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vague and indefinite substitute offered by
the energy theory.
I am, Dear Sir,
Yours faithfully,
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33 B London Road,
Newcastle under Lyme,
Staffordshire. E%ji%wd\
April 16th 1903.
Dear Sir,
| I have read your articles in the "Ann.
d. Naturphil." on the Fundamentals of Chemistry
with much pleasure. I have not the earlier
volumes of the "Zeit. f. phys. Chem," by
me in which you develop your views fuller.
I therefore take the liberty of writing
to ask if you can spare me copies of these
as I nhave tried to get them through my

booksellers, but was unsuccessful. I am par-

ticularly interested in this subject as 11

am writing up a book for Longmans inwhich
I think I shall have to deal with this
matter.

Personally I am inclined to accepti
your views at the present time, but I am
not prepared to give up the definite concepts

which the atomic thedry gives us for the




JoWelMellor ,“ondon 16.April 1903,

Preklad.

Geehrter Herr (F,Wald) ,

Ich habe Ihre Artikel "Uber die Grundsitze der Chemie” in den
"Annalalderﬂaturphylosophie”mit grossem Vergniigen gelesen.,—
Ich habe jedoch die friiheren Jehrgénge der "Zeit.f.phys.Chem.,"
in welchen Sie Ihre Ansichten genauver entwickeln,nicht bei mir.
Ich nebme mir deher die Freiheit an Sie schriftlich das Ersu-
chen zu richten,mir Seperatabziige hievon freundlich einzusen—
den.Ich habe versucht durch den Buchhindler mir welche zu ver—
sehaffen, jedoch ohne Erfolg.-Ich habe fiir diesen Gegenstand in-
soferne grosses Interesse,als ich im Begriffe bin ein Buch fiir
Longmans zu schreiben,in welchem ich mich mit dieser Angelegen-
heit beschiftigen werde .-
Was mich betrifft bin ich geneigt Ihre Ansichten heute zu sccep-
tieren,aber ieh bin nicht vorbereitet die bestimmten Vorstellungen,
welche die Atomtheorie uns fiir die schwankunden und unbestimmten

Substituierungen der Energietheorie gibt,aufzugeben.-

Hochachtung

JdeW.lellor.




FeWalg 21.IV. 1903,
JeW, Mellor-ovi,
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Neue Ableitung der Gibbsschen Phasenregel.

Von

E. Wald,

Kladno (in Bdhmen).

1. Die physikalische Chemie besitzt in der sogenannten Phasen-
regel des jiingst verstorbenen, groBen Forschers J. W. Gibbs ein
unvergleichliches Werkzeug zur spielend leichten Bewiltigung ge-
wisser allgemeiner Fragen, welche vordem zu den schwierigsten
dieses ganzen Gebietes gehorten; wahrend man sonst immer und
immer wieder durch zahllose Einzelheiten in der Erfassung ge-
- wisser groBen Ziige der Erscheinungen behindert wurde, gibt die
Phasenregel gerade tiiber diese Dinge in verbliffend einfacher
Weise klaren AufschluB.

Indessen widmet Gibbs in seiner groBen Arbeit* der Phasen-
regel kaum eine Druckseite; er bringt sie fast nur nebenbei vor,
und verwebt deren theoretische Begriindung mit seinen iibrigen
Entwicklungen so vollkommen, daB man Miihe hat, sie heraus-
zufinden. “ Da aber der Phasenregel auch unabhdngig von den
tibrigen Darlegungen seines Werkes eine grofe Tragweite zu-
kommt, ist mehrfach versucht worden, sie auf moglichst kurzem
Wege zu begriinden; doch scheint es mir, daB man dabei immer
noch zu viel Nebensichliches heranzieht, so daB die eigentlich
entscheidenden Punkte zu wenig hervortreten. ;

Den Spuren von Gibbs folgend, bin ich zur Uberzeugung
gekommen, daB auch noch seine Phasenregel selbst als ein sehr
spezieller Fall eines allgemeinen Gesetzes aufgefaBt werden kann,
welches fiir ganze Reihen zeitlich nacheinander folgender Reak-
tionen giltig ist, die sich indessen nicht mehr in einem einzigen

! Thermodynamische Studien, iibersetzt von Ostwald, Leipzig 1892. Trans-
action of the Connecticut Academy, 1876— 1878.
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1/ leblosen Korpern befafit (oder mit belebten

2 F. WALD

Reaktionsfelde abspielen konnen, sondern auf mehrere Reaktions-
felder — oder drastisch gesprochen, mehrere Reaktionsgefife —
verteilt bleiben miissen.

Dieses allgemeinere Gesetz hoffe ich in nicht zu langer Zeit
publizieren zu konnen, wobei die Gesamtheit chemischer Fragen
von einem neuen, gemeinsamen Gesichtspunkte behandelt werden
soll; in der betreffenden Arbeit wird aber die Phasenregel natur-
gemdlB ebenfalls auf eine ziemlich untergeordnete Stelle zuriick-
gesetzt werden miissen, so daB es mir zweckmaBig erscheint, sie
vorher in einer besonderen Studie zu behandeln, um so eine Art
Einleitung zur spiteren Arbeit zu bieten.

2. In jeder Experimentalwissenschaft, welche sich nur mit

)ﬁur so weit, als sie
sich genau so” wie[teblosé verhalten) MQ—M@FV%g&nd als die
notwendige Folge einer bestimmten Titigkeit oder auch mehrerer
zusammengehoriger Tétigkeiten des Experimentators aufgefaft
werden konnen; das Brennen einer Kerze z. B. wird erst dann

Ytﬂs 1, M({'*f*“‘eintreten, wenn man dieselbe mit Luft oder einem anderen, fiir
=7 L{g}\-m,f%‘_di@sen Zweck geeigneten Gase zusammenbringt, und wenn man
ASET

sie dann entziindet. Jede Bedingung des Vorganges kann also
als absichtlich durch den Experimentator hervorgebracht gelten.

Man liebt es allerdings derzeit nicht, die Tatigkeiten des Ex-
perimentators in den Beschreibungen der Vorginge besonders
hervorzuheben, sondern firbt die Beschreibung lieber so, als fanden
sie ganz mechanisch statt. Dies ist moglich, weil ja jederzeit
eine zufillige Begebenheit den Experimentator ersetzen kann:
zweckmidBig ist aber dieses Gebaren insofern nicht, als dabei ein
wichtiger Gesichtspunkt verloren geht: Wir studieren Natur-
wissenschaften doch wesentlich mit zu dem Zweck, um unsere
Macht tiber das Naturgeschehen kennen zu lernen, eventuell auch,
um sie tatsichlich auszuniitzen; alsdann ist es aber geboten, be-
sonders genau dasjenige zu beachten, woriiber wir nach unserem
Willen (eventuell auch nach unseren Absichten) verfiigen konner,
um €s genau von demjenigen zu unterscheiden, was sich unserem
Einflusse entzieht. In der Mathematik entspricht diesem Gegen-
satz die Unterscheidung der unabhingig Variabelen von den
abhingigen. Diese ganz unpersonliche Ausdrucksweise ist am
Platze, solange sie keine Ubelstdnde nach sich zieht. Wenn aber
z. B. in der Chemie nicht nur Worte zur Bezeichnung dieses
Gegensatzes fehlen, sondern sogar die Begriffe selbst vollkommen

e

— e e —




NEUE ABLEITUNG DER GIBBSSCHEN PHASENREGEL 3

verschwinden, so daB sie den Jiingern dieser Wissenschaft nur
durch anderweitige, z. B. mathematische Studien bekannt werden,
und wenn selbst dann sich diese Begriffe auf die derzeitigen
Theorien der Chemie als unanwendbar erweisen, dann ist es hohe
Zeit, das Ubel an der Wurzel zu fassen, und die ausgiebigsten
Mittel zur Klarlegung des Sachverhaltes anzuwenden. Zu diesem
Zwecke erscheint es mir noétig, gerade die Person des Experi-
mentators mit ihrem Willen, eventuell auch Absichten hervor-
zuheben. Letztere konnen freilich nur insofern zur Geltung kommen,
als der Experimentator etwas ZweckmiBiges tut, als er gewisse
Aktionen vornimmt. Die Aktionen konnen zwar nicht alles be-
wirken, was ein torichter Mensch etwa wiinschen konnte; aber

~ die Natur allein ist in einem gut geleiteten Laboratorium ebenso

machtlos, sie kann auch nur so viel, als der Experimentator im
Bereiche seiner Macht zuldaBt. Mensch und Natur stehen sich da
als vollkommen gleichberechtigte Faktoren gegeniiber, und es liegt
eine groBe Verblendung in dem Bestreben, auf diesem Gebiete
die Allgewalt der Natur selbst zuzuschreiben und den Menschen
entweder ginzlich in Vergessenheit zu bringen oder ihn als ein
Stiick der toten Natur hinzustellen.

Wir wollen nun im folgenden fiir ein gewisses Gebiet die
reinliche Scheidung der Machtsphiaren von Mensch und Natur vor-
nehmen. Wenn man beispielsweise Kochsalz und reines Wasser
in beliebigen Gewichtsmengen zusammenbringt (wobei jedoch
Wasser in bedeutend vorwiegender Menge verwendet werden soll),
so wird dadurch’ eine Reihe von Vorgingen bewirkt, welche mit
der Bildung eines bestimmten Produktes von bekannten Eigen-
schaften abschlieBen. Dieser Versuch moge mit der gleichen
Menge Wasser, aber verinderlichen Mengen Kochsalz wiederhoit
werden; dabei zeigt sich im wesentlichen das gleiche Bild, doch
erkennt man leicht, daB die Eigenschaften des jeweiligen Produktes
als eine Funktion der verwendeten Kochsalzmenge aufgefaBt werden

konnen. Das als stetig verinderlich aufgefaBte Produkt (resp. def [V&

v

Inbegriff aller stetig ineinander {iiberfithrbaren Formen des Pro-
duktes) bezeichnet man als Kochsalzlgsung, und bringt deren je-
weilige Eigenschaften in eindeutigen Zusammenhang mit ihrer
nZusammensetzung«, welche dabei durch das Gewichtsverhiltnis

YRochsaIzlésung gemessen wird.

Da wir aber auch auf das absolute Gewicht der Losung
achten wollen, erscheint es fiir uns vorteilhafter, wenn wir die vom
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Experimentator bewirkte Abgrenzung der Wassermenge ebenso
als eine besondere Aktion auffassen, wie die Abgrenzung der
Kochsalzmenge und weiter das Zusammenfiihren der beiden Korper
zur unmittelbaren Beriihrung. Die beiden erstgenannten Aktionen
sind experimentell stetiger Variation fihig und haben im allge-
meinen auch stetig verdnderliche Wirkungen.

Daher wollen wir die zugehorigen Gewichtsangaben als MaB-
zahlen dieser beiden Aktionen auffassen und als Aktoren be-
zeichnen. Betreffs der Wirksamkeit dieser Aktionen gilt dann be-
kanntlich der Satz, daB bei gleichem Werte des Aktorenverhilt-
nisses sich nur die kwamtiad nicht die Qualitit der Losung andert,
Die Wahl der Aktorenwerte ist unsere Sache; die Wirkung der-
selben ist aber nicht mehr in unserer Hand, wie eben zu
sehen war. :

Es ist naheliegend, daB der Begriff ,Aktor# auch auf die
MaBzahlen anderer Aktionen auszudehnen sein wird, welche in
der Ausfithrung stetiger Verinderung fihig sind, und auch eine
entsprechende, stetig variabele Wirkung haben, wie z. B. Zufuhr
von Wirme, Licht oder Elektrizitit, Volumédnderungen etc., natiir-
lich muB aber der Begriff einer Aktion immer so abgegrenzt
werden, daB zwischen Aktor und Wirkung eine eindeutige Zu-
ordnung besteht, obwohl die Wirkung mit den Werten anderer
Aktoren verinderlich sein mag.

Wir wollen nun ein allgemeineres Problem betrachten.

3. Nehmen wir an, daB wir eine Reihe von 7 verschiedenen,
physikalisch homogenen Korpern a, &---n besitzen, und daB wir
sie zur direkten Berithrung bringen; dies sollen sie nicht ohne
Verinderung vertragen, und wenn man z. B. die Mengen ay, b, - - - n,
zusammentfiihrt, so sollen sie simtlich ohne Rest verschwinden,
wahrend ein einziges, homogenes Produkt A, entsteht. Alsdann
lehrt die Erfahrung, daB man gewohnlich die angegebenen Mengen
proportional vergréBern oder verkleinern darf, ohne daB sich
(unverinderte Temperatur und unverinderten Druck vorausgesetzt)
die Eigenschaften des Produktes mit A_an‘ahme des Gewichtes
andern; das Gewicht Zndert sich in gleicher Proportion wie die
~ Mengen der Ausgangski)'rper, die ,Qualitit® bleibt unverindert.
- Dieses Satz gilt ubrigens viel allgemeiner, z B. auch dann, wenn
statt eines einzigen Produktes mehrere gleichzeitig entstehen.

Man kann experimentell oft auch die Gewichtsverhaltnisse
@:by - :n. der ohne Rest verschwindenden Ausgangskorper
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I
‘ variieren; diese sind ndmlich im allgemeinen sehr genau von den
* tatsichlich zusammengefiithrten Mengen der Ausgangskorper zu
unterscheiden, doch soll dieser Unterschied hier unerheblich sein,
l weil eben (wenigstens innerhalb gewisser Grenzverhaltnisse) die
zusammengefiihrten Korper stets vollig verschwinden. Dabei soll
, auch stets nur ein Produkt entstehen, wenn die richtigen, weiter
| noch zu erwiahnenden NebenmaBnahmen getroffen worden sind.
v Dieses Produkt sei aber beziiglich seiner Qualitat derart ver-
anderlich, da8 durch die Qualitit desselben bei gegebenem Druck
und gegebener Temperatur die Gewichisverhiltnisse der, zu seiner’
Bildung verbrauchten, Ausgangskorper eindeutig bestimmt sind.
Alsdann faBt man die Gesamtheit der qualitativ verschiedenen
Formen dieses veranderlichen Produktes in den Begriff einer
! Phase, z. B. A, zusammen, und bezeichnet die Korper a, 6-.-n i
als die unabhingigen Bestandteile der Phase.

Um bei konstantem Drucke und konstanter Temperatur die
Menge und die sonstigen Eigenschaften der Phase zu dndern,
verfigen wir also vorldufig {iber » unabhingig voneinander wirk-
same Aktionen, von welchen jede in der Zufuhr eines gewissen
Ausgangskorpers in das Reaktionsfeld besteht, und somit als eine
ausgesprochen mechanische Tatigkeit aufzufassen ist. Die zuge- :
horigen Aktoren werden am bequemsten durch die Gewicirte h{&? t/‘/[@.g.zgw.

\(der betreffenden Ausgangskérper zu messen sein. R

Um uns nicht auf die Betrachtung von Fillen konstanten
Druckes und konstanter Temperatur beschrinken zu miissen,
werden wir noch Aktionen beriicksichtigen, welche Druck und
Temperatur zu verandern vermoégen. Dazu denken wir uns die
Phase A in einen Zylinder mit beweglichem Kolben eingeschlossen,
und letzteren in der, fiir die gewiinschte Druckidnderung erforder-
lichen, Weise betitigt. Temperaturinderungen sind analog in der
Art bewerkstelligt zu denken, daB man z B. das eben gesagte
DruckgefdB3 sich noch durch ein zweites, fiir Wiarme undurch-
gangiges, sehr groBes DruckgefiB umfaBt denkt, in welchem sich t%
etwa Luft befindet; letzstere kann durch Kompression oder Ex- 4]
pansion erwarmt oder abgekiihlt werden, und dadurch zur Wérme-
abgabe resp. Wirmeaufnahme aus dem inneren, die Phase ent-
haltenden DruckgefiBe veranlaBt werden.

Die hier angenommene Anordnung ist naturllch nebensach-

| lich, wesentlich ist nur der Umstand, daB der Experimentator so-
' Wohl Druck als Temperatur beliebig zu regeln vermag, und daB
I
|
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er daneben auch noch ganz willkirlich (oder wenigstens innerhalb
gewisser Grenzen ganz willkiirlich) iiber die Menge der zur
Vereinigung kommenden 72 Ausgangskorper verfiigen kann,
Andere physikalische Einwirkungen moégen entweder ohne
EinfluB auf die Phase sein, oder sollen doch als vermieden (und

daher nicht in Betracht kommend) vorausgesetzt werden. Insbe- }
sondere soll auch die Zeitdauer vollig gleichgiltig sein, wihrend
welcher die Phase einer gewissen (z. B. héheren oder niederen) E

Temperatur oder einem Druck ausgesetzt ist, auch sehr oft wieder-
holte Temperaturschwankungen sollen keine spezifische Wirkung
austiben.

Unter diesen Voraussetzungen muf es auch gleichgiltig sein,

,ﬁ; auf welchem Wege eine bestimmte Phasenform aus gegebenen
— Witagango - Mengen der Bestandteild dargestellt worden ist; man mége die
4(5&'{'“‘” » Bestandteild auf einmal zusammenbringen oder in beliebigen Teilen
jﬁiwqrﬁil-'ﬂ?” 'Aﬂ%d in beliebiger Reihenfolge, mége dazwischen auch beliebig
o *  abkiihlen oder erwirmen, komprimieren oder expandieren, immer
wird der Endzustand der Phase derselbe sein, wenn die Aktoren

die gleichen Endwerte angenommen haben.

Wir verfiigen also jetzt iiber 7--2 Aktoren, und daher hat

] auch die Phase n-+2 Mannigfaltigkeiten verschiedener Formen;
’__,_,Jdl[tl"l""ﬁ man kann ihre Mengg ihre Temperatur und ihren Druck andern;
nebstdem verfiigt man aber noch iiber 7+2—3—n—1 unab-
hangige Anderungen, welche als Qualitdtsinderungen anzusprechen
sind, und gewdéhnlich als Anderungen der Zusammensetzung be-

bezeichnet werden.

4. Damit sich nur die Phase 4 bilde, miissen (wie oben schon
bemerkt wurde) noch gewisse Nebenbedingungen erfiillt sein,
welche durch die Aktorenwerte nicht zum Ausdruck gebracht
werden konnen. Es kommt dabei darauf an, daB geringe Mengen
der gewiinschten *Phase schon vorhanden, andere aber abwesend
seien; man spricht daher von Keimen der gewiinschten Phase,
eventuell auch von Impfung. Ohne solche Kunstgriffe ist man
darauf angewiesen, sich betreffs der Gewichtsverhiltnisse der Aus-
gangskorper in gewissen, viel enger gezogenen, ginstigen Grenzen
zu halten, welche sonst leicht iiberschritten werden konnen.

Es sei moglich, statt der Phase A allein aus den Bestandteilen P
auch eine Phase B allein oder C allein etc. zu gewinnen.

Dann gilt betreffs der Formenmannigfaltigkeit jeder von

_l"’t diesej_ Phase dasselbe, was oben bei der Phase A vorgebracht
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wurde; es sind Gebilde, welche der Einwirkung von n -2 ver-
schiedenen, unabhéingig wirksamen Aktoren unterliegen und ent-
sprechend den n-+2 Aktoren sind die Zustandsinderungen jeder
Phase von n+4-2facher Mannigfaltigkeit; davon entfallen 7 — 1
Mannigfaltigkeiten auf eigentliche Qualititsanderungen.

Hat man nun etwa 7 solche Phasen, jede in einem besonderen
Reaktionsfeld, so verfiigt man im ganzen iiber 7(z+-2) Aktoren.
Bringt man aber diese Phasen zur direkten, in jeder Hinsicht voll-
kommen unbehinderten Berithrung, so gehen sie im allgemeinen
stets eine Reaktion ein, und es andert sich ihre Menge] und Qua-
litat, nicht selten auch ihre Zahl.

Daraus geht zweifellos hervor, daB die Mannigfaltigkeit der
Zustande, deren ein solches Phasensystem fihig ist, bedeutend
geringer ist als diejenige der getrennten Phasen.

Es entsteht die Aufgabe, die Mannigfaltigkeit der moglichen
Zustande eines Systems coexistenter Phasen zu bestimmen und
Naheres iiber die Art der moglichen Zustandsinderungen des-
selben anzugeben.

Die erste Frage erledigt sich einfach durch Bestimmung der
Anzahl verfiigbarer Aktoren; die andere dadurch, daB man deren

- Wirkungsweise unter den gegebenen, neuen Verhiltnissen niher
untersucht.

5. Wir setzen zunichst voraus, daB diejenigen Phasenformen,
welche aus getrennten Phasen bei Bildung eines Phasensystems
entstehen, der Art nach identisch sind mit jenen, welche man aus
den n Ausgangskorpern direkt und einzeln herzustellen vermag.
Die Beschaffenheit des Phasensystems soll (ihnlich wie die jeder
einzelnen Phase) unabhingig sein von dem Wege, auf welchem
es aus den 2 Ausgangskorpern hergestellt worden ist, es soll aber
auch hier (ebenso wie bei den anderen Phasen) kein Ausgangs-
korper tiberfliissig sein, weil jedem eine besondere Wirkung zu-
kommt.

Da im Gleichgewichtszustande die Phasen des Systems gleiche
Temperatur und (bei miBiger Ausdehnung) auch gleichen Druck
haben miissen, kommen nach dem Gesagten dem Phasensystem
als einem ganzen abermals n4-2 Aktoren zu, wie einer einzelnen
Phase, und es besitzt demgemiB als Ganzes auch nur 722
Mannigfaltigkeiten von Formen.

Jede tiber diese Zahl hinausgehende Mannigfaltigkeit ist un-
moglich, da ja dem Experimentator jeder weitere Angriffspunkt

i
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fehlt, und eigenwillige Anderungen des Phasensystems selbstver-
stindlich ausgeschlossen sind.

Die Phasen des Systems, verglichen mit den getrennten
Phasen, miissen also wesentlich drmer sein an Formen. Es ent-
fallen zunichst alle Verschiedenheiten, welche durch Temperatur-
und Druckverschiedenheit hervorgebracht werden konnen; von den
dann noch nachbleibenden r7z+ 2 Mannigfaltigkeiten getrennter
Phasen miissen aber noch weitere (#— 1) 7 verloren gehen, damit
blos 72 ibrig bleiben, und es ist niher zu bestimmen, welche
von den, an getrennten Phasen von gleicher Temperatur und
gleicher Spannung noch maglichen Zustandsianderungen, durch
die Coexistenz unmoglich werden.

Diese Frage erledigt sich nun durch die Erwagung, daB den
. - r coexistenten Phasen notwendig 7 unabhingige ®Quantititdinder-
'. Huf AU~ ungen bei ungeinderter Qualitit und ungedndertem physikalischen
! — Zustande zukommen. ErfahrungsmaBig ist nimlich der Gleich-

gewichtszustand eines jeden Phasensystems unabhingig von deﬂh

,/[(,(/1/:.14/1, Ruantitdt der Phasen, so lange die Dimensionen der Phasen nach

— keiner Richtung zu klein werden; man spricht daher den eventuell

vorausgesetzten chemischen Kriften jede Fernwirkung ab und

schiebt die bemerkbaren Stérungen bei sehr kleinen oder wenigstens

sehr diinnen Phasen auf das Mitwirken von Kapillarkriften. Nun

kann man nach den gemachten Voraussetzungen jede Phase allein

aus den Ausgangskorpern genau in jener Qualitit herstellen,

welche bei gegebenem Druck und gegebener Temperatur fiir ihre

Coexistenz mit den anderen Phasen in einem bestimmten Phasen-

systeme noétig ist. Dabei kann man auch die Mc'n@z]jeder Phase

JIAAZL  beliebig einstellen, und das so durch Zusammenfiigen dieser ein-

zelnen Phasen gewonnene Phasensystem ist — wegen der Unab-
hangigkeit vom Wege, auf welchem das Phasensystem entsteht — /)
C Cb@w’{*‘ genau identisch mit einem, aus den gleichen Mengen}fBestandteiqu:?T
yﬂ” direkt dargestellten Phasensystem. Daher hat ein solches Phasen-
X olen

system 7 unabhingige Q@ualititsvariationen, _gerade so als waren
die » Phasen getrennt. Maeeie. -

Getrennte Phasen haben bei gemeinsamer Temperatur und
gemeinsamem Druck (welche indessen noch frei verinderlich bleiben)
neben diesen zwei physikalischen Variationen und den r Quanti~

_,f[Wém —t&tévariationen noch r(z — 1) Qualititsvariationen. _ R
~ Bei Bildung eines Phasensystems, welche ohne Anderung der
Phasenzahl abliuft, geht keine einzige Ruantitatdvariation ver-

‘/W{M
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loren, und daher miissen durchwegs nur Qualititsvariationen oder
auch physikalische Variationen entfallen, so daB dann die Summe
der iberhaupt nachbleibenden Variationen dieser Art sich mit 7
der Anzahl guaama
erganzt. &

Wir haben die Gleichung: Anzahl Aktoren— Anzahl unab-
hingiger Variationen des Phasensystems=Anzahl unabhédngiger

Hatdvariationen + Anzahl unabhingiger Qualititsvariationen L/hd/mff»t

+ Anzahl unabhingiger physikalischer Variationen. Denken wir
uns die drei letztgenannten Zahlen vorliufig als unbekannt und
bezeichnen wir sie in gleicher Reihenfolge mit @, ¢ und 7, SO
haben wir

n+2=Q+qg-+r.

Die oben dargelegte Vorzugsstellung der f‘aﬁﬂ-nf#é-t#variationen u‘/lﬂ 22Lln
erlaubt uns fiir alle Fille, in welchen durch eine Variation die
Phasenanzahl ungeindert bleibt, unter den sonstigen Voraus-
setzungen fiir @ die Anzahl Phasen r zu setzen, so daB

n+2=r+qg+=

wird, wo ¢-+= als Unbekannte auftreten.?
Es ist dann natiirlich

g+rm=n+2—r,

und dies ist eben die Phasenregel von Gibbs; weil ¢ und =
nicht negativ werden kénnen, so gilt fiir den Maximalwert von 7,
der Anzahl Phasen, die Zahl n 4 2.

0. Die vorstehende Darlegung wird wohl zunichst dadurch
auffallen, daB sie von thermodynamischen Beziehungen keinen Ge-
brauch macht; solche kénnen erst dann erforderlich werden, wenn o
man auf die Form der Abhéngigkeitsbeziehungen zwischen den w
einzelnen Eigenschaften der Phasen eingehen will. Nachdem wird v -
es aber wohl auch befremden, daB hier eine so groBe Anzahl
von verschiedenen Voraussetzungen hervorgehoben wurde.

Einesteils liegt dies daran, daB jene Voraussetzungen weit-
laufig umschrieben wurden, welche man sonst einfach in den
Satz von der Erhaltung der Bestandteile, also auch eventuell der
Elemente, zusammenfaBt; anderseits bleibt aber doch noch eine

* Diese Form des Gesetzes scheint mir die padagogisch zweckmaBigste zu
sein, da sie leichter zu verstehen-und zu- behalten ist, als die nachstfolgende.

ititdvariationen auf die Zahl den Aktoren n—+2 1/74’3’%’4«




10 F. WALD

Mav

Reihe von Voraussetzungen {ibrig (z. Menannte Strukturver-

schiedenheiten auszuschlieBen), welche man nicht umgehen kann,

auBer wenn man sie stillschweigend als gegeben voraussetzt.

Letzteres kann natiirlich nur auf Kosten des wissenschaftlichen

Wertes der Ableitung geschehen. Bei dem Aufgeben gewisser .

Voraussetzungen zeigt sich, wie man zu allgemeineren Regeln ge-

langen kann, welche die Phasenregel als besonderen Fall ein-

schlieBen; ich will hier nur eine solche Verallgemeinerung an-
deuten, weil dieselbe auch schon von Gibbs vorgenommen wurde,
wenn auch auf ganz anderem Wege.

/] da‘tm.cfw;.tj,, Es wurde oben kaufid der iibliche Ausdruck ,Bestandteile«
durch den Ausdruck nAusgangskorper« ersetzt, und zwar mit Vor-
bedacht. Man kann Fille aufweisen, in welchen die Ausgangs-
korper allen unseren Voraussetzungen entsprechen, mit einer Aus-
nanme; sie liefern nimlich niemals nur eine Phase, sondern stets
mehrere, und zwar in einem von unserer EinfluBnahme unab-
hangigen Gewichtsverhiltnis; natiirlich sind sie dann nicht mehr
Bestandteile der Phasen. Es kann dann dje ganze vorstehende
Betrachtung auch auf solche Fille angewendet werden, nur darf
man unter der Zahl » nicht mehr die Anzahl der coexistenten
Phasen verstehen, sondern muB sie als die Anzahl den vonein-
ander unabhingig darstellbaren Phasengruppen deuten.

Aus der Anzahl coexistenter Phasen wird dann, wenn der

1/(/,,7/ Ausdruck erlaub%ie Anzahl coexistenter Reaktionen; diese Auf-
/ . : :

fassung wird dann auch riickwirts auf den einfacheren Fall an-

wendbar, wenn man sich eben jedesmal nicht die Anzahl der

Korper (Phasen) gezihlt denkt, welche durch das ,Zusammensetzen«

der Ausgangskorper gebildet werden konnen, sondern die Anzahl

_ der verschiedenen Reaktionsweisen eieserKorper/ Kann durch

letztere jedesmal auch bloB ein Produkt entstehen, so fillt die
Anzahl Phasen mit der Anzahl Reaktionsweisen zusammen.

Man gewinnt so eine iiberraschende Einheitlichkeit der Auf-
fassung, welche ginzlich fehlt, wenn man auf die Bestandteile zu-
riickgeht, welche erst wieder in abhiangige und unabhingige
unterschieden werden miissen. '

Es wiirde uns zu weit vom eigentlichen Thema ableiten,
wenn wir auch noch auf andere Verallgemeinerungen des ge-
gebenen Gedankenganges eingehen wollten; diese sollen eben der
spateren, weitaus umfangreicheren Arbeit vorbehalten bleiben.
Doch sei es mir erlaubt, nochmals darauf hinzuweisen, wie hier

» -
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durch den neuen Begriff der Aktoren, und der damit zusammen-
hingenden Neben- und Gegenstellung von Experimentator und
Natur, die Einsicht in eine der sonst schwierigsten Fragen er=
leichtert wird. Es scheint mir sogar, daB der Gegensatz von
Aktoren und ihren Wirkungen in nahem Zusammenhange mit
dem anderen von Kapazititen und Intensititen stehen muB, nur
sind letztere Begriffe weitaus weniger frei, weil ihre MaBzahlen
noch bestimmten Gleichungen geniigen miissen.







