ig e n fre q u .n z e n  h i e r  e in

( £ ia  J ٠ T ragheitsm om en te) a b g e s .n d e r t
kan n . was das A u f t re te n  d e r  © ntsprecbenden  F ak to ren  in  

d e r  Form el f iir  d ie  E n t r o p ie k o n s ta n t .  z u r  F o lg . f ia t .


