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Dles glebt dann SOfort ' : 5 k
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oW pe~es die transformlerte Phasenregel verlangt

Jede quaht.atxve Analyse ‘noch unbekannter” Korper bewegt; snch m'g. o
~ dem hier ausgefiibrten Ideenkreise. - Somit ist ‘die Gibbssche: Phasen-

. regel im wesentlichen durchaus: mcht neu, - und sie kann-in der trans-

formierten (iestalt auf - rein induktivem Wege abgeleitet  werden; in .
ihrer Gibbsschen Form umfasst sic allerdmgs auch abhingige Varia-
tionen der physikalischen Parameter und abhanglge Variationen  des
; (;ewxchtsverhaltmsses der. Bestandteile und ist daher allgememer;'_ o
~ Allein  die letzterwihnten 'Vanatlonen sind kaum. Jemals realisiert =~
" worden, denn dazu wiire 2. B ein iiberaus sorgf'dltlges Titrieren
des Phasensystems nur zu dem Zwecke erforderlich, damit eine Phase .
nicht ihre Exnstenzbedmgnngw embusse Der Einfluss der pbysikahschen f S
Parameter wiire aber sicher’ anch richtig formuliert worde 3 wenn lhll
die Chemie nicht absichtlich igroriert hitte. i e

In der Anzahl der. Bestandte:le, welche  in der ¢ Glbbsschen-’"
. Phasentheorie in die Rechnung eingefiihrt werden, ist also eigentlich '
schon die Phasenregel enthalten. Aus obigen Darlegungen ergiebt sich | -
auch dentlich, dass diese Anzahl bestlmmt werden / kann, ohne dass eine
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Kenntnis der Bestandteile selbst vorausgehen wiirde: die! Natnr der-

. sclben bleibt zuuachst noch unbekannt 2 A S
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- VL.\ Wir kénnen nun dle mebrfach besprochenpn Elgentllimllchkelten L
der chemischen Forschungswelse, von welcher wohl mit Recht : gesagt Tk
. wurde, dass sie ‘mehr empfuhden als klar durchblickt werden, etwas '

_ nither bezeichnen. Sie hegen,. wenigstens bei analytlschen Arbeiten, in: -

der willkiirlichen Variation der’ physikalischen Parameter Druck und
Temperatur, sowie in der willkiirlichen Variation der Mlschungsverhalt- Vo pike
nisse jener Korper, aus welchen das Phasensyswm dargestellt worde; © -

letztere Variationen sind naturlich ‘nicht mit der Variation der Mlschlmgs

verhiltnisse aller chemischen Bestandtelle identisch, da’ wir ja zuniichst L
noch mit Rohstoffen arbeiten. ' Man ka;m wohl sagen, /die chemische
Methode des Studiums von Phasensyst men bestehe darin, alle Um-

stinde, welche von unserer Willkiir abhi ngig sind, wirklich z Zu variieren :
und nur jene Resultate zu beobachten,|

welche von diesen Variationen - -
(also von unserer Willkiir selbst) unabbingig sind. | Daher darf -ein . |
chemisclies Rezept nie die mathematisch genaue Einbaltung einer be- - e
. stimmten Temperatur oder bestimmter Gewichtsverhiltnisse vorschreiben; ke

die Produkte derartiger Rezepte mogen* auf vielen Gebleten des prak-
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tischen: Lebens, z. B. der Med:zm, niitzlich sein, haben aber mcht den <~

. ' geringsten chemischen Wert."-.Die in diesen chemischen Forderungen
\dokumentlerte Objekt1v1ta.t des Chemlkers den Naturerscheinungen gegen-

: . tiber kann wohl auch den 1mpu1s1ven Widerspruch erkliren, welchen

.meine Anslehten iiber die Quelle de1 stochlometrlschen Bemehungen in
jedem Leser wecken diirften. SRR,

_ Das nachste Resultat dieser Forschungswelse ist dle Bestimniung
der Anzahl ‘der Bestandteile. Sie ist offenbar die Maximalanzahl -

.Loexlstenzfahlger Phasen, wenn nur noch die phys1kahschen Parameter

. __va.rnert werden, wie sich ergiebt, wenn man in der Phasenregel
v=n -|—2-—r die Anzahl der Unabhingigen v glelch 2 setzt.  Durch
 eine Reihe von -Operationen Lann man aus Stoffen, welche sich sonst’

. vielleicht zu einer homogenex? Massc vereinigen, eine grossere Anzahl
i von Phasen erhalten; aber diese Anzahl hat eine obere Grenze, deren

.'_Kenntms an.und fiir sich ein hohes Interesse beansprucht. da sie gleich--
zeltlg ein Mass fiir die Anzahl Dimensionen ‘stofflicher. Verander- 3
lichkeit eines' Phasensystems abgiebt. o ' 3 '
 Im Gegebsatze zu der ilteren analytlsch-praparatn'en Rwhtung der
»reinent Chemie stellt die moderne - physxka.llsch -chemische Richtung
_ einen Schritt zur Untersuchung solcher Phasensysteme dar, welche nur
i unter Emhaltung engerer Bedingungen eustenzfahlg smd und welche
- fruher unbeachtet blieben. Tk e |
v Die altere chemische Richtung mrdftnkt also ihr Bestehen einer
-~ weisen Beschrankung der Forscher in ihrer selbstgewiblten Aufgabe.
- | Sie zieltzauf die Erkenntms des Bestandlgsten im Wechsel der Er-
_f 'schemungen el
'+ . Durch Feststeliung der Anza.hl Bestandtelle eines l’hasc.nsystems'
s betrachbet jedoch der Chemiker seine Aufgabe noch nicht als erledigt.
_ Variiert er die phymkahschen Parameter oder die Gewichtsverhalt-
- nisse der Rohstoﬂ‘e, S0 andert sich im allgemeinen auch die Be-
' schaffenheit aller Phasen. Hatte dus Phasensystem als Ganzes
. n Bestandteile von bisher unbekannter Béschaffenheit, so hat im all-
' gemeinen auch jede einzelne Phase » Dimensionen stofflicher Veranderlich-
" keit. Diese Anderungen sind viel zu mannigfach, als dass sie in dem |
betrachteten Studium der Untersuchung durchblickt werden konnten;,
sie werden daher notgedrungen ignoriert, und es werden alle mog—*
lichen Variationen der Umstiinde mit oft bewunderungswiirdiger Geduld:
.und Ausdauer fortgesetzt, bis es gelingt, cin Phasensystem dauustolleu,
‘in welchem wenigstens einer Phase wenigstens eine Dimension
stofflicher Ver#nderlichkeit abgeht. Die Moghchkmt solcher
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Phasensysteme ist naturhch dem Spiele 1hler ’\a,turkrafbe 2 verdanken, T

ihre Zusammerifassung in ein besom]eres Geblet des W xsscns ist mensch-
]1;1188 Werk. '

Man konnte: sich zur Ans:cht verleitet fiihlen, dass dle Thatsache-.- '

der gesagten Moglichkeit schon dadurch gegeben sei, dass ja:in jedem
der urspriinglichen N Koérper, aus welchén éin Phasensystem gebildet
_wird, wenigstens ein besonderer Bestandteil angenommen werden miisse.
Allein diese Bestandteile diirfen mit chemischen Bestandtellen im
modernen Sinne  durchaus nicht verwechselt werden; Stoﬂ'e, die wir
gegenwiirtig. als ,starke* und ,verdiinnte® Schwefelsiure bezelchnen,.

' geniigen schon, um als verschiedene Bestandteile zu gelten, es ist eben
bei Feststellung der Anzahl Bestandteile die Wahl derselben im hohen
Grade willkiirlich (wie dies auch, allerdings von einem anderen Gesichts-

punkte aus, von Gibbs betont wird?)), nur macht sich die Freiheit der,
Wahl dem Chemiker als Ungewissheit unangenehm bemerkbar. :

Variiert nun die Zusammensetzung einzelner Phasen z.B. mit dem! '
Gehalt des Phasensystoms an einzelnen Bestandteilen, so setzt der
. Chemiker jene Variation in positiver oder negativer Rlchtung 80 lange‘

fort, bis' die Phase ungesindert bleibt.

Irgend ein Mineral wird mit Wasser behandelt, wobei das Wasser
seine Farbe, seinen Geschmack oder sonst eme Elgenschaft andert: -
dann bringt der Chemiker immer neue und neue Qnantltaten Wasser -

auf das Mineral, bis entweder alles gelost wird oder ein unverander-

licher. Riickstand zuriickbleibt. Ein riechender Korper wird: so:lange an -

der Luft gelassen oder gar erwiarmt, bis der Geruch verschwindet. Setzt

man zu Quellwasser eine klare Auflosung von Kalk im Wasser, so - ‘

bildet sich ein Niederschlag: somit setzt der Chemiker so lange
Kalkwasser zu, bis ein Niederschlag nicht mehr gebildet wird. Ein

ahnlicher Vorgang findet beim Kochen ' des Quellwassers statt: daher:

kocht ¢s der Chemiker so lange, bis es keinen Niederschlag ab-
scheidet. Erhitzt man Zinnfolie an der Luft, so bildet sich Zinnasche,
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und das Luftvolumen vermindert sich; folglich erhitzt der Chemiker . |

.entweder so lange Zinn ap der Luft, bis das Zinn so vollstﬁndig ver-
indert wird, als es auf diesem Wege moglich ist, oder aber-er be-
handelt ein begrenztes Luftvolumen m:}

nicht mehr weiter sboﬂllch verandert. |

1) Thermodymmisehe Stndlen von J. W. Gibbs, tibersetzt von ‘W. Ostwald

S. 76 und 110—111. : 3 : ;
Zeitschrift f. physik, Chemie, XVIIL. ; e 23

so viel Zinnfolie so lange und
‘bei so hoch gesteigerter Temperai:ur,i bis die gasformlge Phase sich .
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‘ Es ist nun klar, dass a,hnhche Prozesse sich auch selbstthatlg in
e 'der Natur abspielen, und daher ist es kein Wunder, dass in der Natur
auch Stoffe von konstanter Zusammensetzung vorkommen. Zugleich er-
hellt aber auch, dass man es hier hiufig mit Verdiinnungen gewisser
Bestandteile ins unendliche zu thun hat. Das Auftreten unendlicher
- Grossen bei der thermodynamischen Verfolgung dieser Prozesse konnte
_also ebenso wenig Befremden erregen, als etwa die unendliche Ent- -
fernung des Schnittpunktes Zweier parallelen Geraden in der Geometrie.
: Mit diesen Ausfuhrungen| scheint mir die Frage nach ‘den Eigen-
tiimlichkeiten 'der chemlschen Methode des Studxums von Phasen-
systemen erledxgt zu sein. = -

Es ist durch Beobachtung festgestellt worden, dass die Variationen
in' den Eigenschaften der Phasen eines bestimmten Phasensystems nur
‘eine begrenzte Anzahl von Dimensionen aufweisen, und diese Beob-
achtung fiihrte zur Unterscheidung physikalischer Anderunwen von stoff-
. lichen. ‘Als gewohnter Ausdruck derselben erscheint dxo Angabe der
| Anzahl Bestandteile. Allein spater wurde auch bemerkt, dass einzelne
Phasen eine geringere Anzahl Dimensionen stofflicher Veranderlichkeit
haben konnen als das Phasensystem, welchem sie angehoren; diese
- Wabrnehmung liefert die. Basis der chemischen Trennungsmethoden,

: ' und ihr theoretischer Ausdruck ist der Satz, dass dic Bestandteile der
. Phasen ineinander nicht umwandelbar seien. Es ist ja klar, dass alle

- Korper gleichviel - Dimensionen stofflicher Veriuderlichkeit -besitzen

4 mussten, wenn jeder Bestandteil in jeden anderen umwandelbar wire.

Diese Wahrnehmungen machte sich das Phasenstudium zur Richt-
: 'schnur, es wurde aus Griinden der Zweckmiissigkeit (weil auf diese
- Weise eben die einfachsten und iibersichtlichsten Verhiiltnisse geschaffen
werden) zur Regel, alle moglichen Variationen eines Phasensystems so

. weit zu tretben, dass die schliesslich erlultencn Phasen als ecinheitliche

: Kéorper, als Stoffe mit einer einzigen Dimension stofflicher Veriinderlich-

. keit ‘erscheinen. Damit wird nicht ausgeschlossen, dass diese Korper

selbst noch zerlegbar seien, aber sie miissen aus dem bestimmten, pri-

i B '._ "panerten Phasensystem mit einer konstanten, von den moghcben Varia-.

tionen des Systems unabhanglgen Zusammensetzung hervorgehen. Diese:

' Einheitlichkeit der Phasen .ist das Ziel, die ausdauernd fortgesetzte

Variation der verfugba.reu l’ammeter das charakteristische Mittel zur
Erreichung desselben. Durch seine Anwendung wird die all gemeine
rPhasenlehre zur spezlellen Phasenlehre, zur Chemie. :

VIL. Wn' wollen' nun zusehen, wie sich die G:bbséche ‘Phasen- -

: theone Zu diesen Ausfuhrungeu serhalt (ubbs mmmt die Lustsu;ds-

—
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glelchungen der r Phasen  eines’ Systems als bekannt und gegeben an
Diese Voraussetzung ist nun in ‘der Praxis des Chemikers sicher nicht
erfiillt, denn es miissten frither alle moglichen. Variatiohen der Phasen
beauvhch ihrer Zusammensetzung dutchgefuhrt Sein, um die Zustands-i
gleichung empirisch feststellen zu konnen, dazu ‘ware’ die Kenntnis der i
Anzahl Bestandteile und wenigstens. “eine Annahme iiber deren Be-
schaffenheit notig, wiihrend . selbst die Anzahl der Bestandtelle noch i el
ihrer Feststellung harrt. : e
Setzt man: aber mit Gibbs die Zusmndsolelchungen der Phasen
- als bekannt -und gegeben voraus, so kann man gus ihnen alle erforder- E

bandenen Phasen unter gegebenen - B(_,ﬂmaungen ablelten Wlllkurhch'
bleibt dabei die Wabl der » Unabhiingigen, und . .aus diesen konnen: '
alle iibrigen Werte bestimmt werden. Die eben elwahnten Gleichungen :
fiir die Zusammensetzung der Phasen sind j¢. nach “der Beschaffenheit
der vorausgesetzten Zustandsgleichungen aller moglichen Formen fahig, !
und es ist nicht ausgeschlossen, ‘dass sie eine iiberaus einfache Ge-
- stalt annehmen; es kann beispielsweise einé von-den Phasen’ wemgstens' :
in Bezug auf ecinen Bestandteil unveranderlich sein, oder zwei oder e
mehrere Bestandteile stechen txot.z Variation der Unabhanglgen in kon-'- o
stantem Verhaltnis. s

Dass nun dieser theoretisch zulissige Fall sehr hauﬁg vorkommt,- e
ist * Erfahrungssache, an welcher die Priiparierkunst des Chemikers bl
‘natiirlich keinen Anteil hat. Allein der I'orscher niitzt sie ‘aus, indem:
er solche Fille aufsucht und zum Gegenstande exner besonderen_
Wissenschatt, der Chexme, macht. . -

Doch ebenso wie in der Gibbsschen Phasentheone aus den Zu- . -
standsnlelchunaen der Phasen Formeln fiir die Zusammensetzung: e
der Phasen ableitbar sind, so mussen umgekehrt aus den empirischen °
‘Formeln fiir die Auaammensetzunv Zustandsgleichungen der PhaseaH dz’fﬂ/memw
gefunden werden konnen. Ich halte diesen Schluss fiir das wichtigste - "“’V'/’:"'d
und fruchtbarste Resultat meiner Anslchten, reichen auch meine Kriifte : '
‘picht aus, um das (wesentlich mathematische) Problem selbst zu be-
wiltigen, so bietet sich hier doch fiir Begabtere ein reiches Feld zur i
erfolgreichen Thitigkeit. Man hat langﬁt wahrgenommen, dass die Zu-‘ s
standsgleichungen  chemischer Indmduen| eine formelle Ahnhchkelt be-

sitzen; man ist bei Gasen und Fliissigheiten dahin gekommen, durch = Dt
cine einzigé Gleichung (nur mit von Fall zu Fall verschiedenen Kon-. - o
stanten) das ganze Verhalten unter verschiedenen physnkallschen Um- o i o
stinden zu beschrexben, und hat sogar vermutet, dass eine elnzlge A

L. 23*




HgBG : F. Wald

‘solche Gleichung fiir alle chemischen Verbindungen gilt.  Die Gesetze
der korrespondierenden Zustiinde, die viclen Regelmiissigheiten in den
physikalischen 'Eigenschaften analoger, besonders organischer Verbin-
dungen, ja selbst dic grandiosen Gesetze der Atomgewichtsperioden er-
scheinen damit in den Bereich des Erklirbaren geriickt.

VIII. Der Weg, auf welchem ich dicse. Tdeen zaniiehst nutzbar zu

machen suchte,-sei im folgenden kurz angedeutet, da er mmerhin ein

intercssantes Resultat crgc_l)oin hat. wenn ich wuch von seiner weiteren |
Verfolgung abstehen musstej einem  geiibten Mathematiker diirfte r

nicht so ganz ungangbar erscheinen wie mir,  Wir wihlen cin ganz =

- cinfaches Beispiel: Ein fliichtiger, . einheitlicher Korper stehe in Be-
ribrung mit seinem Dampf. Dabei unterliegt bekanntlich die Dampt-
~spannung einem Gesetze, welches mit Beibehaltung der Gibhsschen
Bezeichnung durch folgende Formel1) -
SR
: : r” e P ek
gcgeben 1st SR _ i ; _
Nun ist bei allen pmp.u.atlwn Arbeiten des (lu mikers. der Druck
unabhanglg von der Temperatur, weil der Chemiker lwide Params-tor
in der Hand hat, und sie beide frei veriindern will. Il'llli'!‘ ist in dem
speziellen l‘a]le, welcher allein den (lll'lmlw!' mt:-rownn
o P : '
dt | : 3 .
woraus ‘entweder 3'=1y" oder vy~ v == x folgt. Im ersten Fall:
sind beide Phasen identisch, im zweiten ist das spezifische Volumen
des Korpers in einem der heiden /nst.uulo un«-nrlluh gross, d. b der
Stoff ist nicht fliichtig. B
In ganz' ihnlicher Weise kann man ein l'lms- msystem mit zwel
Bestandtellen in zwei Phasen annchmen und wird nach Gibbs fest-
stellen konnen, wie sich die /us.lmun-nsetmn" der Phasen z B mit der’
Temperatur dndert. Man erbilt wieder einen analogen Ausdruck fiir
z. B: dm’dt¢ in Form ecines Bruches.. Im Zihler erscheint eime Deter-
(. 0" h‘u,'; A c"m," . Oy,
ol o A’ hm
Nenner erschemen _nur (Jrosscu von der lvt/tvre-n l'urm s..]l dann
dmdt null sein, SO IMuss wieder entncdvr der Zihler null-oder der
Nenner unendlich sein. i
Die erstere Losung giebt die l"ul"crun dass uim- Cherfithrung
«lcr Bestandtetlc aus einer l’h.tse in_die .;mlvrv uluw k. nlruple anderung

-..—_,

minante mit Griissen z. B. ool

-

') Thcmmlyuamuchc Studien, S. 117, t-lvu hung i) ’l
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erfolgen miisse, unﬂ ist in der Thermodynamik wohl bekannt. . Die
zweite hat dagegen bisher keine Bmchtung gefunden und besagt, dass
_ das Potential eines Bestandtonles durch unendlich kleine Anderungen
der Zusammense t/unrr um enfllx(,he Werte wachse, dhnlich wic etwa,
die Spannung eines absolut starren Kdrpers zu unendlichen Werten an- .
steigen wiirde, wenn man eine enrllxche \olumenvermmdemnﬂ desselben
erzwingen wollte. SRS St

Man kann hier an die bloss: ,,molechen‘ Bestandteile nach Gibbs
" denken, welche aus der Phase nicht abscheidbar sind, wohl aber von
ihr aufgenommen werden konnen; indesseiii"'"'kiirinte ‘man auch auf ,un-
- mogliche* Bestandteile kommen, " auf Stoffe, ‘welche von der Phase unter:
keiner Bedingung aufgenommen werden. - Auf jeden Fall handelt es
sich hier um die gegenseitige Unloslichkeit der Phasen, bezw. ‘
ibrer Bestandteile, und ist damit sicher auch ein richtiger Fingerzeig @

gewonnen: es ist doch gewiss unzweifelhaft, dass die chemischen .

Trennungsmethoden der Bestandteile auf der Ausnutzung der Fliichtig-
keit und absoluten \Ilchtﬂuchtlgkelt Loshchke:t .und : vol_lkommenen :
' Unlbslichkeit beruhen. - - :
, Da diese Gegensatze nie 0. exakt auftreten durften, als dies die.
‘Analyse voraussetzt, so wird dalmt auch der Zwelfel angetegt, ob die
auf Voraussetzung: derselben Dbasierten Sitze auch ganz exakte Geltung’
_haben.  Man konnte fragen, ob nicht die Transmutation der Elemente
in sehr geringem Masse moglich sei, oder ob die stochlometnschen :
Gesetze nicht v1ellelcht doch mit einem, wenn auch sehr germgen
Fehler behaftet sein miissten. Solche Fragen sind aber derzeit gemss o
‘noch nicht reif zur Diskussion. |
~ Es ist iiberhaupt nicht notwendig, zum’ Behufe der Ableltung doc
. stochiometrischen Gesetze die Frage nach den thermodynamrschen Vor-
bedingungen' der konstanten Zusammens¢tzung zu - behandeln, ' sondern
es geniigt, diese Konstanz als gegebene Thatsache in die Rechnung ein-
zufithren, nur muss zugestanden werden,Ldass mit- ihr die Abhangig-
keit der &ustandsg]ewhungen der chemischen Priparate verkniipft

/ist. Diese Priimisse scheint mir aber oben genugend begnmdet worden St :

zu sein.

bindungen anerkannte Konstanz der Zusammensetzupg wird von uns . .
~also dem Enthckelungsgange der Chemie entsprechend emfach als ge-
: gebene Thatsache in die Definition einer chemischen Verbmdung auf-

IX. Die sext Proust als wesenthches Merkmal chemlscher Ver-

~ genommen; wire die Chemie Phasenlehre im allgemeineren, Berthollet-
. 'schen Smne geblleben, so wiirde allerdmas dieses Merkmal entfallen,\ e

. ]
3
: i...- .
Sl ~ .
i
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aber dle ganze Chemle hatte auch eine von der gegenwartwcn total

verschiedene - Gestalt angenommen. Alle weiteren Eigenschaften der
chemischen Praparate (Elemente und Verbindungen) sind, so weit sic

~ den Phasen i im ‘allgemeinen nicht zukommen, aus den thermodynamischen
_Vorbedmgungen Jener Konstanz der Zusammensetzung abzuleiten, und
_ dabei konnen auch Elemente als Phasen mit konstanter Zusammensotzun"

(naturhch mit einem einzigen ﬂestandtell) gelten.
‘Wir gehen also von den al'lrrememen Phasengesetzen aus und spe-

i zialisieren den Fall, indem wir, Schritt fiir Schritt dic. spezifisch che-

mischen Voraussetzungen anfiihren. Es liegt in der Natur dieses Vor-

‘ganges, dass wir dabei nur solche Verbindungen betrachten werden,
.welche gemeinsam dargestellt werden kénnen und somit sicher

im thermodynamischen Gleichgewichte stehen; es konnen ja nur solche

Stoffe priparative Beziehungen aufweisen. Es werden damit zuniichst
; Jene noch ratselhaften Falle aus der Betrat,htun ausgeschieden, \selche
:__von Duhem als ,faux équilibres bezeichnet \\elden

- Wir nehmen ein Phascnsystem mit # Bestandteilen und » Phaseu
an, so dass wir iiber v=mn -+ 2 — r Unabhingige verfigen. Es wird

‘dann die Zusammensetzung jeder Phase im allgemeinen variabel, und
‘zwar eine Funktion.der v Unabhingigen sein; indessen steht es uns
_ frei, die Variationen der Unabhiingigen absichtlich so zu fiihren, dass
_noch eine oder (je nach der Anzahl der Unabhanolgen) mehrere will-

kiirliche 7usatzbedmgungen erfiillt werden.  Eine solche Bedingung

 wiire .z..B,, dass eine von den Phasen im Verlaufe der Variationen stets

einen gleichen Gehalt an einem: bestimmten Bestandteile beibehalten

- soll. Durch jede solche Zusatzbedingung, welche willkiirlich zu den

_ natiirlichen' Bedingungen des Systems hinzugefiigt wird, wird freilich

' die Zahl der unabhiingig Variabelen kiinstlich um eine vermindert, und

~ da wir nur v Unabhéngige hahen, diirfen hachstens v 2 usatzbedmgun"en,
. willkiirlich gestellt werden.

Es wird indessen unserem Problem besser entsprec hen, wenn wir
die Zusatzbedingungen so formuhe_lfen dass der Gehalt einer Phase an-

- zwei Bestandteilen .in konstantem Gewichtsverhiltnis stehen soll; .
ware also verlangt, dass eine Phase K Bestandteile in konstantem Ver- -

haltnis enthalte, so. ist dlese Bedingung K — 1 Bedmgungsglenchungen
glelchzuhalten.
Wir nehmen im ganzen lc solche Bedingungen® als gestellt an, wo
k<v, so dass wir noch .iber V=v — h >0 Unabhiingige verfiigen.
“Ist V=0, so wird es cin einziges System von Werten der urspriing- -

: hch unabhanglgen v Parameter geben, be1 we]chen unseren = =1 will-

I

: i
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" _Lurhchen Forderungen Geniige gelenstet werden kann, nnd die Bestand- W

teile der Phasen die gewissen gewiinschten Gewichtsverhiltnisse aufweisen..

Ist V=1, so wird man eine von den urspriinglich unabhingig vari-
“ablen ¥ Gréssen beliebig variicren diirfen und gleichwohl die Variationen
der iibrigen kiinstlich so fihren kinnen, dass den Bedingungen geniigt = -

wird; diese Betrachtung kann chenso fur V_ 2, =3 u.s.w. angestellt;
werden.

Wir setzen zuniichst mit (nhbs voraus, dass die Znstandsglelchungen 1
der » Phasen 'in Form von Fundamentalgleichungen?) gegeben nnd 3

. hekannt seien.

Ferner machen wir die Annahme, dass % <r sei; es setzt dies nur ;

cine geniigende Amzahl von Bestandteilen bei relativ geringer Phasen-'

zahl, also eine Imdeutemlv Freiheit des Systems voraus. Damit. er=: o

__zielen wir zugleich, dass in dem Phasensystem keine Stoffmischung un-

gedindert in mehrercn Phasen gleichzeitig vorkommen kann; damit ein. |- - :
Stoff in zwei Zustinden koéxistieren konne, muss der Druck eine ganz - -
hestimmte Funktion der Temperatur sein. In unserem System hat alo.

. jede Phase ein anderes, teilweise oder volhg vanablea Mlschungsyor
haltnis der Bestandteile." &

Neben der Pundqmen&lgle:chung gilt fir Jede Phase noch je Mne :

- Gleichung von der Form . .

_ . *=h/-1"'+mmx+mms+ +ﬂ.m~’) .
Wir konnen uns nun alle Verhiltnisse des Systems Zuerst ohne Riick-*
sicht auf die 2 Zusatzbedingungen berechnet- denken; durch die b Zu-

satzbedingungen werden dann % Parameter, welche. friiher unabhiingig

- - waren, abhingig. Denken wir uns die: Berechnung zu Ende gefiihrt, -
- .50 kinnen wir (wihrend der Berechnung oder nach Abschluss derselben)

h Parameter ¢, p, ptyy fty -« . . th-sg als Unbekannte behandeln, welche .

aus h Glelchungen der Phasen

¢ =g — pv + pymy + ﬂpm T
= h, —pv 4 pym pt,m, I U Uy

b= hﬂ—-fw"+ gty 1y +I‘zmx Sl +y..m..

zu bestimmen sind. Ebenso konnten wu' auch /4 Parameter p,p, ST

als. Unbekannte behandeln, und dieser Fall ist fir uns ‘sogar etwas

vorteilhafter, weil ‘wir ja spiiter auf ein chemlsches System ilbsrgehen_‘

5 Thermodynamiache Studien, S. 103 und 105‘(Fusanote)
’) Themodynamuche Studien, S. 105, Gleichung (93).
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.wollen, und der Chemiker bei analytisch- praparatlven Arbeiten Druck
und Temperatur willkiirlich variiert. In diesem ‘Falle reduzieren wir
unsere Gle:chnngen auf die Form '

JZ = M, ‘”21 + ”2 ”23 + + ﬂh”zh'

Xi— y,m, + ygmz + + upn,
Rl i | ?nl + ”2 "33 + : + !‘lhmh :

und’ finden dann irgend ‘eine- vgn den zu bestlmmenden Grossen i, in-
dem wir die Determmante |

_ D R my,
F) ”
5 my my ... m,
P ;
m, mpf ..... m.

',-bllden und sw zum Nenner emes Bruches machen, dessen Aahlex eben-.
 falls eine Determmante ist; letztere wird erhalten, wenn man-in die

obige Determinante fiir irgend eine Kolonne die glelchnamlgen Grossen

i / setzt. Substrtulert man auf dxese Weise z. B. fir die Kolonne
g my My ,.7;‘ . m3 dle Grossen Rk :r", so liefert der Bruch den_

i_-Weri; von: llo :

8Es dart indesseh ‘bemerkt werden, dass dicecr Ausdruck noch einer

wesentlichen Veremfachunv fahig ist. Man darf alle Glieder einer

- Kolonne (oder Zeile) der Determinante durch eine willkiirliche Grosse ,.
' - dividieren und diese als Faktor vor dxe Determinante setzen. Thut.
~ man das Gleiche im Zah]er und Nenner, 80 fallen diese Faktoren ausser

jBetracht Auf diese Weise sind wir in der Lage, in Jeder Zeile und
. jeder Kolonne eine Grosse m durch die Einheit zu ersetzen, natiirlich

. mit Ausnahme der letzten. Es konnen also im ganzen 2h— 1 Gehalte

"in der. Determinante durch Einheiten ersetzt werden. Um indessen dic

' . Wabhl der Einheiten den einzelnen konkreten Fallen anpassen zu konnen,

. wollen wir vor ‘der Hand von dleser Veremfachung noch keinen Ge-

. brauch machen. - , ‘
. X. Wir. gehen nun von dxesem allgememeu, nur durch w 1llLur--

liche Bedmgungen eingeengten Falle iiber zu einem spezifisch chemischen
 Phasensystem, wo an Stelle der & wxllkurlzchen Forderuugc.n empirische
_ Bedmgungsglelchnngen treten.
‘Dém ‘entsprechend sind .auch die ,,Bestandtelle“ lhl‘Q! Qualitit nach

-weit enger bestimmt " als im allgememen, wo nach Gibbs bloss ,.di: .

- Werte der Dzﬂ‘erentxale dm, dmy . . dm, unabhangng smd und
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jede morvhche Anderung in der éusammensetrung der - homogenen Masse

zum Ausdruck bringen. . . . Sind die erwihnten Bedingungen erfiillt,

so kann die Wahl der Stotte. ‘welche als die Bestandtelle der zu be-

trachtenden Masse anzusehen sind, ganz nach-Bequemlichkeit und
unabhiingig von allen lhwrlen betreffs der . inneren Be-
schatfenheit der Massé erfolgen«?),

Es hat ja schon Gibbs einen -Fall \orgesehen, in. 1lechem dle
Wahl der Bestandteile. welche dem Chemiker zur Qual wird, nicht
mehr willkiirhich crfolgen dart.  Er sagt ®): ,Betrachten wir aber dsis
(rleichgewicht verdiinnter Sdmefc,ls.ture mit dem Dampfe, welchen sie
entwickelt, so werden wir nur zwei Bestandteile in der fliissigen Masse
anzunchmen haben, niimlich Schwefelsiiure (wasserfrei oder in lrgend
cinem Wiisserungszustande) und (das iibrige) Wasser.. Wenn wiraber
Schwefelsiure im Zustande hichster Konzentration in: Beruhrung mlt
cinem Stoffe betrachten, welcher der Siure Wasser abgeben kann,
muss bemerkt werden, - dass die. Bedingung der bmbhanglgkelt der
Differentiale notwendig . m.;cht die Schwefelsiure im Austande hochster
Konzentration als einen: dor Bestandteile zu betrachtens - &

Dieses Beispiel” darf als - Typus jener Falle gelten, welche der
Chemiker absichtlich aufsucht, um die ,,ant.mdtelle“ von dep experi-

mentellen Ergebnissen vor"eschrleben zu ‘erhalten. Ein Stoff, der
aus einer Phase nicht mehr abgeschieden werden kann, kann nicht als.

ihr Bestandteil gelten. So wenig willkiirlich pun die ,,Bestandt.elle“ des

Chemikers sind, so wenig sind_nun aber auch die Zustandsglelchungen
der aus ihnen gebildeten \erbmdungen voneinander : uuabhang:g
Cbergehen wir also von dem allgemeinen: Falle zum speziell -

~ chemischen, so werden einerseits die /i Bedingungsgleichungen, welche
bisher willkiirlich’ waren, zu experimentell festzustellenden Beziehungen
in den Gewichtsverhiltnissen der Bestandteile, andererseits entfillt aber
die \oraussetzun,,, dass die » Zust ndsgleichungen. vonemander un-
abhiingig sind. Somit fehlt uns mihdestens eine Gleichung zur Be-
stimmung der % Potentiale, und Jeder \forsuch zur Berechnung derselben
filhrt auf die unbestimmte Form 0)0. 'Unsere Zihler- und Nenner-
determinanten sind also gleich null. Betrachten wir zuniichst
die Nennerdeterminante |
my omg ..oy

(7 ’ : ”
my M ... .M ;
,A — ' =O,

') Thermodynam. Studien, S. 76; siehe auch S. 110—111, = 3) Lec S 7. .

i
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es stellt diese géwiss ein.hochst interessantes Gesetz dar. Doch wird
es selbstverstindlich in dleser Form nicht auf alle chemischen Pro-
zesse anwendbar sein, sondern nur auf Reaktionen, welche bei der Dar-

_ stellung von chemischen Priparaten in Frage kommen komnen. Das

Gesetz hat ja hier zur Voraussetzung dass Druck und Temperatur so-
‘wie wenigstens das Potential eines Bestandteiles _unabhiingig verinderlich
seien, und 1st bloss Ausdruck dér Thatsache, dass unter analogen Um-
stinden in einem physnLalxscherl System nicht so viele Unablunazge
. vorhanden sein konnten.

Es wird auch unsere I\ull-Determmante noch durchaus mnicht die

Gemchtsmengen der eigentlichen Bestandteile der chemischen Veor-:
bmdungen enthalten miissen; man wird ja im alloememen Falle, um die
Bestandteile @ und b in einer Phase im konstanten Gewichtsverhaltnis
zu erhalten, die Menge eines Bestandteiles ¢ entsprecbend regulieren
konnen, und dann haben wir m, in der Determmante, nicht aber m,
und 72,
' Aber auch dann, wenn wir gerade die Bestandteile der chemischen
Verbindungen in den Ausdruck bringen (was uns ja frei steht), so wird
die Determinante auch noch Gewichtsmengen von Bestandteilen auf-
‘weisen konnen, welche mit den V definitiven Unabhingigen variabel
sind, und daber an der Konstanz der Zusammensetzung nicht teil-
nehmen :

Hler' stellt snch nun . die Erwiigung ein, dass in ecinem zur Dar-

_ stellung einer Verbindung geeigneten Phasensystem die nicht chemisch

gebundenen Stoffe entfernt werden diirfen, ohne dass die Konstanz der
Zusammensetzung der Priiparate heeintrichtigt wird.

~ Es miissen also unter den /ustandsglelcbun«ren der Phasen so viele
' Beziehungen existieren, dass alle die chemisch nicht gebundenen Be-
- standteile (sowie Uberschiisse der in Bindung eintretenden) gleich null
' gesetzt werden diirfen, und trotzdem wenigstens noch Druck und Tempe-
ratur sowie ein Potential unabhangng veranderlich bleibt. Dieses ver-
ianderliche Potential ist fiir eine Darstellungsmethode charakteristisch..
. denn nach der Natur der chemischen Priiparationsmethoden wird immer :
lrgend ein Bestandtell im Uberschusse sein unrl allmihlich entfernt .

~ werden.

. Hieraus folgt, dass wir SChhesshch eine Determmante erhalten, in
welcher. nur . die ,.chemisch gebundenen* Mengen der Bestandteile auf-
treten, und diese Determinante ist gleich null.

Man kann mdessen auch in eiher etwas abweichenden Art schhessen &
W:r kotmen jeden’ vorkowmenden Gehalt m a pnon in zwei Teile. zer-

,.—-—



Die Genesis der stochiometrischen Gruhdgesetze e 333'

legen, in einen chemlsch gebundenen und einen freien; die Determmante :

kann dann in eine Summe von Determinanten transformiert werden,

und ein Glied dieser Summe enthilt ausschliesslich ,,gebundene“ Mengen.

‘Wie wir spiter sechen werden, sollte richtiger von den chemisch rea-
glerenden Mengen gesprochen werden; Jedenl‘alls hat diese aus kon-
stanten Werten gebildete Determinante einen ‘konstanten Wert, und

daher ist auch die Summe der . Determmanten, ‘in welchen vanable BT

Mengen: vorkommen, konstant.

_ Diese variablen Mengen konnen aber anch null sein; daher s:nd;.f._
‘dic letzteren Determinanten in cinem Grenzfalle; emze]n gleich null,
und im allgemeinen ist ihre Summe stets null; Aber auch die Deter- |

minante, welche bloss die chemisch gebundenen Mengen enthalt, ist_null.

Wir haben hier offénbar. zwei Gesetze gefunden, von welchen eines
die Massenverhiiltnisse der indifferenten Gemengteile und uberschusmg e
vorhandenen Bestandteile des Phasensystems, das andere “bloss jene der
chemisch gebundenen Mengen derselben bemﬁ't, und wollen dem: letz-
teren unsere Aufmerksamkeit zuwenden, Das Gesetz ist \nur auf Fille
anwendbar, in welchen die Anzahl Phasen sich mit der Anzahl der Be-

standteile deckt, doch - mrd s mcht schwer sem, von llner aus anf

andere Fiille uherzugehen R i

Eine gewisse Unszcberhe:t blelbt nocb uber den ﬁrad der Un-_-
bestimmtheit der Determinante bestehen, denn muss auch wemgstens'}f
ein Potential unbestimmt bleiben, so konnen doch auch mehrere un-

stimmt sein.

“In konkreten Fillen wird aber die Determmante selbst iiber dlesen-
Punkt Aufschluss geben, denn dann werden anch Snbdetermmanten”.’: Bt

null sein.

. besitzen mmss, wird auch wenigstens eine Glelchnng 4=0 fir das-

.gelbe existieren. - - . -

Wiire keines von den Potentnalerl 17 unabhangxg, 80 wxrd in einem

~ analogen physikalischen Fall danebeﬁ mindestens noch der Druck ab-
biingig sein, und wir erhalten fiir de chemlschen Fall:

z" T i
"l'" & ”‘1”_"'. o .'?n‘_).” e .o .[ ‘o ) .. mh” .‘ ._J
¥ Oz ------- =‘ O
9/ Ay l/ h RO h ;
Q" ml' m2 ooooo L R mh 3
P+ D) (k1) o o Vi OREOE R
1 P BRI C h L i ,

Da jedes chemische Priparat wemgstens eine Darstellungsmethode' i

ORI ) ie £
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: 'Wird im allgemeinen Fall der Druck statt der Temperatur als

~ unabhiingig variabel angesehen, so diirfen an Stelle der Volumina

v 9 ....v"T1 ebenso gut die Entropien 7 7" . ... s'T! gesetzt

- werden, und es kann die Formel auch noch um eine weitere Phase

erweitert werden und wird dann sowohl die Entropien 4 als die Vo-,
lumina v aufnehmen konnen. Sie kann aber auch durch \ci 'minderung
der Phasenzahl vereinfacht werdtn, so dass nicht cinmal alle Bestand-
teile in der Determinante erscheinen. Welche Formel anzuwenden sein
. wird, zeigt natiirlich in speziellen Fillen der Vergleich del Phasenzahl
mit der Anzahl Bestandteile. _

Es kann hier passend der Unterschied der \orhefrcnden Theorie

" von der Gibbsschen, soweit sie chemische Erscheinungen betritit, her--

vorgehoben werden. .

Um_ von einem- a.llgememen System zu einem chemischen zu ge-
“langen, fithrt Gibbs % Bedingungsgleichungen unter den Bestandteilen
éin, und erhilt als Phasenregel v=(m — k)4 2--7». Daher hat er
auch ,unabhiingige Bestandteile von den Bestandteilen iiberhaupt zu

~ unterscheiden. Darnach lasst ein chemisches Phasensystem weniger un-

abhéngige Variationen zu, als ein physikalisches System von gleich viel

__ Bestandteilen, in welchem die Phasen samtlnch variable Zu-
" sammensetzung haben. :

Hier vergleichen wir dagegen zwei Systeme mit glcu,h viel wn*kluh ‘
unabhiingigen Bestandteilen, in welchen auch gleich viele Phasen

~ konstante Zusammensetzung haben. Fir das physnkallsche System
st - - v=n+2-—(h+r) |
. fiir das chemische setzen wir

v=mn+42 —(L+ 0),

‘_i'-wo 0. dle Anzahl der unabhingigen /ustandsrrlelchu-ngen 1st. Da

ist, erscheint die Anzahl der zulissigen Variationen . eines che-
‘mischen ‘Systems grosser als jene des physikalischen. Dlg Beziehung

— /%wt das charakteristische Merkmal der hier vertretenen Ansicht.

Wir wollen nun probeweise einige spezielle Fille diskutieren. Eine
wesentliche Vereinfachung ergiebt sich dabei in den Formeln, wenn dic
_rkoexlstlerenden Verbindungen nicht alle dieselben Bestandteile enthalten, -

weil dabei cine Reihe von m gleich null ist.

XI. Wir denken uns ein Phasensystem mit n Bestandtexlul, welche
n Verbmdungen nach dem Schema
ab, be, cd, . .. mn, na.

. liefern. Jede Verbindung enthalt also bloss zwel Bestandte:le und jeder
;Bestandtvel] kommt nur’in zwel Verbindungen vor, denn die Bestandtejle

[}
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treten cykhsch in Kombination: Es kommen ALY 2n Gehalte in- Frage, :

von welchen 22 —1 gleich eins gesetzt werden diirfen, wahrend sich
der letzte aus der Nullsetzung der Determma.nte erglebt. Die Deter- .‘
minante erhilt die Form & i

woraus z=1 folgt. 86

Um die Berleutung dieses Resultates genaner iibersehen zu konnen, - 8
wiihlen wir ein Beispiel, von welchem wir allerdings annehmen miissen, -

dass es die erforderlichen Bedingungen beziiglich der Anzahl BOZIO]I-}
ungen zwischen den Zustandsgle:chungen erfiillt. : |
Wir betrachten die Koéxistenz der vier Verbmdungen der Korper

Ca0, 3y0, H,0 und CO, uinlich Ca0.C0,, Cu0.H,0, Mg0.H,0 =~
und MgO. (}0,, wobei natiirlich die Formeln nnr die N ad:en der Stoffe i

ersetzen, keineswegs aber . stochiometrische Bezlehungen ansdrucken

sollen. In demselben Sinne benutzen wir .auch die Formeln an Stelle;
der Indices, so dass' beispielsweise mi25” die Menge Calmnmoxyd in der e

betrachteten Menge Calcmmkarbona.t darstellt.
- Wir haben dann : ;

mcaco ”ca + 1)1{45003 Hops 0 + 0 | = RCa005
: 0 ey + ’”C’f), yCO + m J/O ”Igo + 0 '_?_ x‘ﬂWa
O ik 00 e ms o F‘xo-i-”””’o'l‘x,o"""”’&o’
MmOy 4+ 0 4+ 0 + m "35“! Uy = R%E0: 5
Nach der Theone erhalten wir dann fur reme chemlsche Ver--
bindungen : - Sl vl S5
mggos’ : mc'a€"03 sl 0, | 0 e
G0y mé’gf"“, Mo 00 i K
| 0 ) nggiogs : mgfoﬂs B ,-'.V : :
; mg,gfﬁﬁ O : o‘ : mﬁ:ﬂsoa. ; ; """
oder RO A
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Ll 500 00 008 N -2 0,50

0101020720000 =m0 500

050151500 s S0 =0

.......... i sl (),
020505005 11 i
JOOOO...OJ-_‘__;,




