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Thermodynamik — nicht Wiirmelehre, sondern Grundlage der Physik

2. Teil: Das Grofienpaar Menge
und chemisches Potential

Ubersicht

Mit diesem zweiten Heft wird das Generalthema
des ersten fortgesetzt, nimlich zu zeigen, daB die
traditionell zur Thermodynamik gerechneten Be-
griffe zu den Fundamenten der ganzen Physik ge-
héren. Im ersten Heft ging es um die beiden GraBen
Energie und Entropie, hier geht es um die GréfBen
Stoffmenge, oder kurz Menge, und chemisches Po-
tential.

Von wenigen Ausnahmen abgesehen, gehért es zu
den Gewohnheiten traditioneller Physik-Darstel-
lungen, die Atomistik als die durch 150 Jahre wis-
senschaftlicher Forschung gesicherte Bghauptung
hinzustellen, daB die Welt als mechanisches Modell
begreifbar sei und daB dieses Modell die tiefere
Wabhrheit tiber die Welt repriisentiere. Die griechi-
schen Naturphilosophen haben es danach schon
geahnt, was wir heute genau wissen: Die Welt ist
ein leerer Raum, in dem es wenige Arten kleinster
Kdorperchen gibt, einst Atome, heute Elementarteil-
chen genannt, die untereinander elektrodynamisch
(eventuell noch ,,stark* oder ,,schwach*‘) wechsel-
wirken und in ihren Anordnungen und Bewegun-
gen, sozusagen in ihrem Ringelreihen alles ausma-
chen, was iiberhaupt die Welt darstellt. Als Folge
dieser philosophischen Uberzeugung — man ist
versucht, sie ,,Mechanomanie* zu nennen — wer-
den die fiir die Mechanik typischen physikalischen
GroBen zu den fiir die ganze Physik fundamentalen
erklirt. Auch die Beschreibungsweisen physikali-
scher Vorginge werden entsprechend in ,funda-
mentale” und ,,ph&nomenologische” geschieden.

Das wiederum hat zur Folge, daB manche Begriffe
nicht nur als sekundir, sondern sogar als trivial
empfunden werden, was nur zu leicht ein weiteres
Nachdenken iiber sie verhindert. Ein Beispiel einer
auf diese Weise trivialisierten physikalischen GroBe
ist die Teilchenzahl. Nach dem mechanischen Welt-
modell ist sie ja nichts weiter als die Anzahl jener
elementaren Korperchen, aus denen alles besteht.
Und eine Anzahl ist keine ,richtige* physikalische
Grobe wie etwa die Energie oder der Impuls. Nicht
viel besser geht es damit auch dem mit der Teilchen-
zahl eng verkniipften chemischen Potential, das au-

Berdem als nicht-mechanischer Begriff von vorn-
herein nicht als fundamental, sondern bloB als phii-
nomenologisch gilt. In einem Physikunterricht,
der auf das vermeintlich Wesentliche, Grundsitz-
liche abzielt, ist eine solche GroBe daher nicht von
Bedeutung. Konsequenterweise kommt das chemi-
sche Potential auch weder im Physikunterricht der
Schule noch in dem der Universitit vor: es fristet
héchstens als ,,Lagrangescher Multiplikator* in ei-
nigen theoretischen Abseiten ein unbedeutendes
Dasein.

Die nachfolgenden Aufsitze méchten durch logi-
sche Analyse und kritisches Besinnen auf das, was
die Physik in den letzten 150 Jahren, also seit Auf-
kommen der wissenschaftlichen Atomistik, zutage
gefordert hat, aufzeigen, welche fundamentale und
keineswegs triviale Rolle der Begriff der Menge
oder Teilchenzahl spielt. Sie wollen klarmachen,
daB die physikalisch gesicherte Atomistik nicht ein
mechanisches Modell der Welt ist, sondern viel-
mehr eine generelle Quantenstruktur physikalischer
GroBen. Eine zweite Absicht der Aufsitze ist, das
chemische Potential nicht nur als wichtige, sondern
vor allem auch als besonders einfache und auBeror-
dentlich gebrauchsfihige physikalische Grofie zu
propagieren, die iiberdies einen tragfihigen Briik-
kenschlag zwischen Physik, Chemie und anderen
Naturwissenschaften erlaubt, ein Briickenschlag,
der heute notwendiger ist denn je. Die Aufsitze
wenden sich vor allem an denjenigen, dem es um
ein Verstandnis der heutigen Physik geht, das weder
ad usum delphini oder fiir spezielle Zwecke zurecht-
gezimmert ist, noch von mathematischen Formalis-
men verschiittet wird.

Fiinf der nachfolgenden sechs Aufsitze sind aus
Vortrigen hervorgegangen, die im Rahmen eines
Lehrerfortbildungs-Kurses der Fakultit fiir Physik
der Universitit Karlsruhe vom Institut fiir Didak-
tik der Physik im Winter-Semester 1977/78 gehalten
wurden. Den Teilnehmern an diesem Kurs sei hier
ausdriicklich fiir ihre engagierten Diskussionen ge-
dankt, die sowohl dem Inhalt als auch der Form
der Aufsdtze zu gute gekommen sind.

Die ersten drei, unter Abschnitt I zusammengefal3-
ten Aufsitze behandeln die GroBe Menge. Der er-
ste Aufsatz verfolgt das Ziel, die mit der Grofle
Menge zusammenhingende Problematik exakt,
aber elementar auseinanderzusetzen. Es wird ge-
zeigt, daB die Menge eine ebenso allgemeine Grofie
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ist wie die Energie und die Entropie, und daB die
Atomistik wesentlich auf der Quantenstruktur die-
ser GroBe beruht. Der zweite Aufsatz behandelt
die GroBe Menge im Zusammenhang mit der Gas-
gleichung. Das besondere Anliegen dieses Aufsat-
zes ist es, klarzumachen, daB die Gasgleichung ein
allgemein bei Verdiinnung von Stoffen wirksames
Naturgesetz ist, das nicht nur Gase im gewdhn-
lichen Sinn, sondern ebenso, ja vor allem auch L&-
sungen betrifft. Im dritten Aufsatz schlieBlich wird
gezeigt, daB auch Licht ein Gas ist, das der Gasglei-
chung geniigt, womit auch die Menge von Licht
einen klaren, auf eine physikalische Wertangabe
hinauslaufenden Sinn erhalt.

Die Aufsitze unter Abschnitt IT behandeln das che-
mische Potential. Im ersten Aufsatz wird diese
Groébe auf der Grundlage des Begriffs chemische
Energie eingefiihrt. Es werden einige ihrer wichtig-
sten Eigenschaften hergeleitet, insbesondere ihre
Druck- und Temperaturabhiangigkeit fiir fliissige
und gasférmige Phasen. Der darauf folgende Auf-
satz zeigt, dabB diese Resultate auch anschaulich mit
Hilfe geeigneter Maschinen gewonnen werden kon-

nen, deren Arbeitszyklen in gewissem Sinn denen
der Carnot-Maschine nachgebildet sind. Dabei wird
gleichzeitig die Frage behandelt, wie weit diese Art
der Prisentierung sich fiir den Physikunterricht der
Oberstufe eignet. Der dritte Aufsatz stellt dann ei-
nen Weg vor, wie das chemische Potential auf einfa-
che und natiirlich wirkende Weise in einem Physik-
oder Chemieunterricht verwendet werden kann, der
auf mathematische Hilfsmittel, die tiber das Addie-
ren und einfache Multiplizieren hinausgehen, ver-
zichten mufl. Charakteristische Zahlwerte des che-
mischen Potentials fiir die verschiedenen Stoffe
werden hier mit derselben Selbstverstindlichkeit
vermittelt wie es gewohntermaBen mit den Namen
der Stoffe geschieht. Auf diese Weise wird dem
Lernenden ein unmittelbares Gefiihl fiir eine der
wichtigsten Naturgesetzlichkeiten nahegebracht,
die in ihrer Bedeutung bisher verkannt ist, nimlich
die allgegenwiirtige Umwandlungstendenz jeder
Form der Materie. Sie duBert sich in den einfach-
sten physikalischen und chemischen Umwand-
lungsvorgéngen ebenso wie in den exotischen Teil-
chenumwandlungen der Hochenergiephysik unse-
rer Tage.



I.
Die GrofBle
,Vienge*






G. Falk

Was ist eigentlich Atomistik? — oder: Die physikalische Grofie ,,Menge**

1. Die Anschauung als Hilfe und Hindernis
bei physikalischen Begriffsbildungen

Dinge oder Begriffe, die wir als vertraut empfinden,
nennen wir anschaulich. Wir driicken damit aus,
dal3 wir ein Bild von ihnen haben und sicher, sozu-
sagen wie im Schlaf mit ihnen operieren kénnen.
Manche dieser Anschauungen sitzen so fest, daB
wir geneigt sind, ihre Wurzeln tiefer zu wihnen
als in bloBer Vertrautheit Nur zu leicht dringt
sich der Gedanke auf, manche unserer An-
schauungen seien unumginglich, und wir wehren
uns, wenn sie zu bloBlen Gewohnheiten deklariert
und in unseren Augen damit deklassiert werden.
Typische Beispiele solcher Anschauungen sind
Raum und Zeit. Raum wie Zeit sind so fest in
unserer Anschauung verwurzelt, daB wir uns gern
der philosophischen Tradition anschlieBen und sie
als Anschauungsformen bezeichnen, ein Wort, das
Kant geprigt und dem er noch ein ,,a priori** hinzu-
gefiigt hat, um auszudriicken, daB wir sie von Na-
tur aus in uns triigen, daB wir ihnen sozusagen
ausgeliefert seien. Dennoch wissen wir heute, daB
auch Raum und Zeit nichts sind als Anschauungs-
Gewohnheiten. Sie sitzen nur so fest, daB es auBeror-
dentlich schwer ist, sich von ihnen frei zu machen.

Ein einfaches Beispiel mag erldutern, was gemeint
ist. Man denke sich zwei Uhren, etwa eine Pendel-
und eine Armband-Uhr, und es sei die Aufgabe
gestellt herauszubekommen, welche der beiden Uh-
ren genauer geht. Jeder Mensch versteht die Frage
sofort, und er hilt sie selbstverstandlich fiir beant-
wortbar, ja er ist geneigl, diz Antwort fiir so trivial
zu halten, daB er oft aufhért weiterzudenken und
zu Uiberlegen, was zu tun ist, um wirklich eine Ant-
wort zu geben. Die Spontanreaktion ist gewdhn-
lich, beide Uhren mit einer dritten, etwa der Zeitan-
sage im Radio, zu vergleichen. Aber das ist natiir-
lich eine KurzschluBreaktion, denn wer gibt uns
die GewiBheit, daB diese dritte Uhr — denn auch
die Zeitansage beruht auf einer Uhr — genauer
geht als die beiden vorgelegten Uhren. Statt mit
zwei Uhren hitte man also gleich mit drei Uhren,
nimlich der Pendel-, der Armband- und der Radio-
Uhr beginnen und fragen kénnen, welche von die-
sen drei Uhren die genauestgehende ist. Es geht
gar nicht darum, wieviele verschiedenc Uhren zur

Auswahl stehen, es konnten beliebig viele sein.

Das Merkwiirdige an der Sache ist, daB wir das
Gefiihl haben, das Genaugehen sei eine zweifels-
freie Angelegenheit. 'Es macht uns gar keine
Schwierigkeiten, uns vorzustellen, es gebe so etwas
wie eine von allen Uhren, ja von allem Geschehen
in der Welt unabhédngig dahinfliefende, transzen-
dente oder absolute Zeit. Es macht uns auch die
Vorstellung keine Schwierigkeit, daB diese absolute
Zeit angezeigt wird von einer idealen Uhr, die
nichts mit den uns zur Verfiigung stehenden realen,
stets mit irgendwelchen Unvollkommenheiten be-
hafteten Uhren zu tun hat. Diese ideale Uhr geht
ewig und definiert, was ,,Genaugehen heiBt. Jeder
Physiker wei heute, daf die absolute Zeit, die
ideale Uhr und alles, was damit zusammenhéngt,
eine Illusion ist, aber er weil auch, daB es langer,
nicht-trivialer Erérterungen bedarf, um die reale
Sachlage zu analysieren. Wir wollen deshalb hier
nicht niher darauf eingehen.

Wir haben das Beispiel nur angefiihrt, um zu zei-
gen, dal} es physikalische Begriffe gibt, die uns so
sehr einleuchten, daB sie kaum erklirt zu werden
brauchen. Dennoch sind diese Begriffe oft auBeror-
dentlich problematisch. Derartige Begriffe tragen
stets das Merkmal, transzendent-ideal oder ,,abso-
lut* zu sein, gleichzeitig aber eine so verfiihrerische
Anschaulichkeit zu besitzen, daB sic kaum Anla
zu Zweifeln geben. Unsere Fihigkeit, Erfahrungen,
die wir machen, zu speichern, zu ordnen und damit
die Voraussetzung zu schaffen zu dem, was wir
planmiBiges Handeln mit Blick auf die Zukunft
nennen, gibt uns vermutlich unser Zeitgefiihl und

* Der vorliegende Aufsatz ist eine kritische Analyse des Argu-
mentationsweges, der dem § 5 von Falk/Ruppel ,.Energic und
Entropic", Springer-Verlag, Berlin, Heidelberg, New York, 1976
(im folgenden EuE abgekirzt) zugrundeliegt. Gleichzeitig ist
er eine didaktische Prisentierung dieses Wegs. Die Darstellung
ist dabei gegeniiber EuE in einigen Punkten abgeindert worden:

— Die in EuE mit N bezeichnete und ,, Teilchenzahl* genannte
GriBe wird hier mit n bezeichnet und ,,Menge* genannt.

— Der in EuE als natiirliche Einheit benutzte und ,,1 Teilchen*
genannte Wert 1,66-10™ 2* mol wird hier als Naturkonstante
1 eingefilhrt. Das gibt die Mdglichkeit, die dimensionslose
Grobe ,,Menge/t* zu bilden, die hier mit N bezeichnet und
»Teilchenzahl* genannt wird.

— Damit empfiehlt es sich, nicht wie in EuE die Konstanten
¢ und F sowie k und R gleu.‘.h?uscl?cn sondern ¢ und k
ihre traditionellen Di o b und sie ¢
miB als elementares Ladungs- und Entropiequantum einzu-
fiihren. Entsprechendes gilt fiir die Plancksche Konstante.
Logisch sind die in FuF nnd hier hefolgten Vorgehenewsicen
aquivalent, didaktisch hingegen scheint die hier befolgte Vor-
teile zu besitzen.




damit ein intuitives Verstindnis fiir den ,,Lauf der
Zeit". Dieses Gefiihl ist, wie es scheint, die Basis
des uns so einleuchtenden Begriffs Zeit und des
Glaubens an seine Absolutheit. Die darauf beru-
hende Anschaulichkeit des Zeitbegriffs ist zwar
kein Fundament, wohl aber ein Fiihrer auf der
Suche nach einer naturwissenschaftlich-logisch be-
griindeten Konstruktion einer physikalischen
Grole, die das leistet, war wir mit dem Wort Zeit
ausdriicken wollen.

Hier geht es uns nicht um Raum und Zeit, sondern
um eine andere GroBe, die uns aber ebenso ein-
leuchtet und unproblematisch erscheint wie die Zeit
und deren genaue Analyse analoge Schwierigkeiten
macht wie eine real-logische Analyse der Zeit. Es
ist der Begriff der Menge, Stoffmenge, Teilchen-
menge, Teilchenzahl oder, wie wir auch gewohnt
sind zu sagen, der Anzahl von Atomen, Nukleonen,
Elektronen, allgemein der Anzahl irgendwelcher
Teilchen, Auch hierbei hat unsere Anschauung
keine Schwierigkeiten. Es scheint uns vollig klar,
was gemeint ist, wenn etwa nach der Anzahl der
Teilchen eines Gases gefragt ist, das einen Ballon
ausfillt. Es ist einfach die ,,Anzahl der Molekiile
des Gases". Und natiirlich ist diese Anzahl ,,abso-
lut fixiert* und in ihrem ,,Wie sollte es denn anders
sein?** scheinbar ohne Problematik. Problematisch
ist hochstens, ob man diese Anzahl genau angeben
kann, Es ist dhnlich wie bei der Zeit. In unserer
Vorstellung geht es bei der Stoffmenge oder Teil-
chenzahl um eine genau fixierte, absolute Sache,
das Problem scheint nur, wie genau man dieses
an sich Fixierte messen kann, und da kommen na-
tiirlich Unvollkommenheiten und Fehler ins Spiel.

Stellt man die Messung der absoluten Zeit mit der
Messung der absoluten Anzahl der Teilchen in Pa-
rallele, so entspricht der realen Uhr das reale prak-
tische Verfahren, mit dem die Anzahl der Teilchen
gemessen wird. Verschiedene derartige MeBverfah-
ren sind somit das Analogon verschiedener realer
Uhren bei der Zeitmessung. So wie bessere und
schlechtere Uhren beim Glauben an die absolute
Zeit dadurch erklirt sind, wie gut sie diese absolute
Zeit zu messen gestatten, so sind bessere und
schlechtere MeBverfahren der Anzahl der Teilchen
beim Glauben an die Absolutheit dieses Begriffs
dadurch erklirt, wie gut sie die an sich feststehende
Anzahl der Teilchen anzugeben gestatten. Da die
Anzahl der Teilchen eines Stoffes das festlegt, was
wir gern die Menge des Stoffs nennen, scheint jedes
Verfahren, das die Menge des Stoffs zu bestimmen
gestattet, ein Verfahren zu sein, mit dem mehr oder
weniger genau die absolute Anzahl der Teilchen
des Stoffs gemessen werden kann.
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2. Gleiche Mengen verschiedener Stoffe

Der uns so anschaulich erscheinende Begriff der
Anzahl der Teilchen eines Stoffs legt noch ein Krite-
rium nahe, das jedes gute Mengenmaf} zu erfiillen
hat: Es sollten gleiche Mengen verschiedener Stoffe
gleich viele Teilchen enthalten. Wortlich ist diese
Bedingung allerdings ebenso idealistisch und unrea-
listisch wie die, daB eine gute Uhr in gleich langen
Intervallen der absoluten Zeit gleich viele Schwin-
gungen machen soll. Beide Bedingungen sind zwar
als Absichtserkldrung und bei der Suche nach der
,-richtigen** GréBe anerkennenswert, physikalisch
aber nichtdestoweniger inhaltsleer; denn weder
weilB man, wie ohne Bezugnahme auf ein Mengen-
maB die Anzahl der Teilchen eines Stoffes erkliirt,
noch wie ohne Uhr gleich lange Intervalle der Zeit
festgelegt werden konnten. In beiden Fillen heilit
Physik treiben, von der naiv-idealistischen An-
schauung loszukommen und Begriffe zu entwerfen,
die mehr Realititsbezug haben. Hier geht es, wie
gesagt, darum, die intuitive Anschauung von der
Anzahl der Teilchen mit der Realitét in Verbindung
zu bringen, aus ihr also einen naturwissenschaft-
lichen Begriff, eine physikalische Gréfie zu machen.

Der real denkende und vor allem handelnde Physi-
ker hat daher zundchst zu erkldren, was unter der
Menge zu verstehen ist. Im Prinzip kénnte er dazu
jede physikalische GroBe nehmen, die mengenartig,
oder wie man auch sagt, additiv oder bilanzierbar
ist, wie die Energie, das Volumen, die Masse, die
Entropie, denn mit jeder derartigen Gréfie 1dBt sich
ausdriicken, wie viel von einem Stoff vorhanden
ist. Von vornherein ist keineswegs ausgemacht, wel-
che dieser GroBen dazu am besten geeignet ist.
Die gesuchte Grofie mub allerdings, wie wir gese-
hen haben, die Aufgabe erfiillen, einen Vergleich
der Mengen verschiedener Stoffe zu ermdglichen.

Es ist nicht schwer zu erkennen, welche Art Pro-
blemstellung sich auftut, wenn man das Ziel hat,
Mengen verschiedener Stoffe miteinander zu ver-
gleichen, also von der gleichen Menge verschiedener
Stoffe zu sprechen.

Bei cinem Geschift, etwa beim Tausch von Ol ge-
gen Weizen, wird ein Handelsmann geneigt sein,
eine Menge Ol und eine Menge Weizen dann
gleich™ oder ,dquivalent” zu nennen, wenn sie
gleichviel kosten. So wird er eine Menge Ol gleich
oder dquivalent einer Menge Weizen nennen, wenn
beide auf dem Weltmarkt denselben Preis erzielen.
Die so festgesetzte Gleichheit oder Aquivalenz von
Mengen wird, durch Angebot und Nachfrage ge-
steuert, von Tag zu Tag wechseln. Sie ist deshalb



fiir die Wissenschaft nicht geeignet. Der Physiker
andererseits wird es aus Gewohnheit vorzichen,
Mengen verschiedener Stoffe dann gleich zu nen-
nen, wenn sie die gleiche Masse haben. Er wird
also eine Menge Ol dann einer Menge Weizen
gleich nennen, wenn beide beim Wigen dquivalent
sind, wenn sie beim Wigen sich also gegenseitig
ersetzen konnen.

Diese beiden Beispiele schon liefern die Erkenntnis,
daB das Wort ,,gleich** nicht im Sinn einer logisch
unfaBbaren ,inhaltlichen Identitdt* gebraucht
wird, sondern im logischformalen Sinne der Mathe-
matik, nimlich als Aquivalenz-Relation. Die Aqui-
valenz ist bekanntlich definiert durch die Eigen-
schaft, reflexiv, symmetrisch und transitiv zu sein.
Wie die Mathematik seit langem weill und wie es
sich auch in der Physik durchsetzt, ist jede Gleich-
heit eine Aquivalenz-Relation. Physikalisch kon-
kret bedeutet das, daB ,,gleich* in der Physik immer
gleichbedeutend ist mit ,,dquivalent im Hinblick
auf eine bestimmte Operation*. Wenn wir von der
gleichen Menge zweier Stoffe sprechen, so meinen
wir, ohne daB uns das bewuBt zu sein braucht,
immer Mengen der Stoffe, die in irgendeiner be-
stimmten, oft als selbstverstindlich betrachteten
und daher nicht ausdriicklich erwidhnten Hinsicht
gleiche Wirkung haben. So zeigen zwei verschie-
dene Korper gleicher Masse, wenn man sie auf
die Waage legt, die gleiche Wige-Wirkung, und
sie zeigen dieselben StoB-Wirkungen, wenn man
mit dem einen die gleichen StoBexperimente macht
wie mit dem anderen. Die Masse als Mengenmaf
zu nehmen bedeutet, das Gewicht oder die Trigheit
einer Stoffportion zur maBgeblichen Eigenschaft im
Vergleich mit anderen Stoffportionen zu erkldren.

3. Die GroBe n

Wenn in der Physik oder Chemie von der Grofie
»Menge* oder ,,Stoffmenge” die Rede ist, so ist
eine GroBe gemeint, die in der Einheit mol gemes-
sen wird. Den historisch ersten Hinweis darauf,
daB es sinnvoll ist, eine von der Masse verschiedene
physikalische GroBe zu konstruieren, mit deren
Hilfe die Mengen von Stoffen ausgedriickt werden,
bildeten die Gesetze der konstanten und multiplen
Proportionen beim chemischen Verbinden von
Stoffen. Diese Gesetze bildeten gleichzeitig eine na-
turwissenschaftliche (im Gegensatz zur bloB philo-
sophischen) Grundlage der Auffassung von der ato-
mistischen Struktur der Maierie. Man fand, daB
die Regeln des chemischen Verbindens, also des

Umformens von Stoffen ineinander, eine einfache
Gestalt annehmen, wenn zwei Portionen verschie-
dener Stoffe dann als dquivalent oder gleich erklart
werden, wenn sie sich vollstindig, d.h. ohne einen
Rest zu lassen, zu einem neuen Stoff verbinden
konnen, Das erlaubt, eine GroBe n zu erkliren,
die fiir zwei Stoffportionen, die im eben erklirten
Sinn gleich oder dquivalent sind, denselben Wert
hat. Als Einheit dieser GroBe n legte man das mol
fest. Es war der Wert von n, den 2 g Wasserstoff-
Gas (H,-Gas) hat.

Auf dieser GriélBe n beruht, wie wir sagten, die
naturwissenschaftliche Atomistik. Um sich die
GroBe n zu veranschaulichen, nannte man ihre
Werte die ,,Anzahl der Atome" oder die ,,Anzahl
der Molekiile*, allgemein die ,,Anzahl der Teil-
chen*. Deshalb lauft » auch unter dem Namen
,, Teilchenmenge* oder ,, Teilchenzahl®. Diese Aus-
drucksweise verfiihrt allerdings leicht zu dem
SchluB3, dal} » eigentlich eine Zahl sei, niamlich die
Anzahl irgendwelcher kleiner Gebilde, aus denen
die Materie besteht. Um diesen SchluB gab es im
vorigen Jahrhundert eine erbitterte Auseinanderset-
zung zwischen Gegnern und Befiirwortern der Ato-
mistik. Die GréBe n selbst dagegen und das, was
man auf Grund von Experimenten wirklich von
ihr wulite, war unbestritten,

Wir wollen von nun ab die GréBe n mit dem Na-
men Menge (oder Teilchenmenge) benennen und
uns demgemal bemiihen, andersartige umgangs-
sprachliche Verwendungen dieses Wortes, so gut
es geht, zu vermeiden. Die Menge ist also von jetzt
ab nicht eine Portion, ein Haufen, ein bestimmtes
Quantum, sondern eine physikalische Grdfle, nim-
lich die GréBe n. Damit stellt sich primdr immer
die Frage, ob ein System, das man im Auge hat,
diese GroBe besitzt und welche Werte sie in den
Zustianden des Systems hat. Wir werden sehen, dal3
die Menge n zu den universalen physikalischen
GroBen gehort, denn jedes System besitzt diese
GroBe. Die Frage nach ihren Werten ist deshalb
ein wichtiges physikalisches Problem.

DaB die Definition der Menge n, also die Erklirung
der Gleichheit oder Aquivalenz von Portionen ver-
schiedener Stoffe mit Hilfe des chemischen Bin-
dens, mehr war als eine Zufilligkeit, ja daB man
mit ihr einen fundamentalen Zug der Natur in die
Hand bekommen hatte, offenbarte sich darin, daB3
bei Verwendung dieser GroBe die Materie Gesetz-
miBigkeiten zeigte, die nicht davon abhéngen, um
welchen speziellen Stoff es sich jeweils handelt.
Diese GesetzmiaBigkeiten sind daran zu erkennen,
daB sie Konstanten enthalten, in denen die Einheit
mol vorkommt. Man findet sie ohne Schwierigkei-
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ten beim Durchblittern jedes Physik- oder Chemie-
Buchs. Die bekanntesten und einfachsten dieser
Gesetze sind in der Reihenfolge ihrer historischen
Entdeckung:

(1) Das Gesetz der konstanten und multiplen Propor-
tionen: Chemische Bindungsvorgidnge lassen
sich durch allgemeine, mit Hilfe kleiner ganzer
Zahlen formulierbarer Regeln beschreiben,
wenn die Portion eines Stoffs nicht durch seine
Masse gemessen, also in kg ausgedriickt wird,
sondern durch die Menge n, deren Einheit das
mol ist. Verbinden sich also zwei Stoffe 1 und
2 zu einem neuen Stoff, so ist

i S kleine ganze Zahl,

n

wobei n; die Menge von Stoff 1 und n, die
Menge von Stoff 2 bezeichnet.

Jeder Stoff befolgt bei hinreichender Verdiinnung
die Gasgleichung. Diese nimmt eine vom einzel-
nen Stoff unabhingige Form dann an, wenn
die Portion des Gases durch die Menge n ausge-
driickt wird. Es ist

pV=nRT, (1)

worin p den Druck und T die Temperatur des
Gases bezeichnet, sowie V das vom Gas erfiillte
Volumen. R ist eine universelle, ndmlich stoff-
unabhdngige Konstantz, die sogenannte Gas-
konstante. Sie hat den Wert R=8,3 J/(K -mol).
Die Portion des Gases wird durch den Wert
von n gemessen.

@

—

(3) Das Gesetz von Dulong und Petit: Bei hinrei-
chend hohen Temperaturen befolgt die Warme-
kapazitidt von Festkorpern (bei Metallen schon
fiir Temperaturen 72200 K) ein von dem spe-
ziellen Korper unabhingiges Gesetz, wenn die
Materieportion, die der Festkorper darstellt,
durch die GroBe n gemessen wird. Mit der all-
gemeinen Gaskonstante R formuliert, ist die
Wirmekapazitdt

C=3Rn. (2)

(4) Faradays Gesetze der Elektrolyse: Der Zusam-
menhang zwischen der bei der elektrolytischen
Abscheidung von Stoffen transportierten elek-
trischen Ladung Q und der Portion des abge-
schiedenen Stoffs befolgt stoffunabhingige Re-
geln, wenn die Stoffportion durch die Menge
n gemessen wird. Es ist

Q = kleine ganze Zahl xnxF, (3)

wobei Feine universelle, namlich stoffunabhidn-
gige Konstante ist mit dem Wert F=96 500 C/
mol.
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Die Reihe der Gesetze 1aBt sich fortsetzen bis hin
zu den atom- und quantenphysikalischen Gesetzen,
die erst unser Jahrhundert zu Tage gefordert hat.
Es wiirde hier zu weit fiihren, das in allen Einzel-
heiten auseinanderzusetzen. Fiir unsere Absicht ist
das auch gar nicht nétig. Eine Einzelheit verdient
allerdings Beachtung. Zunidchst glaubte man, die
Gesetze, in denen Stoffportionen durch die Menge
n ausgedriickt werden, seien auf das beschriankt,
was man Materie nennt, was sich im elementaren
Sinn also anfassen 1Bt und aus dem die Dinge
gebildet sind, die sich nach unserer Anschauung
in Raum und Zeit bewegen. Es stellte sich jedoch
mehr und mehr heraus, daB auch das Licht derar-
tige Gesetze befolgt. Wenn man also daran festhilt,
dal es bei der Frage nach einer allgemeinen GrofBe
n um die Messung von ,,Stoffmengen™ geht, so
ist auch Licht ein ,,Stoff**. Andererseits ist es ein
Kennzeichen der allgemeinen Gesetze, in denen die
Grolle n vorkommt, unabhingig zu sein von der
speziellen Art des Stoffes, also von den besonderen
Eigenschaften der einzelnen Stoffe. Man muf3 also
wohl den SchluB ziehen, daB es hier um eine grund-
legende Eigenschaft der Welt oder Natur iiberhaupt
geht. Denn was auBer Materie und Licht gibt es
nach Auffassung der Physik noch in der Welt? Die
Gesetze, von denen hier die Rede ist, handeln des-
halb von einer allgemeinen Struktureigenschaft der
Welt. Die Grofle n, die Menge, kommt deshalb
an jedem physikalischen System vor, und sie hat
in jedem Zustand eines Systems einen bestimmten
Wert. Sie ist ebenso universell wie die GroBen E
und S, die Energie und die Entropie, und daher
auch von vergleichbarer physikalischer Bedeutung.

4. Die Werte der Menge n

Die Menge n ist nicht nur ebenso universell wie
die GroBlen Energie E und Entropie S, sie hat mit
diesen auch die Mengenartigkeit, d.h. Additivitat
oder Bilanzierbarkeit gemeinsam: Zwei gleiche Sy-
steme im selben Zustand haben zusammengenom-
men den doppelten Wert von n, so wie auch der
Wert von E und S doppelt so groB3 ist wie der
der beiden Teilsysteme.

Die Werte der Menge lassen sich, wie die Werte
jeder physikalischen GrobBe, darstellen in der Form
Wert von n = Zahl x Einheit von n. (4

Giingige Einheit von n ist das mol. Die in (4) auftre-
tenden Zahlwerte sind auf positive (genauer nicht-
negative) Zahlen beschrinkt; es gibt keine negati-



ven Werte von n. Auch diese Eigenschaft hat »
mit der Energie £ und der Entropie S gemeinsam.

Eine weitere wichtige Eigenschaft der Menge n ist,
dalB ihre Werte ganzzahlig quantisiert sind. Was
bedeutet das? Zunichst bedeutet es nicht, wie man
zu denken geneigt ist, daB als Werte von n iiber-
haupt nur ganzzahlige Vielfache eines kleinsten
Wertes auftreten. Tatsiichlich kommen als Werte
von n alle Werte (4) vor, die sich mit beliebigen
nicht-negativen Zahlen bilden lassen, so daB die
gesamte Werte-Mannigfaltigkeit von » ein lineares
Kontinuum, eine Zahlengerade bildet. In diesem
K ontinuum von Werten aber gibt es ausgezeichnete
Werte, und diese sind ganzzahlige Vielfache eines
kleinsten Wertes, den wir 7 nennen wollen. Die
Auszeichnung der ganzzahligen Vielfachen von t
besteht darin, daB sie scharfe Werte sind. Was das
genauer bedeutet, werden wir weiter unten an
einem einfachen Beispiel erliutern. Wichtig fiir uns
ist zundchst einmal, daB (4) zu erginzen ist um
die Aussage

scharfer Wert von n

= nicht-negative ganze Zahl x r. (5)

Offensichtlich ist ¢ der kleinste von Null verschie-
dene scharfe Wert, den » annehmen kann. Er ist
deshalb eine fundamentale Naturkonstante, nim-
lich die Konstante

1
=—EmoI=l,66- 10~?*mol, (6)

Die Zahl L ist die vertraute Loschmidt-Zahl: L—
6,02-10%>. Auf die experimentelle Bestimmung des
Wertes t wollen wir hier nicht eingehen.

Die ganzzahlige Quantisierung der Menge n, also
die Eigenschaft, daB ihre scharfen Werte ganzzah-
lige Vielfache von 7 sind, ist die Grundlage dessen,
was wir physikalische Atomistik nennen. Zwar ist
hier gleich wieder unser Gefiihl zur Stelle und
madchte uns versichern, daB sich in der ganzzahligen
Quantisierung von » eben jene kleinsten Gebilde
manifestieren, jene Teilchen unserer Anschauung,
aus denen alle Materie besteht, aber der Physiker
sollte vorsichtig sein und sich zuniichst einmal an
das halten, was er weil. Wenn man 1/L-tel mol,
nach (6) also 7, ein ,Teilchen* nennen will, so
kann man das zwar tun, aber man solte dabei stets
im Auge behalten, daB dieses Teilchen kein myste-
riéser Baustein der Materie ist, sondern der klein-
ste, von Null verschiedene scharfe Wert, den die
GroBe n, die Menge, annehmen kann.

Was die Quantisierung ihrer Werte angeht, hat die
Menge n iibrigens ganz dhnliche Eigenschaflen wie
die elektrische Ladung Q. Zunichst geniigt auch

diese GroBe selbstverstindlich einer zu (4) analogen
Beziehung, nimlich

Wert von Q = Zahl x Einheit von Q. (W)

Als gingige Einheit von Q dient das Coulomb.
Wieder treten als mogliche Werte von Q ein ganzes
Kontinum auf, aber als scharfe Werte nur ganzzah-
lige Vielfache eines kleinsten Wertes e, so daB ana-
log zu (5) gilt

scharfer Wert von @ =
positive oder negative ganze Zahl x e, (8)

Der Wert e, der kleinste von Null verschiedene
scharfe Wert der elektrischen Ladung, der deshalb
auch die elektrische Elementarladung genannt
wird, ist gegeben durch

e=1,60-10"'"C. 9)

Die GréBen n und Q haben offensichtlich eine ganz
analoge Werte-Struktur. So wie e als kleinster von
Null verschiedener scharfer Wert der Ladung die
Elementarladung genannt wird, kénnte man t als
kleinsten von Null verschiedenen Wert von n die
Elementarmenge nennen, Elementarladung e wie
Elementarmenge 7 sind Naturkonstanten, die von
Bedeutung sind, wenn man zwischen scharfen und
nicht-scharfen Werten der GréBen Q und n unter-
scheidet.

Was ist nun ein scharfer Wert, und warum spielen
scharfe Werte eine so groBe Rolle? Die Antwort
lautet: Eine mengenartige GréBe wie n oder Q hat
einen scharfen Wert in denjenigen Zustéinden eines
Systems, in denen die GroBe nicht zwischen dem
betrachteten System und anderen Systemen aus-
tauschen kann, in denen der Austausch also ge-
hemmt ist. Wir wollen uns das an einem einfachen
Beispiel klarmachen. Dazu betrachten wir ein Gas.
Seine Zustinde gentigen der GI. (1), die die Werte
von Druck p, Volumen ¥V, Temperatur T und
Menge n des Gases miteinander verbindet. Ge-
wohnheitsmiBig denken wir uns den Wert des Vo-
lumens ¥ dadurch bestimmt, daB das Gas in un-
durchdringliche Wiinde eingeschlossen ist, die ein
Raumstiick begrenzen, dessen Volumen einen be-
stimmten Wert hat. Fiir die Giiltigkeit von Gl. (1)
ist das aber keineswegs erforderlich. Die Gleichung
trifft auch zu, wenn man nur einen Teil des vom
Gas erfiillten Raumes im Auge hat, der lediglich
durch gedachte geometrische Flichen begrenzt
wird. Das Gas kann diese Begrenzung natiirlich
tiberschreiten, denn geometrische Flichen sind fiir
das Gas nicht undurchdringlich. Da das Gas im
Inneren wie im AuBeren des gedachten Raumberei-
ches denselben Druck und dieselbe Temperatur hat,
wird es von dieser Uberschreitungsméoglichkeit der
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gedachten Wand im Zeitmittel jedoch keinen Ge-
brauch machen. Das bedeutet, daBl von dem Gas
im Zeitmittel ebensoviel von innen nach auBen wie
umgekehrt von auBen nach innen stromt. Fiir das
Gas in dem gedachten Raumstiick hat die GroBe
n dann einen wohlbestimmten Wert, der durch die
Werte von p, T und dem Volumen V des gedachten
Raumstiicks gemdB (1) festgelegt ist. Wir denken
uns nun das Gas in einen groflen, mit einem beweg-
lichen Kolben versehenen Zylinder eingeschlossen,
dessen Winde fiir das Gas undurchdringlich sind.

Abb. 1 Zur Erlduterung des Begriffs ,,scharfer und nichr-scharfer
Wert von n"

Unter Verwendung eines Warmereservoirs werde
das Gas durch Bewegen des Kolbens isotherm
expandiert, so daB sein Druck p beliebig kleine
Werte annimmt, wihrend seine Temperatur T kon-
stant bleibt (Abb. 1). Gleichzeitig denken wir uns
ein gegen das Zylindervolumen sehr kleines wiirfel-
férmiges Raumstiick im Inneren des Zylinders mar-
kiert und von undurchdringlichen Winden be-
grenzt, wobei eine Wand wie bei einer Falle auf-
und zuklappbar sei. Das Volumen des kleinen Wiir-
fels habe den Wert V, das des groBen Zylinders
den Wert V. Entsprechend seien nund n’ die Werte
der Menge im Wiirfel und im Zylinder. Es gilt
dann

pV=nRT und pV'=n'RT (10)

Eliminiert man aus diesen beiden Gleichungen
den gemeinsamen Druck p (und 7)), so erhilt man

oV
n=n'—. (11)
Zuniichst denken wir uns den kleinen Wiirfel ge6ff-
net, so daB das Gas zwischen Innerem und AuBe-
rem des Wiirfels frei austauschen kann. Wird nun
das Gas im Zylinder isotherm expandiert, so wird,
da das Volumen V' des Wiirfels und die Temperatur
T des Gases konstant bleiben, nach (10) mit abneh-
mendem Druck p auch der Wert von n beliebig
klein. Von einem kleinsten Wert von n kann somit
keine Rede sein, oder anders ausgedriickt: Die
GroBe n kann jeden nicht-negativen Wert anneh-
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men. Die Situation dndert sich aber grundlegend,
wenn im expandierten Zustand, also bei hinrei-
chend kleinem Wert des Drucks p, die Klappe des
Wiirfels geschlossen wird. Dann hat — und das
ist die Behauptung der ganzzahligen Quantisierung
der Menge n — fiir das Gas im Innern des Wiirfels
n entweder den Wert Null, 7, 21,.... Nach dem
Schliefen der Klappe ist also entweder gar kein
Gas im Wiirfel (n=0), oder es ist so viel Gas darin,
daB n=1, oder so viel, daB n=27, usw. Wird bei
festgehaltener Stellung des Kolbens, also bei kon-
stantem Wert V” die Klappe des Wiirfels sehr oft
gedffnet und wieder geschlossen, so treten die
scharfen Werte von n, also die Werte 0, 7, 21, ...
mit bestimmten relativen Haufigkeiten
Wo, Wi, Wy, ... auf (wobei wo+w;+...=1), und
diese sind so beschaffen, daB der mit ihnen gebil-
dete Mittelwert

Otwo+tw, +2tw,y+ - =(nd (12)

gerade der Wert ist, der in (11) erscheint. Gl. (11)
muB also eigentlich lauten

vV
(n>=n'F. (13)

Der auf der rechten Seite dieser Gleichung er-
scheinende Wert #” ist scharf, wenn, wie bei unseren
Betrachtungen angenommen, das gesamte Gas in
undurchdringlichen, also einen n-Austausch verhin-
dernden Wiinden eingeschlossen ist. Andernfalls
steht auch rechts ein Mittelwert, also kein scharfer
Wert.

Das mag im Augenblick zur Erlduterung des Be-
griffs ,,scharfer Wert" der GroBe n geniigen. Es
ist nicht schwer zu erkennen, daB fiir andere quanti-
sierte (und nicht nur ganzzahlig quantisierte) Gro-
Ben ganz dhnliche Uberlegungen angestellt werden
konnen, die zeigen, daB scharfe Werte einer men-
genartigen Grole dann auftreten, wenn der Aus-
tausch der GroBe gehemmt wird.

5. Zwei Arten von Naturkonstanten

Wenn man von einer Naturkonstante spricht, meint
man einen bestimmten Wert einer physikalischen
GroBe. Meist treten diess Werte auf als Verbin-
dungsfaktoren zwischen verschiedenen physikali-
schen GroBen, die unter bestimmten Bedingungen
einander proportional sind. Als ein vertrautes Bei-
spiel erinnern wir an die Naturkonstante g, die
Erdbeschleunigung. Sie verbindet die Masse eines
Korpers mit der Gewichtskraft dieses Kérpers an
der Erdoberfliche. Andere Beispiele sind die Gas-



konstante R und die Faraday-Konstante F. Die
erste verbindet die Grofe nT mit der Grolle p V/
fiir hinreichend verdiinnte Materie, die zweite die
GroBe ,kleine ganze Zah! x n** mit der transpor-
tierten elektrischen Ladung Q im Fall der Elektro-
lyse. Kennzeichnend fiir diese Naturkonstanten ist,
daB sie im Zusammenhang mit physikalischen Ge-
setzen auftreten, die fiir bestimmte physikalische
Systeme unter wohldefinierten Bedingungen gelten.
Bei g handelt es sich um das System ,,Korper an
der Erdoberfliche*’, bei R um das System ,,ver-
diinntes Gas*, bei £ um das System ,,Ionenleiter*.

Ganz anders steht es mit den Naturkonstanten t
und e, sowie den Konstanten # und k, der Planck-
schen Konstante und der Boltzmann-Konstante, die
wir gleich noch hinzufiigen, weil sie in diesen Zu-
sammenhang gehoren. Diese Naturkonstanten sind
nicht nur fiir bestimmte Systeme unter einschrin-
kenden Bedingungen von Bedeutung, sondern fiir
alle physikalischen Systeme unter beliebigen Bedin-
gungen. Sie verbinden auch keine Gréfien
miteinander, sondern sie sagen etwas aus fiber eine
universelle, d.h. system-unabhingige Werte-Struk-
tur physikalischer GroBen, Die Groflen, um die
es dabei geht, sind die Menge », die Ladung Q,
der Drehimpuls L und die Entropie S. Die Werte-
Struktur dieser physikalischen GroBen ist die Basis
dessen, was wir Atomistik nennen. Entgegen dem
naiv-mechanistischen Glauben, wonach Atomistik
bedeutet, daB die Welt aus lauter kleinen, stindig
in Bewegung befindlichen Massenpunkten besteht,
handelt es sich bei der wissenschaftlich gesicherten
Atomistik darum, daB bestimmte physikalische Grd-
fBen ihrer Natur nach ganzzahlig quantisiert sind und
infolgedessen iiberall dort Quantenerscheinungen
auftreten, wo diese GréBen mit im Spiel sind.

Zunichst sind die GroBen, um die es sich han-
delt, also n,Q,L und S mengenartig, d.h. additiv
oder bilanzierbar, Die Naturkonstanten t,efi
und k stellen daher in irgendeinem ndher zu
erkldrenden Sinn elementare Portionen oder ele-
mentare Quanten dar:

©=1,66-10"2*mol
= elementares Mengenquantum
(Elementarmenge),
e=1,60-10"'"Cs
=elementares Ladungsquantum
(Elementarladung), i’ (14)
h=105-10-3*Js
=elementares Drehimpulsquantum
(oder Wirkungsquantum),
k=1,38-10-2*J/K
=elementares Entropiequantum.

Die elementaren Quanten t und e sind, wie wir
schon sagten, die kleinsten von Null verschiede-
nen scharfen Werte der Menge n und der Ladung
Q. Beim elementaren Drehimpulsquantum h liegt
die Sache etwas anders. h selber ist nicht der
kleinste von Null verschiedene scharfe Wert des
Drehimpulses (genauer der Komponenten des
Drehimpulses), sondern h ist das Doppelte des
kleinsten Wertes; die scharfen Werte des Drehim-
puls sind ganzzahlige Vielfache von h/2. Das ist
fiir uns im Augenblick jedoch nicht von Bedeu-
tung. Merkwiirdig mag anmuten, dal3 unter den
elementaren Quanten (14) auch die Entropie vor-
kommt, wogegen die Energie fehlt. Letzteres ist
bei genauerem Hinsehen nicht so verwunderlich.
Zwar hat auch die Energie eine quantisierte Wer-
te-Struktur, doch ist diese nicht universell, d.h.
nicht system-unabhingig. Vielmehr ist die Quan-
tisierung der Energie von System zu System an-
ders. DaBl und in welchem Sinn die Entropie
dagegen zu den universell quantisierten Grofen
zu rechnen ist, bedarf einer gesonderten Untersu-
chung, auf die wir hier nicht eingehen.

Produkte oder Quotienten von Naturkonstanten
sind natiirlich wieder Naturkonstanten. Diese
miissen allderdings nicht notwendig von physika-
lischer Bedeutung sein. Eine Ausnahme bilden
die Quotienten

e 1,60-107'°C
t 1,66-10-* mol

?

=0,965-10° i =F
mol

k 138-10-2J/K (£3)

7 1,66-10-* mol
]

=83
K mol

=R.

Sie sind identisch mit der Faraday-Konstante F
und der Gaskonstante R. Diese Naturkonstanten
sind, wie man erkennt, von Bedeutung bei Vor-
giingen, bei denen die Anderung der Ladung der
Anderung der Menge oder ein Ladungsstrom
einem Mengenstrom proportional oder bei denen
die Anderung der Entropie der Anderung der
Menge proportional ist. Ersteres ist bekanntlich
der Fall bei der Elektrolyse, wihrend die zweite
Proportionalitit nicht nur bei Gasen auftritt,
sondern bei fast allen physikalischen Systemen.
Analog zu (15) ldBt sich natiirlich auch der Quo-
tient bilden

ho 1,05-107**7Js Is
= T =635-10"1—=2 (16
t 1,66-107**mol mol (16)
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Er spielt eine Rolle bei allen Vorgiingen, in denen
Drehimpulsinderungen proportional zu Mengen-
dnderungen sind. Das ist z.B. der Fall bei der
Emission und Absorption von Licht. Wenn die
Konstante 2 in der traditionellen Physik keine
Rolle spielt, so deshalb, weil einmal die Messung
von Drehimpulsinderungen nie zur Diskussion
stand und zum anderen die Messung der Menge
oder des Mengenstroms von Licht ein schwieriges
Problem darstellt.

Betrachtet man alle vier Konstanten (14) als die
urspriinglichen oder eigentlichen Naturkonstan-
ten, so erscheinen (15) und (16) als abgeleitet.
Man kann natiirlich auch eine andere Position
beziehen und nur eine der Konstanten (14), z.B.
die Elementarmenge 7, sowie die drei Konstanten
(15) und (16) als die eigentlichen Naturkonstan-
ten ansehen. Dann erscheinen die Konstanten e,
und k als abgeleitet. Diese letzte Zerlegung der
Konstanten (14) bis (16) in grundlegende und
abgeleitete entspriche der Auffassung, die Ele-
mentarmenge 7 als die fiir die atomistische Struk-
tur der Welt allein verantwortliche Naturkon-
stante zu betrachten, wihrend die Konstanten F,
2 und R mit der atomistischen Struktur nichts zu
tun haben; Elementarladung, Wirkungsquantum
und Entropiequantum wiren danach Folgen der
Quantenstruktur von n.

6. Die Grifie Teilchenzahl N =n/t

Schreibt man die Gln.(1), (2) und (3) unter Ver-
wendung der Elementarquanten (14), so nehmen
sie die Form an

pV=%kT=Nk'R (17
n
C =3k—=3kN, (18)
T
Q =positive oder negative ganze Zahl
x Le
. (19)

=positive oder negative ganze Zahl
x Ne.

Hierin tritt statt der Menge n das Vielfache N
=n/r des elementaren Mengenquantums t auf,
also eine dimensionslose Zahl. Beschrinkt man
sich auf die scharfen Werte von n, so ist N sogar
eine nicht-negative ganze Zahl. Die dimensionslo-
se GroBe N=n/t wollen wir die Teilchenzahl
nennen.
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Bedeutet diese Benennung, daB hinter unserer
Anschauung von der Anzahl der Teilchen also
doch mehr steckt als ein frommer Glaube? Nein,
denn N ist nichts als n ausgedriickt in Vielfachen
der Elementarmenge 7, und der Ausdruck , Teil-
chenzahl“ ist nichts als ein Synonym fiir ,,Vielfa-
ches von . Von kleinen Gebilden, aus denen die
Materie zusammengesetzt sei, ist dabei keine Re-
de, unsere Anschauung bleibt nach wie vor frag-
wiirdig. Es ist sogar zu vermerken, daB in allen
drei Gesetzen (17) bis (19) eigentlich nur die
Konstanten R und F eingehen, die, wie wir gese-
hen haben, mit der atomistischen Struktur der
Welt direkt nichts zu tun haben. Deshalb ist auch
aus den Gesetzen (17) bis (19) weder eine naiv-
atomistische Struktur der Welt herauszulesen,
noch unsere Anschauung von dem, was ein Teil-
chen ist, zu begriinden. Dennoch wiire gegen das
Wort ,Teilchen® nichts einzuwenden, solange
man damit nichts anderes meint als den Wert ¢
der GroBle n. Das Dulong-Petitsche Gesetz besagt
in dieser Sprechweise, da} die Messung der Wiir-
mekapazitiit eines Festkorpers in Zustéinden hin-
reichend hoher Temperatur (und eventuell hinrei-
chend hohen Drucks) nichts ist als ein ,Zihlen
der Teilchen* des Festkorpers in diesen Zustin-
den. In der farbloseren, wissenschaftlich aller-
dings klareren Redeweise geht es dagegen nur um
die Bestimmung des Wertes, den die Grofle N
=n/t und damit die GroBe n in dem jeweiligen
Zustand des Festkorpers hat.

Ein Wort noch zur Gasgleichung (1) bzw. (17),
die gern mit der kinematischen Vorstellung in
Verbindung gebracht wird, nach der ein Gas eine
Ansammlung von Massenpunkten ist, also von
Teilchen im Sinn unserer a priorischen An-
schauung. Die Teilchenzahl N=n/r wird dabei
selbstverstindlich mit der Anzahl der Massen-
punkte identifiziert. Nicht selten wird die natur-
wissenschaftliche Logik sogar vollig auf den Kopf
gestellt, indem diese Vorstellung als das Primire
angesehen und ein ideales Gas dadurch definiert
wird, daf} ,seine Teilchen keine Krifte aufeinan-
der ausiiben®. Zwar wird dann gewGhnlich be-
tont, daB es sich dabei um ein Modell handelt,
aber nur zu oft wird nicht klar, worin das Mo-
dellmiiBige eigentlich besteht, ob in der mechani-
stischen Vorstellung vom Gas, oder darin, daB
die Gasgleichung selbst nur Modellcharakter ha-
be. Selten wird dabei klar, daB die Gasgleichung
alles andere ist als ein Modell, ja dall sie ein
fundamentales, allgemeines Gesetz ist, dem alle
physikalischen Systeme geniigen in denjenigen
ihrer Zustiinde, in denen die Grofie n/V, die Men-
gendichte, bzw. die Teilchendichte (N/V)=n/(V1)



hinreichend kleine Werte hat (vgl. den Aufsatz
von W.Médller in diesem Heft).

Die auf Bernoulli zuriickgehenden Uberlegungen,
das Gas als mechanisches Modell zu begreifen,
gehen aus von der Formel

2 " {Dichte der gesamtcn}

£ kinetischen Energie
2 v om*p? 20
T3V 2

Sie verbindet den Druck p, genauer die mittlere
Impulsstromdichte, die von v in einem Kasten
vom Volumen V eingeschlossenen, nur mit den
Wiinden, nicht dagegen untereinander stoBenden
Massenpunkten der Masse m* aufl die Winde
iibertragen wird, mit der mittleren kinetischen
Energie m* v?/2 des einzelnen Massenpunkts. Da
vm*=m die gesamte Masse der in dem Kasten
eingeschlossenen Massenpunkte ist, ldBt sich (20)
auch schreiben
2 mo? 3pV

pV 3 3 oder 91=T. (21)

Betrachtet man nun die in dem Kasten einge-
schlossenen Massenpunkte als Modell eines Ga-
ses, so ldBt sich mit Hilfe der zweiten Gl. (21) aus
den gemessenen Werten von p, V und m (=Ge-
samtmasse!) des Gases der Mittelwert des Qua-
drats der Geschwindigkeit der die , Teilchen® des
Gases darstellenden Massenpunkte ausrechnen.
Das Interessante an Gl. (21) ist, daBl der Wert von
v nicht davon abhiingt, ob der Wert der Gesamt-
masse m=vm* durch viele Massenpunkte mit
kleinen Massenwerten zustande kommt oder
durch wenige Massenpunkte mit groBen Massen-
werten, ob also v groB und m* klein oder v klein
und m* groB ist. Bernoulli selbst zog daraus z B.
den SchluB, daB die kontinuierliche Materie,
wenn sie sich im Zustand des Gases befindet, sich
im Sinn der seinerzeit gerade aufgekommenen
Infinitesimalrechnung so verstehen l4Bt, daB sie
aus unendlich vielen Massenpunkten unendlich-
kleiner Massenwerte besteht, die sich unabhiingig
voneinander, also ohne miteinander zu stoBen,
bewegen. Die Identifizierung der Relation (21)
des mechanischen Modells mit der Gasgleichung
liefert dann

m v* 3

I Tt RT. (22)
Das ist, wie man sieht, eine Relation zwischen
der Temperatur T, der GroBe m/n, also ,Masse
pro Menge“, und dem Geschwindigkeitsquadrat
v®. Wie schon die Dimension ,Masse/Menge®

(Einheit kg/mol) zeigt, kann die GroBe m/n gar
nicht identisch sein mit der Masse m* der Mas-
senpunkte des Modells. Zwar 148t sich (22) durch
Multiplikation mit  umwandeln in

____=_fgr=%k7: (23)

aber das wiire mit jedem beliebigen, auch belicbig
kleinem t mdoglich. Gl. (22) wie (23) ist deshalb
auch mit einer Kontinuumstheorie im Sinn Ber-
noullis vertriglich. DaB  und damit auch die Boltz-
mann-Konstante k grundlegende Naturkonstanten
sind, also einen ganz bestimmten Wert haben, laBt
sich daher aus (23) keineswegs folgern.

7. Die Anderung des Wertes von n
mit der Temperatur

Das mol wird gern definiert als ,,die Stoffmenge
eines Systems bestimmter Zusammensetzung, das
aus ebenso vielen Teilchen besteht, wie Atome in
(12/1000) kg des Nuklids '2C enthalten sind* (Ge-
setz iiber Einheiten im MeBwesen). Diese Defini-
tion ist geradezu ein Paradebeispiel fiir eine nicht-
naturwissenschaftliche Verwendung unserer An-
schauung. Der zitierte Satz hat nimlich nur dann
cinen verifizierbaren Inhalt, wenn man weill, was
ein ,,Teilchen* eines Stoffs ist. Tatsichlich machen
wir uns gewdhnlich nicht bewuBt, dafl diese Frage
tiberhaupt ein Problem darstellt. Bei gasférmigem
Sauerstoff etwa sind die Teilchen ,,selbstverstind-
lich* die O,-Molekiile, nicht dic O-Atome, wih-
rend es bei festem Kohlenstofl ebenso ,,selbstver-
stédndlich* die C-Atome sind. Nach welchen Krite-
rien entscheiden wir da eigentlich, wann sind die
Atome die Teilchen und wann die Molekiile?
SchlieBlich ist ein C-Kristall, etwa Diamant, doch
nichts anderes als ein ungeheuer groBes Molekiil.
Wiire es da nicht angezeigt, den ganzen Kristall
als ein Teilchen aufzufassen im selben Sinn wie
ein O,-Molekiil als ein Teilchen betrachtet wird?

Um der Frage weiter nachzugehen, betrachten wir
dieselbe Portion Sauerstoff einmal in der Gasphase
und zum zweiten bei tiefen Temperaturen in der
fliissigen oder gar festen Phase. Hat die GroBe n
bzw. N=n/z in der festen oder fliissigen Phase den-
selben Wert wie in der Gasphase? Sind also, in
der uns vertrauten Atom- und Molekiil-An-
schauung formuliert, die Teilchen des festen Sauer-
stoffs O,-Molekiile oder O-Atome oder vielleicht
noch andere Kombinationen aus O-Atomen?
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DaB die Antwort auf diese Fragen nicht trivial ist,
wird noch klarer, wenn man bedenkt, daB der Wert
der Teilchenzahl N einer bestimmten, in materie-
undurchldssige Winde eingeschlossenen Portion
Sauerstoff keineswegs konstant ist, sondern mit
steigender Temperatur zunimmt, zunéchst infolge
Dissoziation, dann durch Ionisation, durch Paarer-
zeugung und immer weitere teilchen-erzeugende,
d.h. den Wert von N erhohende Prozesse. Diese
Abhidngigkeit des Wertes der Menge n bzw. der
Teilchenzahl N von der Temperatur fiir eine be-
stimmte Portion eines Stoffs ist qualitativ in Abb. 2
dargestellt.

" A ww*@mm _ﬁ@mww
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Abb. 2 Temperaturabhingigkeit der Menge n eines Stoffs, der
in materieundurchlissige Wiinde eingeschlossen ist

Dabei stellt sich sofort ein Problem: Was bedeutet
eigentlich die Bedingung ,fiir eine bestimmte Por-
tion Sauerstoff**? In unserer gewohnten Vorstellung
heifft das ganz einfach, daB der betrachtete Stoff,
in unserem Fall also der Sauerstoff, in materie-
undurchdringliche Winde eingeschlossen bleibt.
Da zur Steigerung der Temperatur aber Energiezu-
fubhr notwendig ist, miissen die Winde fiir be-
stimmte Energieformen durchlissig sein. Als durch-
gelassene Form der Energie lassen wir nur Wirme
T d S zu. Die Kompressionsenergie —p d V ist Null,
solange das Volumen V konstant gehalten wird
(d ¥=0). Die chemische Energie p dn'— hierin ist
u das chemische Potential — ist voraussetzungsge-
miB vom Durchtritt durch die Winde ausgeschlos-
sen, da diese ja ,,materie-undurchlassig™ sein sollen.
Das bedeutet allerdings nicht, daB pdn=0 ist,
denn die GroBe n kann ihren Wert auBler durch
Zufuhr und Entzug (die ja beide ausgeschlossen
sind) auch noch durch Erzeugung oder Vernichtung
dndern: Mit steigender Temperatur werden zu-
nichst O-Atome erzeugt und gleichzeitig O,-Mole-
kiile vernichtet, dann werden O-Tonen und Elektro-
nen erzeugt, dann O-Kerne, Elektronen und Posi-
tronen, dann leichtere Kerne, dann Nukleonen etc.
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Gar nicht beriicksichtigt haben wir dabei die Pho-
tonen, die ebenfalls immer vorhanden sind und mit
steigender Temperatur sogar das Ubergewicht be-
kommen. Der Wert von n bzw. von N steigt schlieB-
lich so stark an, daB die Zufuhr von Energie nur
noch dazu verwendet wird, um den Wert der Teil-
chenzahl N zu erhohen, wihrend die Temperatur
kaum noch zunimmt.

Die Abb. 2 zeigt zunichst, dall Materie keine ein-
fach abgrenzbare physikalische Qualitdt ist, wie
man aufgrund beschrinkter Erfahrung anzuneh-
men geneigt ist. Auch wenn man ,materie-un-
durchlissige' Winde postuliert — von ihrer Reali-
sierung ganz zu schweigen — hat man, wenn n
die ,,Materiemenge® im gewohnten Sinn der Um-
gangssprache miBt, diese nicht in der Hand; sie
dndert sich mit Zufuhr und Entzug von Energie.
In manchen Zustandsbereichen ist die Anderung
von n zwar nur geringfiigig, so daB es aussicht,
als sei der Wert von n konstant, aber in anderen
Zustandsbereichen ist die Anderung von n bei der
Zufuhr von Energie betrdchtlich, und tiber hinrei-
chend groBle Bereiche hinweg ist sie sogar beliebig
groB.

Weiter zeigt Abb. 2, daB jeder Temperaturbereich,
zu dem ein kleinerer Wert der Teilchenzahl N ge-
hért, durch Energiezufuhr und damit durch ,,Teil-
chen-Erzeugung®, die den Charakter einer N-
Vervielfachung hat, in einen Temperaturbereich
ibergeht, zu dem ein gréBerer N-Wert gehort. Im
gewohnten Gebrauch des Wortes Teilchen driickt
sich das so aus, daB die bei hoherer Temperatur
auftretenden Teilchen aus den bei kleinen 7-Werten
auftretenden Teilchen durch Zerfall hervorgehen,
so wie Atome aus den Molekiilen, die Ionen und
Elektronen aus den Atomen usw. Umgekehrt sind
die zu kleineren 7-Werten gehorenden Teilchen je-
weils aus den zu gréBeren 7-Werten gehdrenden
zusammengeseizt, so die Molekiile aus Atomen, die
Atome aus Ionen und Elektronen, diese wieder aus
Kernen und Elektronen usw. Man erhilt so aus
Abb. 2 die folgende Reihe

Molekiil- _, s jekiile = Atome

1 -
Kristall = aggregate <

Kerne +
= Elektronen + 2 +---
Positronen
Wir haben die Reihe nach links gleich bis zum
makroskopischen Kristall hin fortgesetzt, denn es
ist nicht einzusehen, warum si¢ mit den Molekiilen
enden sollte, DaB sie nach links iiberhaupt endet,
liegt daran, daB die Energie und die Entropie jedes
Systems nach unten beschrdnkt sind. Dagegen ist
nicht zu erwarten, daB die Reihe nach rechts ab-

_, lonen +
“~ Elektronen



bricht, denn es gibt keine prinzipielle obere
Schranke fiir die Werte sowohl der Energie als auch
der Entropie eines Systems wie des betrachteten.
Die Hoffnung, daB es irgendwelche ,,letzten Bau-
steine™ der Welt gibt, ist deshalb unbegriindet —
was iibrigens in voller Ubercinstimmung steht mit
unseren heutigen physikalischen Erkenntnissen.

Im letzten Abschnitt haben wir das Wort ,,Teil-
chen* mehrfach so verwendet, wiec unsere An-
schauung es uns nahelegt und wie wir es gewdhnt
sind zu gebrauchen. Das schadet nicht, denn die
Sitze bleiben wortlich richtig, wenn man iiberall
das Wort ,,Teilchen** durch ,,Wert von N* ersetzt.
Die Sitze bleiben nicht nur richtig, sie gewinnen
sogar an naturwissenschaftlicher Zuverlissigkeit.
Die Namen Atom, Molekiil, Ion, Elektron, ... of-
fenbaren damit gleichzeitig ihre wahre physikali-
sche Bedeutung: Sie bezeichnen bestimmte Zu-
sténde des betrachteten Systems und nicht, wie wir
gewohnt sind, irgend welche kleinen Objekte. Die
Namen bezeichnen nidmlich nur Werte-Kombina-
tionen physikalischer GroBen und damit Zustinde
— so wie auch die Namen von Stoffen nur Bezeich-
nungen sind fiir bestimmte Werte-K ombinationen
physikalischer GroBen. Wir kommen darauf noch
zuriick.

8. Die Menge als Grifie mit Erzeugungs-
und Vernichtungseigenschaft

Die in Abb. 2 dargestellte Abhéngigkeit der GréBe
n bzw. N=n/t von der Temperatur T demonstriert
eine wichtige Eigenschaft dieser Grofie: Die Menge
n bzw. die Teilchenzahl N kann ihren Wert sowohl
durch Erzeugung als auch durch Vernichtung éindern,
sie geniigt somit keinem Erhaltunssatz. Im Grunde
genommen ist diese Feststellung nicht sonderlich
tiberraschend, denn jeder weiB, daB das transzen-
dente Vorbild der GroBe N, niimlich die Anzahl
der Stoff-Bausteine, keinem Erhaltungssatz geniigt.
In unserer Anschauung ist es selbstverstindlich,
daB diese Anzahl sich dndert, wenn Atome Mole-
kiile bilden oder wenn umgekehrt Molckiile in
Atome dissoziieren. So gehen bei der chemischen
Reaktion

2H, + 0, = 2H,0,

wenn sie von links nach rechts verlduft, 3 mol in
2 mol iiber, und wenn sie von rechts nach links
lauft, 2 mol in 3 mol. Denkt man sich die Reaktion
in einem von materie-undurchlissigen Winden ein-
geschlossenen Raumgebiet ablaufen, so daB Mate-

rie weder zugefiihrt noch abgegeben werden kann,
wird im ersten Fall also 1 mol ,,vernichtet”, im
zweiten | mol ,.erzeugt™. Auf den ersten Blick mag
diese Ausdrucksweise merkwiirdig, vielleicht gar ir-
ritierend anmuten im Hinblick auf die Selbstver-
stindlichkeit, daB sich bei einer Reaktion die An-
zahl der Molekiile indern kann. Vermutlich wird
man argumentieren, daB von Materieerzeugung
oder Materievernichtung dabei keine Rede sein
konne, denn die Anzahl der Atome bleibe durchaus
erhalten und damit auch die ,,Menge der Materie**.
Dal das jedoch so einfach nicht geht, wissen wir
bereits, denn wihlt man die Temperatur nur genii-
gend hoch, so setzt eine derartige Vervielfachung
der Bausteine ein, daB auch von einer Erhaltung
der Atome keine Rede mehr sein kann. Wir haben
das bereits erwihnt, und wir werden darauf zuriick-
kommen.

Zunichst wollen wir jedoch eine wichtige formale
Konsequenz der ,selbstverstindlichen* Erzeu-
gungs- und Vernichtungseigenschaft der GréBe n
auseinandersetzen, die keineswegs mehr so selbst-
verstindlich erscheint. Wenn eine GréfBe die Eigen-
schaft hat, daB sie nach eigenem Belieben zuneh-
men oder abnehmen kann, 4Bt sich ihr Wert nicht
dadurch festlegen, daB man ihre Zufuhr von auBen
oder ihre Abgabe nach auBlen unterbindet. Damit
erhebt sich aber die Frage, warum sie dann iiber-
haupt einen bestimmten Wert annimmt und wo-
durch dieser Wert festgelegt wird. Die Energie E
eines physikalischen Systems erhilt z.B. dadurch
einen festen Wert, daB ihre Zufuhr und Entnahme
gesperrt wird, dal das System, wie man sagt, ener-
getisch isoliert wird. Der Wert von E kann nur
dadurch gedndert werden, daB dem System Energie
von auBlen zugefiihrt oder entzogen wird. Das ist
eine einfache Folge der allgemeinen Erhaltungsei-
genschaft der Energie. Bei der Entropie S eines
Systems ist die Sachlage schon anders: Wird ihre
Zufuhr und ihr Entzug gesperrt, wird das System,
wie man sagt, also adiabatisch isoliert, so ist der
Wert von S durch diese Isolation allein keineswegs
festgelegt, denn die Entropie kann ja auch ohne
Zufuhr von auflen zunehmen, ndmlich durch Er-
zeugung. '
Was veranlalit dann aber die Entropie, ihre Er-
zeugung irgendwann einzustellen und einen be-
stimmten Wert anzunehmen? Die Antwort ist
geldufig: Die Entropie nimmt den gréBten Wert
an, den sie unter den jeweiligen Bedingungen
annehmen kann. Was aber sind diese ,,jeweiligen
Bedingungen®“? Sie haben offenbar die Funktion,
die Entropie des Systems daran zu hindern, unbe-
grenzt zu wachsen, oder mathematisch gesprochen,
eine obere Grenze fiir S festzulegen.
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Um diese Frage zu untersuchen, betrachten wir
ein physikalisches System, bei dem —p d V=0 ist,
entweder dadurch, dall der Wert seines Volumens
V festgelegt wird, also d¥=0 ist, oder der Druck
verschwindet, also p=0 ist. Neben der Wiarme T"d.S
soll das System dann noch die Energieform chemi-
sche Energie betitigen konnen, die wie alle Energie-
formen, die Gestalt eines Produktes pdn hat, in
dem die Anderung dn der Menge »n mit der zu
n konjugierten GroBe, dem chemischen Potential
umultipliziert erscheint. Die Anderungen der Ener-
gie E des Systems geniigen dann der Gleichung

dE=TdS+pudn, (25)

oder anders geschrieben,
1 I

dS=—dE——dn. 26
T 7 dn (26)

Denkt man sich das System energetisch isoliert,
der Energie E des Systems also einen festen Wert
gegeben, so ist dE=0, und man hat

dS=—Ldn=—-L_dN. 27)

Nun kann die Teilchenzahl N einerseits aber belie-
big zunehmen (d N > 0), etwa durch Zerfall der Mo-
lekiile in Atome, der Atome in Ionen und Elektro-
nen, der lonen und Elektronen in Kerne, Elektro-
nen und Positronen usw. Andererseits kann der
Wert von N aber auch abnehmen (d N <0), ndmlich
durch die Umkehrung der genannten Zerfallspro-
zesse, also durch die Vereinigung von Ionen und
Elektronen zu Atomen, von Atomen zu Molekiilen,
von Molekiilen zu Molekiilaggregaten, von diesen
wieder zu Kristallen. Hat nun p/T einen negativen
Wert, so ist (—put/T) dN positiv, wenn d N> 0, die
Teilchenzahl N also zunimmt; nach (27) nimmt
dann auch S zu. Das kann ,,von selbst* geschehen,
ndmlich durch Erzeugung von Entropie und damit
ohne Wechselwirkung mit einem anderen System,
also auch unter energetischer Isolation, und zwar
,ad infinitum* oder so lange, bis das Vorzeichen
von u/T umschlagt, u/T also positiv wird. Eine wei-
tere Zunahme des Wertes von N wire dann mit
dS <0, also mit Abnahme der Entropie verkniipft,
was unter energetischer [solation des Systems nicht
moglich ist, da bei T=0 eine energetische Isolation
gleichzeitig auch eine adiabatische Isolation ist
(denn wenn das System Entropie dS austauschen
konnte, so wiirde es auch Energie in der Form
T dS austauschen). Ist umgekehrt u/T positiv, so
ist (—ut/T)-dN positiv, wenn dN<0, der Wert
der Teilchenzahl N also abnimmt; nach (27) nimmt
dann S zu. Das wieder kann ,,von selbst™ gesche-
hen, und zwar ,ad infinitum® oder so lange, bis
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das Vorzeichen von /T umschldgt, ufT also nega-
tiv wird. Das Fazit unserer Uberlegung ist, daB
die GréBe »n und damit auch die Teilchenzahl N,
wenn ihre Erzeugung oder Vernichtung nicht ge-
hemmt wird, einen Wert annimmt, der durch u/7T=
0, fiir endliche Temperaturen also durch u=0 be-
stimmt ist.

Wir haben somit das wichtige Resultat: In Zu-
stinden, in denen die Entropie eines Systems bei
gegebenem Wert der Energie maximal ist, hat die
Menge n bzw. die Teilchenzahl N des Systems einen
Wert, der durch die Bedingung u=0 bestimmt ist,
also durch die Bedingung, daB das zu n gehdrige
chemische Potential u den Wert Null hat.

Dasselbe Resultat, ndmlich daf bei freier Erzeug-
barkeit und Vernichtbarkeit der Teilchenzahl N
sich thr Wert so einstellt, da =0 ist, ergibt sich
nicht nur unter der Bedingung gegebenen festen
Wertes der Energie des Systems, sondern unter be-
liebigen Bedingungen, denen das System unterwor-
fen werden kann. Nur nimmt dann nicht gleichzei-
tig, wenn pu=0 wird, die Entropie S des Systems
den groBten Wert an, den sie unter der jeweils ge-
stellten Bedingung annehmen kann. Man kann als
Bedingung sogar vorschreiben, daB die Entropie
S des Systems konstant bleiben soll; dann wird
=0, wenn die Energie E des Systems den kleinsten
Wert annimmt, den sie bei dem gegebenen Wert
von S haben kann. Eine hiufig auftretende Bedin-
gung ist, daB weder E noch S konstant bleiben
sollen, sondern die Temperatur T des Systems.
Dazu stellt man sich gewdhnlich vor, daBl das Sy-
stem an ein Wirmereservoir der Temperatur T an-
gekoppelt wird. Unter dieser Bedingung wird der
Wert u=0 dadurch erreicht, daB gleichzeitig E so
klein und S so groB wird wie es unter der gegebe-
nen Bedingung T'=const. méglich ist. Dieser Sach-
verhalt 148t sich auch so ausdriicken, dafB3 der Aus-
druck E— TS, die sogenannte freie Energie F des
Systems, ihren kleinsten Wert annimmt. Man kann
sich noch viele andere Bedingungen ausdenken, de-
nen man das System unterwerfen kann, aber wie
immer die Bedingung auch lautet, solange N belie-
big erzeugt und vernichtet werden kann, nimmt
es denjenigen Wert an, fiir den p=0 ist.

9. Das Problem der Materiemenge,
Elementarteilchen

Das Ergebnis des letzten Abschnitts ist auf den
ersten Blick entmutigend, sagt ¢s doch, daB die
GroBe n bzw. die Teilchenzahl N gar nicht genau



das ausdriickt, was wir meinen, wenn wir von einer
.-Materiemenge** oder einer ,Materieportion®
sprechen. Jeder findet es eigentlich selbstverstind-
lich, daB mit diesem Wort etwas gemeint ist, das
unabhingig ist von der Temperatur des Stoffs. Der
Wert der Teilchenzahl N hingt aber nicht nur ab
von dem, was wir intuitiv die ,,Menge der einge-
schlossenen Materie** nennen, sondern auch von
der Temperatur. Nur wenn die Temperatur kon-
stant gehalten wird, gibt der Wert der Teilchenzahl
N ein MaB fiir das ab, was man eingentlich im
Auge hat.

Das Problem, um das es hier geht, ist im Grunde
nicht neu. In der Geschichte der Naturwissenschaft
ist es auch an anderer Stelle aufgetreten, z.B. in
der ersten Halfte des vorigen Jahrhunderts, als die
Chemiker jahrzehntelang das Avogadrosche Mole-
kiilkonzept ablehnten. Nach damals giiltiger Auf-
fassung sollte es fiir jeden Stoff eine kleinste Men-
gen-Einheit geben, unabhingig davon in welcher
Form der Stoff vorliegt. Den Elementen, d.h. den
unzerlegbaren Stoffen war als kleinste Mengen-Ein-
heit das Atom zugedacht, den zerlegbaren Stoffen
dagegen das aus Atomen der Elemente zusammen-
gesetzte Molekiil. DaB ein Molekiil und kein Atom
die kleinste Mengen-Einheit auch eines Elements
sein sollte, wie Avogadro es von den Nicht-Edelga-
sen behauptete, paBte nicht in dieses Bild. Als
schlieBlich das Molekiilkonzept 4 vogadros doch ak-
zeptiert wurde, tat man es vermutlich in der GewiB3-
heit, daB die ,.eigentlichen* Mengen-Einheiten der
Materie doch die Atome seien. Sie waren die unver-
dnderlichen, unzerstorbaren ,letzten Bausteine
der Materie. Die Molekiile konnte der Chemiker
in andere umwandeln, die Atome nicht. In der Cha-

- rakterisierung von Materiemengen wihnte man
sich daher sicher, wenn man die Art und die Anzahl
der Atome angab, die eine vorgelegte Materiepor-
tion enthilt.

Diese Sicherheit wurde ein wenig erschiittert, als
sich in der Erscheinung der Tonisation ankiindigte,
dall das Atom nicht jene Unverdnderlichkeit und
Unzerstorbarkeit besitzt, auf die man sich ver-
lassen hatte. Immerhin konnte man sich damit
trosten, daB ein Ion nur eine Art anderer Zu-
stand eines Atoms ist, der sich immer wieder riick-
gingig machen ldBt, so daB das Atom letztlich
doch es selbst blieb. Schwerer wog dann allerdings
die Entdeckung, daf3 die Atome die angenommene
Unverdnderlichkeit mit Sicherheit nicht haben,
sondern dal} sie ihrerseits in andere, elementarere
Teilchen zerfallen konnten, also in einem dhnlichen
Sinn Verbindungen jener ,,Elementarteilchen* sind
wie die Molekiile Verbindungen der Atome. Die

Folge dieser Entdeckung fiir die Frage nach der
Charakterisierung des Begriffs der Materieportion
wurde allerdings dadurch verdringt, daBl man die
Umwandelbarkeit der Atome fiir praktisch irrele-
vant hielt. Thermodynamik der Gase, Chemie und
Kern-Chemie wurden in siduberlich getrennte Lehr-
gebiete geschieden.

Worum geht es eigentlich bei dem Begriff ,,Materie-
portion**? Die Antwort scheint vollig klar: Es geht
darum, in quantitativer Form auszudriicken, wie-
viel von einem Stoff in einem Raumbereich enthal-
ten ist, der von ,,materie-undurchlissigen* Wiinden
begrenzt wird. Dabei erwarten wir, daB der Wert
der GroBe, die das Gewiinschte leistet, unabhingig
sein soll vom Druck und der Temperatur oder noch
deutlicher, von der Energie und der Entropie des
Stoffs. Wir mochten, daB die Mengenangabe unab-
hingig sein soll davon, was mit dem Stoff sonst
noch geschieht. Die GroBe, die wir suchen, soll
somit die Eigenschaft haben, daBl ihr Wert sich
nicht dndert, solange die Winde keine Materie
durchlassen, wobei der Begriff ,,Materie* allerdings
physikalisch bisher noch gar nicht faBbar ist. Die .
gesuchte Grofle darf deshalb nicht erzeugbar oder
vernichtbar sein, denn das bedeutete, daB} sich ihr
Wert auch unter AbschluB des Systems dndern
konnte. Sie darf ihren Wert nur durch Zustrom
oder Entzug dndern kénnen, d.h. aber, daB sie ei-
nen generellen Erhaltungssatz befolgen muB. Diese
Bedingung erfiillt, wie wir gesehen haben die
Menge n bzw. die Teilchenzahl N nicht, denn sie
kann erzeugt und vernichtet werden.

Die historische Suche nach den letzten Bausteinen,
den ,,Elementarteilchen** der Materie war somit
gleichzeitig die Suche nach einer Mengen-Gro e mit
genereller Erhaltungseigenschaft. Zunichst hielt
man die Atome fiir die Elementarteilchen. Demge-
miB spielte die ,,Anzahl der Atome* oder, wie wir
lieber sagen wollen, die GroBe Atomzahl die Rolle
der GroBe, die es erlaubte, die ,,Materieportion
auszudriicken. Das ging und geht solange gut, wie
man sich auf Vorginge beschriankt, bei denen
diese Grofle einen unbedingten Erhaltungssatz be-
folgt, d.h. solange die Atome als unverénderlich
gelten konnen. Das ist bei nicht zu hohen Tempera-
turen bzw. kleinen Energien erfiillt, nicht aber bei
héheren Energien. Die Atome bleiben dann keine
.Elementarteilchen* mehr, sondern zerfallen ihrer-
seits in elementarere Elementarteilchen. Gleichbe-
deutend damit ist, daB3 die Atomzahl nun keinem Er-
haltungssatz mehr geniigt: Es kénnen Atome ver-
schwinden, d.h. vernichtet und eine gréoBere oder
kleinere Anzahl anderer Atome erzeugt werden.
Mit Ausdehnung des Temperatur- bzw. Energiebe-
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reichs mub} die Atomzahl somit einer neuen GroBe
weichen, deren Erhaltung nunmehr dazu dienen
kann, den Begriff der Materieportion zu fassen.
Diese neue GroBe ist die Nukleonzahl. Sie gibt
die ,,Anzahl der Nukleonen®, also die Anzahl der
Protonen und Neutronen an, die die Materiepor-
tion enthilt. Die Nukleonen sind nunmehr die
neuen, besseren Elementarteilchen, und die Nu-
kleonzahl spielt nun die Rolle der Grofle, mit der
sich die von den materie-undurchlissigen Winden
eingeschlossene Materieportion messen ldBt. Das
geht gut bis zu Temperaturen, die in die Milliarden
Kelvin reichen.

Dennoch wire es verfehlt zu glauben, daB mit der
GroBe ,,Nukleonzahl*“ das Problem endgiiltig ge-
lost sei. Die Ergebnisse der Hochenergiephysik las-
sen keinen Zweifel daran, daB bei weiterer Steige-
rung der Temperatur bzw. Erhéhung der Energie
die Nukleonzahl vom selben Schicksal ereilt wird
wie vorher die Atomzahl. Auch sie bleibt nicht
erhalten, sondern kann ihren Wert durch Erzeu-
gung und Vernichtung andern. Demgemil bleiben
auch die Nukleonen nicht mehr die Elementarteil-
chen, sondern miissen ihrerseits neuen Elementar-
teilchen Platz machen. Wir wollen das hier nicht
weiter verfolgen. Uniibersehbar driingt sich aber
der Verdacht auf, daB dieses Verfahren beliebig
fortsetzbar ist: Die Suche nach den ,,wirklichen**
Elementarteilchen der Materie, nach den materiel-
len Reprisentanten der Ewigkeit, ist sozusagen die
Suche des Bodens in einem FaBl ohne Boden.

10. Ladungsartige GroBen und
Erhaltungseigenschaft

Mit der eben geduBerten ScaluBfolgerung, daB die
Suche nach den wahren Elementarteilchen vermut-
lich eine Jagd ohne Ende ist, stellt sich die Frage,
ob es denn iiberhaupt GroBen gibt, die unter der
der Abb. 2 zugrundeliegenden Bedingung des Ein-
geschlossenseins durch  materie-undurchlissige
Wiinde einen festen Wert haben, die also einem
generellen Erhaltungssatz geniigen. Diese Frage ist,
wie das Beispiel der elektrischen Ladung zeigt, ein-
deutig mit ja zu beantworten. Da die clektrische
Ladung nach unserer Erfahrung nimlich immer an
das gekniipft ist, was wir Materie nennen, ist die
Forderung der Materieundurchlissigkeit der
Wiinde gleichbedeutend damit, daBl sie auch un-
durchlissig sind fiir elektrische Ladung. Nun ge-
niigt aber die elektrische Ladung einem generellen
Erhaltungssatz, was bedeutet, dal} sie ihren Wert
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nur durch Zufuhr oder Entzug dndern kann. Im
Innern eines von ladungs-undurchlissigen Winden
umschlossenen Raumgebietes behalt die elektrische
Ladung also ihren Wert, gleichgiiltig wie hoch die
Temperatur ist, wenn nur die Winde ladungs-un-
durchléssig bleiben. Wird das Experiment der
Abb. 2 mit elektrisch neutraler Materie, also mit
dem Wert Null der Ladung begonnen, so bleibt,
unabhédngig vom Wert von 7, dieser Wert Null
der Ladung erhalten. Beim Zerfall der Atome in
Ionen und Elektronen wie auch bei den weiteren
Zerfillen, bei Paarerzeugung und sonstigen Prozes-
sen wird immer ebensoviel positive wie negative
Ladung erzeugt. Das System bleibt als Ganzes elek-
trisch neutral.

Fiir unser Problem der Kennzeichnung der Mate-
riemenge stellt die elektrische Ladung allerdings
keine Losung dar. Sie hat bei neutraler Materie
immer den Wert Null, gleichgiiltig ob es sich um
viel oder wenig Materie handelt. Es gelingt somit
nicht, mit ihrer Hilfe auszudriicken, um wieviel
Materie es im Einzelfall geht.

Vergleicht man die vorher diskutierten, nur in ge-
wissen Zustandsbereichen einem Erhaltungssatz
geniigenden GréBen ,,Atomzahl* und ,,Nukleon-
zahl™ mit der in allen Zustandsbereichen einem Er-
haltungssatz geniigenden elektrischen Ladung, so
fallt auf, daB die beiden ersten nur positive, genauer
nicht-negative Werte annehmen koénnen, wiithrend
die Ladung sowohl positiver als auch negativer
Werte fahig ist. Dieser auf den ersten Blick recht
bedeutungslos erscheinende Unterschied ist in un-
serem Zusammenhang jedoch von grundsitzlicher
Wichtigkeit. Da ndmlich » mit steigender Tempera-
tur unbegrenzt zunimmt, droht jeder GroBe, die
zusammen mit der Temperatur T den Wert von
n bestimmt und die ebenfalls nur positiver Werte
fahig ist, das gleiche Schicksal. So wird den Atomen
ihr Elementarteilchencharakter und damit die Er-
haltungseigenschaft der Atomzahl in dem Augen-
blick zum Verhiingnis, in dem der Wert der Teil-
chenzahl N groBer wird als die Atomzahl. Tatsdch-
lich fingt genau in diesem Zustandsbereich die
Atomzahl an, Vernichtungs- und Erzeugungseigen-
schaft zu zeigen. Und analog steht es spiter, d.h.
bei sehr viel héheren Temperaturen wieder mit den
Nukleonen und der Nukleonzahl. Man sieht leicht
ein, daB dieses Argument bei jeder Sorte von Ele-
mentarteilchen und der GroBe, die ihre Anzahl
miBt, zutrifft, wenn nur die Energie hinreichend
gesteigert wird.

Wenn es also darum geht, physikalische Gréf3en
zu finden, die von dem Wachstum der Teilchenzahl
N nicht bedroht werden, muB man nach Gréfen



Ausschau halten, die dhnlich wie die elektrische
Ladung sowohl positiver als auch negativer Werte
fihig sind. Wir nennen solche Gréflen ladungsartig.
Eine Zunahme von N kann bei derartigen GréBen
durch die gleichzeitige Erzeugung von positiven
und negativen Werten der Grofie aufgefangen wer-
den. Ein einfaches und anschauliches Beispiel hier-
fiir bildet die Tonisation, bei der zwar die Teilchen-
zahl N erhoht wird, die Ladung aber ihren Wert
behdlt, da bei jedem Ionisationsvorgang ebensoviel
positive wie negative Ladung erzeugt wird.

Tatsichlich hat nun die moderne Physik eine Reihe
neuer GréBen erfunden oder, wenn man lieber will,
gefunden, die ladungsartig, also positiver wie ne-
gativer Werte fahig sind. Von diesen wollen wir
nur zwei erwihnen, die fiir das Problem der Kenn-
zeichnung der Materiemenge von besonderer Be-
deutung sind. Sie tragen die Namen ,,Baryonzahl*
und ,,Leptonzahl*. Diese Namen sind nicht sehr
gliicklich gewdhlt, denn mit dem Wort ,,Zahl* ver-
bindet man gewohnheitsmaBig zu leicht den Begriff
der natiirlichen, also nicht negativen ganzen Zahl,
wihrend es gerade eine wichtige, nach unserer Ana-
lyse fiir eine generelle Erhaltung sogar notwendige
Eigenschaft der GroBen ist, sowohl positive als
auch negative Werte annehmen zu kénnen. Auler-
dem wird durch die Benennung die Tatsache ver-
schleiert, daB} es sich bei beiden GréBen um ganz
normale physikalische GroBen handelt, die ebenso
viel oder ebenso wenig ,,Zahlen* sind wie die elek-
trische Ladung. Die Tatsache, daB beide Grofien
eine analoge Werte-Struktur haben wie die elektri-
sche Ladung, veranlaBt uns, sie als ladungsartig
zu bezeichnen. Es wire daher besser, sie baryomi-
sche Ladung oder kurz Baryonladung und leptoni-
sche Ladung oder kurz Leptonladung zu nennen.

Die beiden Grofien Baryonladung % und Lep-
tonladung . sind, wie gesagt, ganz normale phy-
sikalische GréBen, ebenso normal wie die ver-
traute elektrische Ladung Q. Sie sollten deshalb
auch eine eigene Dimension erhalten, ndmlich die
Dimension ,,Baryonladung® und ,Leptonladung®,
Beide GroBen sind iibrigens, wie die elektrische
Ladung Q, ganzzahlig quantisiert. Das bedeutet,
dal3 die scharfen Werte von 4 positive und nega-
tive ganzzahlige Vielfache einer elementaren ba-
ryonischen Ladung b sind, und die scharfen Werte
von % entsprechend positive und negative ganz-
zahlige Vielfache einer elementaren leptonischen
Ladung . Als Baryonzahl liBt sich dann die
dimensionslose GroBe #/b und entsprechend als
Leptonzahl die GréBe %/l ansehen. Dem ent-
spriche die Bezeichnung ,elektrische Ladungs-
zahl” fiir die dimensionslose GroBe Q/e.

Wichtig ist, daB jede der drei ladungsartigen
GroBen #,% und Q und damit auch jede der
drei dimensionslosen GréBen 2/b, %/l und Q/e
einen generellen Erhaltungssatz befolgt. Thre Wer-
te an einem physikalischen System konnen des-
halb nur dadurch geéindert werden, daB} entspre-
chende Betriige aller drei Groflen von anderen
Systemen geliefert oder aufgenommen werden.

Die drei Arten Ladung 4, & und Q, die es, wie
unsere heutigen Erkenntnisse uns nahezulegen
scheinen, mindestens gibt, erlauben nun, das zu
kennzeichnen, was wir Materie nennen. Wir spre-
chen namlich immer dann von Materie, wenn ein
Zustand vorliegt, in dem mindestens eine der
beiden GroéfBen # und % einen von Null ver-
schiedenen Wert hat. Die Tatsache, daB, wie wir
sagen, die elektrische Ladung immer an Materie
gekoppelt ist, driickt sich z.B. so aus, daB3 wenn Q
einen von Null verschiedenen Wert hat, auch #
oder % (oder beide) einen von Null verschiede-
nen Wert haben miissen. Ist z.B. @ +0 und # 0,
aber ¥ =0, so liegt ein Zustand vor, in dem es
nur Baryonen gibt, etwa nur Protonen, Anti-
protonen oder Hyperonen, dagegen entweder gar
keine Elektronen, Antielektronen (Positronen),
Myonen und Antimyonen oder ebensoviele Elek-
tronen und Myonen wie Antielektronen und An-
timyonen. Ist dagegen Q40 und ¥ =0, aber #
=0, so liegen entweder Elektronen, Antielektro-
nen, Myonen oder Antimyonen vor, dagegen kei-
ne Baryonen oder ebenso viele Baryonen wie
Antibaryonen. In Zustdnden, in denen elektrisch
neutrale Atome vorliegen, ist# 40 und ¥ +0,
aber 0=0. Das zeigt, dal es durchaus Zustinde
gibt, in denen # und % von Null verschieden
sind, 0 dagegen den Wert Null hat.

w

Wir wollen hier nicht weiter in Details gehen,
einmal weil das von unserem Gegenstand, nim-
lich der Menge n, wegfiihren wiirde, zum anderen
aber auch, weil trotz des vielen, von der Hoch-
energiephysik gelieferten Materials keine Rede da-
von sein kann, dal man von den neuen ladungsar-
tigen GroBen # und & (sowie noch einigen
weiteren, in der letzten Zeit wie Pilze aus dem
Boden schieBenden ladungsartigen Grofien) eine

vergleichbar gute Kenntnis hdtte wie von der

elektrischen Ladung. Im Augenblick stecken alle
diese neuen ladungsartigen GroB8en noch in den
Kinderschuhen, sie sind noch mehr einfache,
wenn-auch durchaus wirksame Mittel der ,,Teil-
chenzoologie” als Gegenstand einer fundierten
physikalischen Theorie, wie etwa die elektrische
Ladung Gegenstand der Maxwellschen Theorie
ist.

23



11. Die Hemmung der Teilchenzahl N

Obwohl die Menge n nicht die Materieportion in
dem naiven Sinn miBt, den man urspriinglich damit
verband, ist sie trotzdem ein Mittel, mit dem sich
ausdriicken 1dBt, wie viel Materie vorhanden ist.
Um das klar zu sehen, braucht man die Prozesse
eines Systems nur einzuschrinken auf solche, bei
denen eine Erzeugung und Vernichtung von N ver-
boten wird, bei denen N also einen festen Wert
hat. Die Beschrinkung auf derartige Prozesse ist
der Forderung dquivalent, die Variabilitit von N
zu hemmen. Es gibt keinen Grund, derartige Forde-
rungen mit MiBtrauen zu betrachten oder gar aus-
zuschlieBen. Sie nach Bedarf anzunehmen und fal-
len zu lassen, ist im Gegenteil ein legales Mittel
theoretischer Uberlegungen, denn man verstoB8t da-
bei gegen kein Naturgesetz. Anders steht es mit
der Realisierung derartiger Forderungen und der
ihnen zugeordneten Prozesse. Bei manchen Syste-
men sind Zustandsbereiche, in denen N gehemmt
ist, experimentell auBerordentlich leicht realisier-
bar, ja es kann sogar ein Problem sein, eine Hem-
mung von N aufzuheben. Allerdings gibt es auch
Systeme, bei denen Prozesse mit N=const. so
schwer realisierbar sind, daB sie leicht fiir prinzi-
piell unmoglich gehalten werden. In jedem Fall ist
die Hemmung der Teilchenzahl N, also das Kon-
stanthalten des Wertes von N, nicht nur fiir den
Theoretiker, sondern auch fiir den Experimentator
ein wichtiger, immer wieder benutzter Kunstgriff.
So muBl jede chemische Reaktion, die in einem
Nicht-Gleichgewichtszustand beginnt und gegen
einen Zustand chemischen Gleichgewichts strebt,
anfangs gehemmt gewesen sein. Andernfalls giibe es
in dieser .Welt Gberhaupt nur Gleichgewichtszu-
stinde. Die chemische Zusammensetzung der Welt
wire dann allein durch die Werte von Temperatur
und Druck bestimmt,

Ein Beispiel einer N-Hemmung, die experimentell
auBerordentlich schwer zu l6sen ist, ist die Hem-
mung gegen Kernumwandlungen. Dieser Hem-
mung verdanken die meisten chemischen Elemente
ihre Existenz, insbesondere die leichten und die
schweren Elemente. Wegen der elektrischen Absto-
Bung der Atomkerne bedarf es einer ziemlich gro-
Ben Aktivierungsenergie, um eine Kernreaktion
iiberhaupt in Gang zu setzen, die Hemmung also
aufzuheben. Die H-Bombe und das Problem ihrer
Ziindung ist hierfiir ein Beispiel. Ein System
schlieBlich, in dem eine N-Hemmung auf grund-
sitzliche Schwierigkeiten stoBt, ist Licht, das mit
Materie in Wechselwirkung steht. Experimentell
kennen wir Licht daher fast nur in Zustinden, in
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denen seine Teilchenzahl N nicht gehemmt ist. Der
Wert der Teilchenzahl von Licht stellt sich unter
diesen Umstédnden so ein wie wir es oben bei freier
Erzeugung und Vernichtung von N diskutiert ha-
ben, nimlich daB das chemische Potential des
Lichts den Wert u=0 hat.

Als wichtige, historisch wohl zuerst von Schottky*
gewonnene Einsicht {iber die Menge n bzw. die
Teilchenzahl N notieren wir daher:

Wegen ihrer Erzeugungs- und Vernichtungseigen-
schaft erscheint die physikalische Grifle n bzw. die
Teilchenzahl N=n/t nur dann an einem System_als
unabhdngige physikalische Variable, wenn sie ge-
hemmt werden kann.

Wenn man also sagt, ein System habe r unabhiingi-
ge Teilchenzahl-Variablen N,=n,/t,...,N,=n/t
oder, was dasselbe bedeutet, es bestehe aus r ver-
schiedenen Stoffen, so driickt man damit aus, daB
das System r unabhéingige, hemmbare Teilchenzahl-
Variablen Ny, ... , N, besitzt. Als hemmbar gilt da-
bei iibrigens schon eine Variable, deren Gleichge-
wichtswerte einer vorgegebenen Zustandsinderung
des Systems nicht schnell genug folgen konnen. Ein
System zeigt deshalb umso mehr unabhidngige Teil-
chenzahl-Variablen, je schneller die Vorginge ab-
laufen, fiir die man sich interessiert. Umgekehrt
wverschwinden* Teilchenzahl-Variablen des Sy-
stems als unabhingige GrofBen des Systems, sobald
ihre Gleichgewichtswerte sich so schnell einstellen,
daB sie den betrachteten Vorgingen ohne merk-
lichen Verzug folgen. Je schneller sich an einem
System die Teilchenzahl-Gleichgewichte einstellen,
umso weniger tritt somit die Eigenschaft des Systems
hervor, ganzzahlig quantisierte Teilchenzahl-Vari-
ablen zu besitzen, oder wie wir gewohnt sind
zu sagen, ,.aus Teilchen zu bestehen®. Licht, das
mit Materie im Gleichgewicht steht, stellt hierfir
einen Extremfall dar: Jahrhunderte lang merkte
man gar nicht, dal} es iiberhaupt Tcilchcnzahl-
Variablen besitzt.

12. Stoffe, Teilchensorten

Was sind die wichtigsten Eigenschaften der GroBe
Menge n, und wie geht man am zweckmibBigsten
mit ihr um? Die erste allgemeine Regel ist, daB
die Menge n eine GroBe ist wie jede andere mengen-
artige, additive oder bilanzierbare physikalische
GroBe auch, also wie die Energie (bzw. die Masse
—Energie/c?), die Entropie, die Ladung, der Dreh-

* W. Schottky, H. Ulich, C. Wagner: Thermodynamik, Sprin-
ger-Verlag, Berlin 1929



impuls. Hinzu kommt, daB die Menge ganzzahlig
quantisiert ist und ihre Werte nicht negativ sein
kénnen. Wenn man im Zweifel ist, ob in einer Aus-
sage die Menge n oder die Teilchenzahl N korrekt
verwendet wird oder nicht, ersetze man in der Aus-
sage das Wort ,, Teilchenzahl* oder ,,Menge" durch
das Wort ,Energie” oder ,Entropie” und seche,
ob in der so resultierenden Aussage die GroBen
E oder S richtig gebraucht sind. So ist es z.B. kor-
rekt zu sagen, die Menge eines Gases habe den
oder jenen Wert, und ebenso ist die Formulierung
korrekt, wenn auch ungewohnt, das Gas enthalte
so und so viel Menge; dagegen ist es inkorrekt,
in gewohnter Weise davon zu sprechen, dal} eine
bestimmte Menge eines Gases oder eine bestimmte
Gas-Menge vorliege.

Eine weitere Regel ist, daB ein physikalisches Sy-
stem im allgemeinen mehrere unabhéngige Teil-
chenzahl-Variablen N,, ..., N, besitzt. Das bedeu-
tet nicht, wie man leicht zu schlieBen geneigt ist,
dal3 es mehrere unterschiedliche Mengen-Arten
bzw. Teilchenzahl-Arten gibt, sondern lediglich,
daB das System mehrere voneinander unabhingige
Moglichkeiten von Zustandsinderungen hat, die
durch innere Gleichgewichte voneinander abhingig
werden konnen. Ein Beispiel moge das erliutern.
Die Zustinde eines Systems ,Flissigkeit
+ Dampf* werden gewohnlich dadurch festgelegt,
daB man neben der Temperatur 7 des Systems die
Werte von zwei Teilchenzahl-Variablen (,, Teilchen-
sorten*) N, und N, angibt, nimlich die Menge
der fliissigen (1) und gastérmigen (2) Phase. Die
Energie E des Systems ist dann gegeben durch einen
Ausdruck der Form E=e; N,+e, N,, worin ¢,
und e, die nur von T abhingige GroBe ,,Energie/
Menge™ fiir die beiden Phasen bezeichnen. Das
sieht auf den ersten Blick so aus, als wire es ein
Charakteristikum des Systems, zwei unterschiedli-
che Mengen- bzw. Teilchenzahl-Variablen N, und
N, zu besitzen, dagegen nur eine einzige Energie
E. Tatséchlich lassen sich die Zustinde des Systems
aber auch ganz anders festlegen, ndmlich durch
die Angabe von T sowie die Werte von zwei Ener-
gie-Variablen E, und E,, nimlich die Energie der
fliissigen und der gasférmigen Phase. Dann driickt
sich die Gesamt-Teilchenzahl N=N,;+ N, des Sy-
stems z.B. aus in der Form N=E, /e, + E,[e,, wo-
rin e, und e, wieder dieselben, allein von T abhén-
gigen Groflen des Systems sind wie oben. Um die
Zustinde des Systems zu fixieren, lassen sich also
ebenso gut zwei Energie-Variablen wiihlen wie zwei
Teilchenzahl-Variablen, ja man kénnte statt dessen
auch zwei Entropie-Variablen wihlen oder noch
andere Paare. Das bedeutet jedoch keineswegs, da3
es verschiedene Sorten Energie oder verschiedene

Sorten von Teilchenzahlen gebe. Es gibt nur eine
physikalische GroBe ,,Energie und ebenso auch
nur eine physikalische Grofie ,,Menge* bzw. ,,Teil-
chenzahl*. Beschrinkt man sich auf die inneren
Gleichgewichtszustinde des Systems, d.h. auf Zu-
stinde des Gleichgewichts zwischen Dampf und
Fliissigkeit, so sind N, und N, nicht mehr unab-
hingige Variablen des Systems, ihre Werte sind
vielmehr durch die Gesamtteilchenzahl N (sowie
T und V) bestimmt. Entsprechend sind dann auch
E, und E, abhingig und durch E bestimmt.

Aber kennzeichnen die Indizes 1, ..., r der Teilchen-
zahl-Variablen Ny, ..., N, nicht die verschiedenen
Stoffe? Die Antwort ist ja und nein. Die Antwort
ist deshalb nicht eindeutig, weil die Bedeutung des
Wortes ,,Stoff* im alltéiglichen wie im wissenschaft-
lichen Sprachgebrauch nicht eindeutig festliegt. Ist
Eis ein anderer StofT als fliissiges Wasser und dieses
wieder ein anderer Stoff als Dampf? Oder ist ein
Gas aus H-Atomen ein anderer Stoff als ein Gas
aus H,-Molekiilen? Man wende nicht ein, es gebe
kein Gas aus H-Atomen. H-Gas ist der im Weltall
am meisten vorkommende Stoff, und nur unter ir-
dischen Bedingungen — und auch dort nur wegen
der Notwendigkeit, das H-Gas in Winde einzu-
schlieflen, die fiir die Reaktion 2H & H, enthem-
mend, also als Katalysator wirken — ist seine Her-
stellung ein experimentelles Kunststiick. Man kann
sicher sein, daB die Antworten recht verschieden
ausfallen je nachdem, ob man einen Chemiker oder
einen Physiker fragt. Um es kurz zu machen: Fiir
die Thermodynamik ist Eis ein anderer Stoff als
fliissiges Wasser und dieses wieder ein anderer als
gasformiges Wasser. Ebenso sind H-Gas und H,-
Gas verschiedene Stoffe. Doch nicht genug damit,
auch Para-H,-Gas und Ortho-H,-Gas sind nach
ihr verschiedene Stoffe, ja sogar ein H,-Gas, dessen
Molekiile alle im selben Molekiil-Zustand sind, und
ein H,-Gas, dessen Molekiile ebenfalls in ein und
demselben Molekiil-Zustand sind, der jedoch von
dem des ersten Gases verschieden ist, werden von
der Thermodynamik als verschieden deklariert.

Was aber veranlaBt die Theorie, all das verschie-
dene Stoffe zu nennen? Die Antwort lautet: Weil
ihre Zustinde nicht dieselben sind. Um diese Ant-
wort zu verstehen, erinnern wir daran, daB man
von einem Zustand dann spricht, wenn jede physi-
kalische GroBe einen Wert hat. Zwei Zustinde sind
also dann verschieden, wenn es mindestens eine
physikalische GroBe gibt. die in den beiden Zustén-
den nicht denselben Wert hat. Liegt also ein Gas 1
vor und ein Gas 2 und betrachtet man einen Zu-
stand von | und einen von 2, in denen die Grofien
T, V, N jeweils die gleichen Werte haben, so miis-
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sen, wenn | und 2 der gleicke Stoff sein soll, auch
die Energie E und die Entropie S in beiden Zustin-
den denselben Wert haben. Haben jedoch E oder
(und) S unterschiedliche Werte, so sind 1 und 2
verschieden. Das ist in allen oben angefiihrten Bei-
spielen der Fall. Ein ,,Stoff* ist thermodynamisch
also dadurch charakterisiert wie die Energie £ und
die Entropie S, genauer die Kombination E— TS,
also die freie Energie F, von T, V' und N abhiingt,
keineswegs aber durch bloBe Benennung also Na-
mensgebung einer GroBe, welche Rolle ein Index
spielen wiirde. Ein Stoff ist physikalisch nichts
anderes als eine bestimmte Kombination men-
genartiger Groflen, allen voran Energie, Entro-
pie und Menge. Gibt man einem Stoff einen Na-
men, so bedeutet das. daB man der ihn kennzeich-
nenden GroBen-Kombination einen Namen gibt.

In einer strengeren Formulierung der Theorie sollte
man das Wort ,,Stoff** méglichst gar nicht gebrau-
chen, sondern durch ein Wort ersetzen, das als
Folge der Umgangssprache weniger vorgeprigt ist.
Besser wire das Wort ,,Teilchensorte™, da damit
weniger einschrinkend wirkende Gefiihle und Vor-
stellungen verbunden sind. Aber selbst dieses Wort
schafft in seinem gewohnten sprachlichen Umfang
noch nicht die volle Freiheit, die die Theorie
braucht. Wenn wir sagen, ein physikalisches System
habe r unabhingige Teilchenzahl-Variablen
Ny, ..., N,, so meinen wir, daB es auf r voneinander
unabhingige Weisen chemische Energie austau-
schen kann. Statt der r Variablen Ny, ..., N, kann
man dazu aber ebenso gut r andere Nj, ..., N. neh-
men, die Linearkombinationen der Ny, ..., N, sind.
Betrachtet man nun jede der Variablen N; als Re-
prasentant einer ,,Teilchensorte*, so muB man das
konsequenterweise auch mit den Nj tun. Da die
Nj Linearkombinationen der N; sind, gilt dasselbe
fiir die so erklirten ,,Teilchensorten®, d.h. die Teil-
chensorten bilden die Elemente eines Vektorraums,
kurz: Teilchensorten sind Vektoren.

13. Die ,,Teilchen* eines Systems

Die Teilchenzahl N =n/t ist, wie wir sagten, intuitiv
leichter zu verwenden als die Menge n, obwohl
es sich im Grunde um dieselbe Variable handelt.
Soll das heifien, daB man sich unter der GroBe
Teilchenzahl N doch eine Anzahl von Objekten
vorstellen darf, etwa gar die Anzahl der kleinen
Korper unserer anfangs als suspekt hingestellten
Anschauung? Nein, unserc Anschauung bleibt, so-
weit sie den Anspruch erhebt, Grundlage des physi-
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kalischen Bildes der Welt zu sein, nach wie vor
suspekt. Dennoch ldBt sich die Teilchenzahl als eine
Anzahl auffassen, allerdings nicht als die Anzahl
kleiner korperlich-geometrischer Gebilde, sondern
als eine Anzahl bestimmter Werte-Kombinationen
physikalischer GroBen eines Systems, z.B. be-
stimmter K ombinationen von Impuls- und Energie-
Werten, d.h. bestimmter ,.elementarer* Energie-
Impuls-Transporte des Systems. Ob und wann die-
sen Energie-Impuls-Transporten ohne Schaden au-
Berdem korperlich-geometrische Attribute ange-
hingt, sie also als kleine K&rper vorgestellt werden
diirfen, 1dBt sich nicht generell, sondern nur von
Fall zu Fall entscheiden. Was wir mit dem Wort
LAtom™ oder ,,Molekiil* meinen, sind derartige
elementare Energie-Impuls-Transporte eines Sy-
stems, bei denen die Verkniipfung von Energie und
Impuls durch die Masse des Atoms oder Molekiils
angegeben wird. Wichtig fiir uns ist, dal} das, was
man gewohnlich die ,,Teilchen* eines Systems
nennt, also Zustinde sind, in denen die Werte von
Energic und Impuls auf eine bestimmte, fiir das
System charakteristische Weise miteinander ver-
kniipft sind. Diese Zustinde duBern sich als charak-
teristische Energie-Impuls-Transporte durch das
System.

Nach gingiger Anschauung und in gewohnter
Sprache besteht Wasserstoffgas aus H,-Molekiilen.
Um auszudriicken, wieviel Wasserstoff vorhanden
ist, benutzt man deshalb eine Teilchenzahl-Variable
N, deren Wert wir gewohnheitsgeméf mit der als
von aullen vorgegebenen betrachteten Anzahl der
H,-Molekiile identifizieren. Eine genauere Be-
schreibung beriicksichtigt, daB neben den H,-Mo-
lekiilen auch H-Atome vorkommen, so daB bei
einer genaueren Beschreibung Wasserstoffgas aus
H-Atomen und H,-Molekiilen besteht. Dem Was-
serstoffgas werden dann zwei Teilchenzahl-Varia-
blen N, und N, zugeschrieben, von denen die erste
die Anzahl der H-Atome, die zweite die Anzahl
der H,-Molekiile miBt. Die Gesamtteilchenzahl ist
N=N,;+ N,. Nun kénnen H-Atome und H,-Mole-
kiile sich ineinander umwandeln gemil3 der Reak-
tionsgleichung 2H= H,. Erfolgt die Umwandlung
ungehemmt, so stehen H-Atome und H,-Molekiile
untereinander im chemischen Gleichgewicht. N,
und N, sind dann keine unabhéngigen Variablen,
d.h. ihre Werte kdnnen nicht beliebig vorgegeben
werden, sondern sind durch die Temperatur T" be-
stimmt. Dasselbe gilt dann auch fiir die Gesamtteil-
chenzahl N=N;+ N,. Unabhéngig von der Tem-
peratur ist, falls diese nicht zu hohe Werte an-
nimmt, lediglich die Atomzahl a=N, +2N, (oder
die Nukleonzahl, die im Fall des Wasserstoffs
ubrigens denselben Wert hat wie die Atomzahl).



Im H-—H,-Gleichgewicht ist es also im Grunde
tiberfliissig, dem Wasserstoff zwei Teilchenzahl-Va-
riablen N, und N, zuzuschreiben, ja nicht einmal
die Gesamtteilchenzahl N ist eine unabhiingige Va-
riable, sondern nur eine bestimmte Linearkombina-
tion von N, und N,, die wir die Atomzahl « nen-
nen.

Anders ist die Situation allerdings, wenn die Varia-
blen N, und N, gehemmt sind, das Gleichgewicht
der Reaktion 2H & H, sich also nicht einstellen
kann. Dann sind N, und N, unabhiingige Varia-
blen des Systems. Man spiirt sie bei gegebener Tem-
peratur und gegebenem Volumen im allgemeinen
sowohl in der Energie E als auch in der Entropie
S des Systems: Die Funktion E(T, V, N;,N,) hingt
von N, anders ab als von N,, und dasselbe gilt
fir die Funktion S(T, ¥V, N;, N3). In dem Unter-
schied der N;- und N,-Abhéngigkeit von E macht
sich der Energieunterschied zwischen einem H-Gas
und einem H,-Gas bemerkbar und damit die Bin-
dungsenergie der H,-Molekiile. Entsprechend
macht sich in der unterschiedlichen N;- und N,-
Abhiingigkeit von S der Entropieunterschied zwi-
schen H-Gas und H,-Gas bemerkbar. Dieser
Unterschied ist fiir unsere Zwecke wesentlich wich-
tiger als der in der Energis, denn in ihm driickt
sich in einer physikalischen GréBe, namlich S, aus,
daB — wie unsere Anschauung von der Bindung
es nahelegt — die durch die H,-Molekiile darge-
stellten Energie-Impuls-Transporte dadurch zu-
standekommen, daB die durch die H-Atome darge-
stellten Energie-lmpuls-Transporte nicht mehr
unabhingig bleiben, sondern korreliert werden. In
gewohnter Ausdrucksweise beschreiben wir das so,
daB die H-Atome sich zu neuen ,,Teilchen* des
Systems zusammensetzen, nidmlich H,-Molekiile
bilden. Die Entropie ist gegen diese Art Korrela-
tion, d.h. Bildung zusammengesetzter Teilchen sehr
empfindlich und zeigt sie deutlich in ihren Werten.

14. Gesamtteilchenzahl und Gasgleichung

Das Beispicl des letzten Abschnitts demonstriert
zuniéichst die uns schon bekannte Regel, daB in
Zustinden inneren Gleichgewichts unterschiedliche
Teilchenzahl-Variablen eines Systems nicht unmit-
telbar spiirbar werden. Die sich in diesen Zustin-
den geradezu aufdringende Variable ist diec Atom-
zahl, denn ihr Wert ist von auBen, etwa durch Ab-
wiigen einer bestimmten Portion des Stoffs vorgeb-
bar. Die ndchstzugéngliche Variable ist die Ge-
samtteilchenzahl N des Systems. Thr Wert 1aBt sich,

wenn das System in Gaszustinden vorliegt, mit
Hilfe von Druck-, Volumen- und Temperatur-Mes-
sungen aus der Gasgleichung bestimmen. DalB man
so immer die Gesamtteilchenzahl N erhilt, bedarf
cigentlich einer genaueren Untersuchung, aber
diese wiirde den Rahmen des vorliegenden Aufsat-
zes sprengen. Die Bernoullischen Uberlegungen ma-
chen jedoch die Behauptung plausibel, daB die in
der Gasgleichung auftretende Teilchenzahl-Varia-
ble N die Gesamtteilchenzahl ist. Man braucht
dazu den Begriff des individualisierbaren, geometri-
schen Massenpunkts nur zu ersetzen durch den
des nicht-individualisierbaren und im allgemeinen
auch nicht lokalisierbaren Energie-Impuls-Trans-
ports. Auch dann erhélt man den fiir die Gasglei-
chung typischen Zusammenhang zwischen Druck
und Energiedichte. Da in den so abgewandelten
Bernoullischen Uberlegungen nicht mehr der indivi-
dualisierbare Massenpunkt vorkommt, sondern der
nicht-individualisierbare ~ Energie-Impuls-Trans-
port, miissen die Uberlegungen auch auf Licht an-
wendbar sein, so daB auch die Menge eines ,,Licht-
gases", d.h. eines Strahlungshohlraums der Gas-
gleichung geniigen muB. DaB das tatséchlich zu-
trifft, wird in dem Aufsatz von P. Wiirfel ,,Die
Menge von Licht* auseinandergesetzt. Es zeigt sich,
daB die Photonen ebenso wenig identisch sind
mit den Teilchen, nimlich den clementaren, von-
einander unabhidngigen Energie-Impuls-Trans-
porten des Lichtgases wie die Atome identisch sind
mit den Teilchen eines materiellen Gases.

Licht ist auBerdem ein Beispiel dafiir, daf} die Kor-
relation von Energie-Impuls-Transporten, also ihr
Abhingigwerden voneinander nicht aufl einer die
Energie absenkenden Wirkung im Sinne eines
raumlichen Zusammenlagerns und damit Zusam-
mengehens der Transporte beruht. Der Physiker
spricht hier traditionell von ,,Phasenbezichungen®,
von der Wellennatur des Transportvorgangs oder,
seit es die Quantenmechanik gibt, von Bose-Stati-
stik. Licht ist das vertrauteste Beispiel fiir diese
Art Korrelation, der Festkérper bei tiefen Tempe-
raturen bildet ein anderes Beispiel. Auch beim Fest-
korper, wozu {ibrigens auch das bis T=0 fliissige
Helium zu zihlen ist, hat zunichst die Atomzahl
« den Vorzug, eine unabhingige, hemmbare Varia-
ble zu sein, deren Wert von auBen vorgegeben wer-
den kann. Deshalb wird sie auch gern benutzt, um
auszudriicken, wie groB ein betrachtetes Stiick kon-
densierte Materie ist. Die Gesamtteilchenzahl N
dieses Stiicks Materie ist davon aber wohl zu unter-
scheiden. In Gleichgewichtszustinden — und diese
hat man meist im Auge — ist N keine unabhiingige
Variable, ihr Wert ist vielmehr durch die Tempera-
tur T bestimmt. Fiir geniigend hohe Werte von
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T (Dulong- Petit-Bereich) hat N nahezu denselben
Wert wie die Atomzahl «, so daB man dort zwi-
schen N und « nicht zu unterscheiden braucht. Geht
aber T gegen Null, so nimmt N stark ab, und zwar
mit 7°. Hierin driickt sich aus, dafl nur bei hohen
Temperaturen die durch die Atome repriisentierten
Energie-Impuls-Transporte voneinander unabhidn-
gig sind und somit die elementaren Zustinde, die
Teilchen des Systems bilden. Mit sinkender Tem-
peratur werden diese aber immer stiarker korreliert,
also mehr und mehr voneinander abhiingig. Die
Teilchen des Festkarpers sind demgemil bei tiefen
Temperaturen nicht mehr die Atome, sondern an-
dere Energie-Impuls-Transporte des Systems. Diese
Transporte zeigen nicht mehr den fiir das Atom
typischen Zusammenhang zwischen Impuls P und
der damit transportierten Energie e, nimlich e=
P?|2m+ey, sondern einen anderen Zusammen-
hang, der, abgesehen vom Betrag, dhnlich ist wie
beim Licht, ndmlich e=u|P|. Demgemill haben
die Teilchen des Festkorpers bei tiefen Temperatu-
ren Ahnlichkeit mit den Teilchen des Lichts, des
Strahlungshohlraums; lediglich ihre Transportge-
schwindigkeit u ist sehr viel kleiner (Schallge-
schwindigkeit im Festkorper) als die Lichtge-
schwindigkeit ¢.

15. Terminologie und Anschauung

Zum SchluB wollen wir noch einmal auf die Frage
der Terminologie zuriickkommen, denn Waorter
und Namen haben eine unleugbare Beziehung zu
unseren Gefiihlen und damit zu dem, was wir an-
schauliches Verstehen nennen. Dabei geht es um
die GroBe n, die vom Normenausschull den gesetz-
lichen Namen ,,Stoffmenge** erhalten hat. In mog-
lichst engem AnschluB daran haben wir das Wort
»Menge* gewidhlt, da Stoff- oder Materiemenge,
wie wir gezeigt haben, ihre Problematik besitzen.
Da aber beide Worter, Stoffmenge und Menge,
Worter der Umgangssprache sind, 1Bt sich nicht
vermeiden, daB die mit diesen Wortern gewohn-
heitsmaBig verkniipfte Anschauung auch im Zu-
sammenhang mit der GréBe n wirksam wird. Wie
wir gesehen haben, muB das zu Verstdndnisschwie-
rigkeiten fithren, denn die physikalische GroBe
Menge n reprisentiert nicht genau das, was man
landldufig mit der Wendung ,,Menge eines Stoffs*
auszudriicken sucht. Zwar leistet sie unter Umstin-
den das Gewiinschte, aber es gibt Fille, wo sie
dem Gefuhl direkt zuwiderlauft. Das Wort Teil-
chenzahl bringt, wie wir schon sagten, die physika-
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lische Natur der GroBe n bzw. N und unsere An-
schauung schon besser in Ubereinstimmung als das
Wort Menge. Aus diesem Grund haben wir die
vorhandene terminologische Freiheit ausgenutzt
und die dimensionslose Grofle N=n/t die Teilchen-
zahl genannt.

Es gibt aber ein Wort der Umgangssprache, das
noch besser geeignet wire, den physikalischen Be-
griffsumfang der GroBe N und unsere Anschauung
in Ubereinstimmung zu bringen. Es ist das Wort
Stiickzahl. Das Wort driickt mit erstaunlicher Ge-
nauigkeit das aus, was die GroBe N tatsdchlich
mifBt. Von seiten der Chemie ist {ibrigens schon
vor ligerem der Vorschlag gemacht worden, das
Wort ,,Stiick™ als Bezeichnung fiir das zu verwen-
den, was wir die Elementarmenge t nennen, und
das hitte fiir N konsequenterweise die Bezeichnung
Stiickzahl zur Folge.

Die Wérter Stiick and Stiickzahl rufen durch ihren
Umgangsgebrauch in uns eine merkwiirdige Mi-
schung aus gegenstdndlicher und abstrakter An-
schauung hervor. Jeder weill, was mit einem Stiick
gemeint ist, obwohl damit weder ein bestimmter
Gegenstand noch ein Mitglied eines Gegenstand-
typs benannt wird. Stiick sein driickt keine imma-
nente Eigenschaft aus, sondern eine zur Abzihlung
dienende Einteilung, eine Zusammenfassung von
Dingen zu Einheiten. Die Fabrikation von Giitern
pflegt man in Stiickzahlen anzugeben. So gibt eine
Autofabrik ihre Produktion, d.h. den sie verlassen-
den Autostrom in Stiickzahl pro Tag an. Dasselbe
tun auch ihre Zulieferwerke, die Reifenwerke, der
Hersteller der elektrischen Anlagen oder anderer
Teile des Autos. Das Wort ,,Stiick™ bezeichnet in
jedem Fall einen anderen Gegenstand, einmal das
einzelne Auto, das andere Mal den einzelnen Rei-
fen, den einzelnen Scheinwerfer, die Ziindkerze und
was sonst noch alles zum Autobau bendtigt wird.
Der springende Punkt ist, daB beim Autobau, wie
bei jedem ProzeB, der irgendwelche Mengen von
Gegenstinden veriandert, die Anderungen der
Stiickzahl in bestimmter, durch ganze Zahlen be-
schreibbare Weise aneinander gekoppelt sind: Beim
Entstehen von | Stiick Auto verschwinden 5 Stiick
Reifen, zwei Stiick Scheinwerfer, 4 Stiick Ziindker-
zen usw. Der Autobau ist in diesem Sinn eine che-
mische Reaktion. Die Reaktionsgleichung setzt da-
bei nicht voraus, daB das Stiick auf eine ganz be-
stimmte Weise festgelegt ist. Die Gleichung wird
nicht geéindert, wenn man sich entschlieBt, eine
neue Einteilung in Stiick vorzunehmen, etwa da-
durch, daB je 10 Stiick zu einem ,,Satz®* und damit
wieder zu einem Stiick zusammengefaBit werden.
L»Stilck™ ist ganz offensichtlich nicht ein von der
Natur vorgegebener Gegenstand, es ist eine Einheit,



die man nach eigener Entscheidung festsetzt,
,.Stiick®™ 1dBt sich andererseits als Einheit einer
GroBe auffassen, die man ohne Zogern Stiickzahl
nennen wiirde, auch wenn das die Moglichkeit
einschlieBt, dafl nicht nur ganzzahlige Vielfache,
sondern auch Bruchteile eines Stiicks vorkommen.

Allerdings gibt es in der Wahl des Wortes Stiick
eine Klippe. Wir zégern nicht, ein neues ,,Stiick*
durch VergroBern festzulegen, also etwa 10 Stiick
ein neues Stiick zu nennen. Dagegen strdubt sich
etwas in uns gegen bestimmte Verkleinerungen:
1/10 Auto als 1 Stiick zu erkliren, erschiene jedem
absurd. Warum eigentlich? Mathematisch ist nicht
der geringste Einwand dagegen zu erheben. Die
formale Beschreibung wird davon nicht betroffen,
denn keine Relation wird durch diese Festsetzung
gestort. Der Bau von 1 Stiick =1/10 Auto erfordert
5 Stiick =5/10 Reifen sowie 2 Stiick =2/10 Schein-
werfer usw. Wenn wir diesen Umgang mit dem
Begrifl Stiick dennoch fiir absurd halten, muf} der
Grund dafiir woanders liegen als im formal-
mathematischen. Tatsiichlich nehmen wir, wie
wir schon sagten, mit dem Wort Stiick eine Zu-
sammenfassung zu kleinsten Einheiten vor. Ein
Auto ist nach unserer Auffassung solch eine kleinste
Einheit. Zwar kann es in Teile zerlegt werden,
aber diese Teile sind nicht Bruchteile eines Autos,
ihre Figenschaften nicht Bruchteile der Eigen-
schaften eines Autos. Das Wort Stiick scheint
uns immer dann sinnvell verwendet, wenn sich et-
was in lauter gleiche Teile zerlegen, wenn es sich
als Vielfaches ein und desselben Objekts darstellen
1aBt. Diese Zerlegung mul, wie die nach Aktien-
Stiicken vorgenommene Zerlegung einer Aktienge-
sellschaft zeigt, nicht notwendig rdumlich gedacht
werden. Gelingt eine derartige Zerlegung in lauter
gleiche Teile nicht, so zerlegt man das betrachtete
Gebilde schrittweise: Man zerlegt es zundchst in
verschiedene Teile, in ,,Sorten®, die so beschaffen
sind, daB sie ihrerseits wieder in lauter gleiche Teile
zerlegbar sind.

Auch hierfiir bildet das Auto in seinen vertrauten
Erscheinungsformen ein schénes Beispiel. Autos
treten nicht nur als einzelne Individuen auf, son-
dern auch in Form von Autotransporten, sei es
als ,,molekiilartige** Transporte, bei denen eine be-
stimmte Anzahl von Autos von einem Huckepack-
Transporter getragen wird, die Autos also sozusa-
gen zu einem ,,Molekiil** zusammengebunden sind,
oder sei es als Kolonnen-Transport, der das Analo-

gon des ,,phasenstarren’” Transports darstellt. Bei
ihm wird jedes Auto von einem eigenen Chauffeur
gefahren, der dafiir sorgt, daB das von ihm ge-
steuerte Auto Mitglied des Transports bleibt. Bei
dem phasenstarren Transport gibt es keine energe-
tisch spriirbare Bindung zwischen den einzelnen
Autos, also keine ,,Molekiile™, sondern eine optisch
bewirkte Informationsiibertragung, die iber die
Chauffeure eine Abstands- und Bewegungskon-
trolle ermdglicht. Denkt man sich den Chauffeur
mit zum Auto gehdrig, sozusagen eingebaut, so
werden Autos von Natur aus die Tendenz zur Be-
wegunskorrelation, d.h. zur Bildung neuer ,Teil-
chensorten** zeigen, die jeweils aus mehreren Autos
bestehen. Da sich im Verkehr bewegende Autos
stets mit Chauffeuren ausgestattet sind, ist diese
Tendenz tatsichlich eine gewohnte Erscheinung,
die je nach Verkehrslage zu recht unterschiedlichen
Haufigkeitsverteilungen der verschiedenen ,Teil-
chensorten®, d.h. der verschiedenen Kolonnenlén-
gen fiihrt. In Extremfiillen setzt , Kondensation®
ein, nimlich ein Stau oder die Bildung einer sehr
langen Kolonne, eines ,,Superteilchens®. Das ist
ein Beispiel fiir eine Kondensation, die nicht auf
einem Aneinanderbinden der Autos beruht, son-
dern auf einer Phasenbeziehung zwischen der Bewe-
gung der einzelnen Autos, ein Phinomen, das der
Supraleitung verwandt ist. Dal3 dieser Vergleich
mehr ist als eine Zufilligkeit, zeigt die Verkehrsver-
dnderung durch eine Verengung der Fahrbahn. Der
Autostrom, der die Verengung passiert, ist unab-
hingig von der Linge der Verengung (wie auch
von dem Stau vor der Verengung), und sein Maxi-
malwert ist allein bestimmt durch die Relaxations-
zeit, mit der die von Fahrer zu Fahrer optisch tiber-
tragene Information durch den Fahrer verarbeitet
und in einen Befehl verwandelt wird, der die Bewe-
gungskorrelation der Autos einhidlt. All das sind
Erscheinungen, die bekannte Analoga in der Supra-
leitung besitzen.

Zuriickkommend auf die Stiickzahl erkennt man,
dab alle ,.Teilchensorten*, in unserem Beispiel also
alle Kolonnenliingen, in derselben GréBe, nimlich
der Stiickzahl gemessen werden. Die begriffliche
Verwandtschaft zwischen dem Wort Stiickzahl, wie
es gewohnterweise gebraucht wird, und der Grolie
N, die wir Teilchenzahl nannten, ist nach allem
uniibersehbar. Wenn es also darum geht, die GroBe
N und mit ihr die GréBe n=N1 klarzumachen,
besitzt das Wort ,,Stiickzahl** gegeniiber den ande-
ren zweifellos erhebliche didaktische Vorteile.
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W. Maller

Die allgemeine Gasgleichung

1. Einleitung

In den herkdmmlichen Darstellungen der Gasglei-
chung spielt die GréBe n, die Menge, eine relativ
nebensiichliche Rolle. Sie bezeichnet die ,,Zahl der
Mole* eines vorgegebenen Gases und erscheint
nicht als eine fundamentale physikalische GroBe,
die jedes System ebenso besitzt wie die Energie
oder die Entropie. Durch das Wort ,,ideales* Gas
und die gleichzeitig meist ins Spiel gebrachte mecha-
nistische Vorstellung vom Gas als Ansammlung
sich unabhiingig im leeren Raum bewegender Mas-
senpunkte wird dieser Eindruck noch verstarkt. Die
Menge des Gases wird damit nichts anderes als
die Anzahl der Massenpunkte, aus denen es be-
steht, und diese Anzahl ist keine physikalische
GroBe wie die Energie, die Entropie, die elektrische
Ladung oder andere typische Reprisentanten des
Begriffs der mengenartigen physikalischen Gréfe.

Tatséchlich spielt die allgemeine Gasgleichung in
der Physik eine ganz anderz Rolle: Es stellt einen
fundamentalen, allgemein giiltigen Zusammenhang
dar zwischen den Grollen Druck p, Temperatur
T und Mengendichte oder Konzentration c=n/V
fiir hinreichend kleine Werte von ¢. Kleine Werte
von ¢=n/V bedeutet aber groBe Verdiinnung von
irgendetwas, dessen Menge durch den Wert von
n angegeben wird. Dieses Etwas muB nun nicht
notwendig ein Stoff im leeren Raum sein? Es
kann ebensogut ein in einem dichten? Losungs-
mittel genannten Stoff verdiinnt geldster, ja sogar
suspendierter anderer Stoff sein. Die Gasgleichung
hingt weder davon ab, welcher Stoff in groBer
Verdiinnung vorliegt, nock davon in welcher Art
,,Untergrund* sich der Stoff befindet, d.h. davon,
ob gleichzeitig noch andere Stoffe vorhanden sind,
die keineswegs verdiinnt sein miissen. — An-
kniipfend an die gewohnte Herleitung der Gas-
gleichung wollen wir diesen Sachverhalt im folgen-
den genauer auseinandersetzen.

2. Die Kelvin-Temperatur

Traditionell beginnt die Wirmelehre mit der Ein-
fiihrung der Temperatur und dem Problem ihrer
Messung. Diese kniipft an die Tatsache an, dafl
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sich das Volumen V eines Korpers mit der Tem-
peratur dndert. Dann werden unter Benutzung der
Celsius-Temperatur 3 die Volumenidnderungen ver-
schiedener Materialien, fester, fliissiger und gasfor-
miger, in Abhingigkeit von der Temperatur be-
stimmt. Dieser Zusammenhang ist in Abb. 1 und
2 dargestellt, wobei die Ordinate in Abb. 2 um den
Faktor 50 gestaucht wurde.
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Abb. 2 Volumenﬁnderungen als Funktionen der Temperatur.
Die Proben sind so gewiihlt, daB bei 0 °C alle Stoffe dasselbe
Volumen Vg haben.

Die Experimente zur Bestimmung von F(3) werden
selbstverstindlich bei konstantem Druck, ndmlich
dem atmosphirischen Druck durchgefiihrt, ohne
daB allerdings darauf hingewiesen wird, jedenfalis
nicht, wenn es sich um Festkdrper oder Fliissigkei-



ten und nicht um Gase handelt. Man findet, daB
fiir jeden Stoff, unabhiingig davon, in welcher Phase
er vorliegt, eine Beziehung der Form gilt

V=V,(1479) bei p=const. (1)

Dabei ist ¥, das Volumen bei $=0 °C und y eine
fiir den einzelnen Stoff charakteristische Kon-
stante. Zur Erleichterung des Vergleichs des Aus-
dehnungsverhaltens verschiedener Stoffe ist in
Abb. | und 2 fiir alle Stoffe dasselbe Ausgangsvolu-
men Vo=V (9=0°C) gewihlt.

Ein dhnlicher Zusammenhang wie zwischen Volu-
men V und Temperatur & bei konstantem Druck
p besteht zwischen dem Druck und der Temperatur,
wenn das Volumen konstant gehalten wird: Fiir
Jjeden Stoff gilt, gleichgiiltig in welcher Phase er
vorliegt,

p=pPo(1+p9 bei V=const. (2)

Wieder ist p, der Druck bei 8=0°C und f eine
fiir den einzelnen Stoff charakteristische Kon-
stante.

Fiir Stoffe in der festen und fliissigen Phase ist
die durch (2) beschriebene relative Druckdnderung
um 8 bis 10 GroBenordnungen groBer als ihre
durch (1) beschreibene relative Volumeninderung.
Das bedeutet, daBB der Wert der Materialkonstante
f in (2) um 8 bis 10 Zehnerpotenzen grofier ist
als der Wert der Materialkonstante y in (1). Merk-
wiirdigerweise findet sich diese Tatsache in den we-
nigsten Darstellungen der Wirmelehre, so daB der
grofe physikalische Effekt, nimlich die Druckiinde-
rung von Festkorpern mit der Temperatur bei kon-
stant gehaltenem Volumen, unerwihnt bleibt, wo-
gegen der kleine Effekt der Volumenidnderung mit
enormen mechanischen UJbersetzungen sichtbar ge-
macht wird.

Die Gasphasen der Stoffe zeichnen sich nun durch
eine auffallende Besonderheit aus: Fiir sie gilt gene-
rell

1

1=b=gmec

In der Gasphase haben also y und f stets den-
selben Wert. Dariiber hinaus ist dieser Wert aber
auch unabhiingig von der Natur des Stoffes, der
in der Gasphase vorliegt. Diese Eigenschaft der
Gasphase legt es nahe, eine neue Temperatur 7,
die sogenannte Kelvin-Temperatur, einzufiithren:

3)

3
T($H =T, (1 —-—-)

©) °(+2?3°C @
Der Wert T,=T(9=0°C) ist im Prinzip beliebig
vorgebbar. Historisch wurde festgesetzt: T,
=273K, wobei K die Abkiirzung fiir Kelvin ist.

Mit dieser Temperatur werden die Beziehungen
(1) und (2) fiir Gase sehr einfach. Statt (1) haben
wir
v(T) =E(Tn}
i3 T
Bei konstantem Druck ist also das Volumen V
der Temperatur T proportional. Statt (2) erhilt
man

p(T) _ p(Ty)
T T

Bei konstantem Volumen V ist also der Druck p
proportional der Temperatur T. Fiir Festkorper
und Fliissigkeiten dagegen werden die Beziehun-
gen (1) und (2) durch Einfiihrung der Kelvin-
Temperatur T in keiner Weise vereinfacht.

bei p=const. (5)

bei ¥V =const. (6)

3. Die Gasgleichung

Nach Gl (5) und (6) ist
V~T bei p=const., (7)
p~T bei V=const. (8)

Aus diesen beiden Beziehungen lilt sich folgern,
daB

p-V=A-T 9

worin A eine GroBe bedeutet, die von p, ¥V und
T unabhingig ist.

Gl (9) ist nicht nur eine logische Folge von (7)
und (8), sie ist sogar dquivalent mit beiden Glei-
chungen (7) und (8). Das zu beweisen ist ein
relativ schwieriges formales Problem, jedenfalls
zu schwierig fiir Schiiler der Altersstufe, die in
der Schule mit den Gasgesetzen konfrontiert
wird. Die Schwierigkeit liegt darin zu zeigen, dalf3
(9) notwenig aus (7) und (8) folgt, wogegen es sehr
einfach ist, (7) und (8) aus (9) zu gewinnen. Man
braucht dazu in GL (9) nur jeweils p oder V
konstant zu setzen.

Ein vollstindiger Beweis ist z.B. der folgende:
Aus GL(7) folgt, daB V/T eine Funktion von p
ist, d.h.

v l
T =f(p).

Aus Gl. (8) folgt entsprechend, daBl p/T eine
Funktion von V ist, d.h.

p —
71:-—8”"]-
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Multiplikation der ersten Gleichung mit p und
der zweiten Gleichung mit V liefert
pV

T=p-f(p) = Funktion von p,

pV .
- = V-g(V)=Funktion von V.

Derselbe Ausdruck, namlich p V/T, hingt einmal
nur von p, zum anderen nur von V ab. Er hingt
somit weder von p noch von V ab, ist also konstant.

Wir erachten diesen Beweis fiir den Physikunter-
richt der Mittelstufe als zu schwierig und un-
zweckmiiBig, da er keine physikalischen Einsichten
liefert. Der hinreichende Teil des Aquivalenzbewei-
ses, ndmlich daB aus (9) die Beziechungen (7) und
(8) folgen, ist einfach genug fiir die Schule. Eine
anschauliche Argumentation, die ihn klarmacht, ist
die folgende: T sei der Preis eines rechteckigen
Stiickes eines Ackers, V sei die Linge des Stiickes,
p die Breite. Der Preis des Ackerstiickes ist dann
offensichtlich proportional der Liinge bei konstan-
ter Breite und proportional der Breite bei konstan-
ter Linge. Der Preis ist also proportional seiner
Fliche, d.h. esist T~p- V.

4. Die Menge

Der Ausdruck p V/T ist nach Gl. (9) eine Kon-
stante. Genauer handelt es sich jedoch um den Wert
einer physikalischen Grofe, ndmlich der GrobBe
A=p V|T. Diese GréBe mifit das, was man gewohn-
termaBen die Menge des Gases nennt. Verdoppelt
man niamlich das Volumen V bei Konstanthalten
des Drucks p und der Temperatur T, so verdoppelt
sich auch der Wert von 4. Verdoppeln des Volu-
mens bei konstanten Werten von p und T geschieht
jedoch dadurch, daB man doppelt so viel Gas
nimmt. DemgemdD schlieft man, daB 4 der Masse
m des Gases proportional ist, denn man ist ge-
wohnt, die Masse als Ausdruck der Menge einer
Substanz zu betrachten. Somit liegt-es nahe, 4 pro-
portional m zu setzen, also A=4m zu schreiben.
Die Gasgleichung nimmt damit die Gestalt an:

pV=imT. (10)

Der Faktor 4 von der Dimension ,,Energie /| Masse
- Temperatur* hat fiir jeden in der Gasphase vorlie-
genden Stoff einen bestimmten Wert. Die Gasglei-
chung (10) enthielte damit einmal den Zusammen-
hang zwischen Druck, Volumen, Temperatur und
Masse eines in der Gasphase befindlichen Stoffs
und zum anderen eine Konstante, die den einzelnen
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Stoff physikalisch, nidmlich durch eine zahlenmi-
Bige Angabe, den Wert von 4, zu kennzeichnen
erlaubt. In dieser Kombination von Allgemeinheit
und Mboglichkeit zur physikalischen Stoffkenn-
zeichnung erscheint die Gl. (10) geradezu als ein
Musterbeispiel fiir das iibliche Vorgehen der Phy-
sik.

Tatsichlich ist die Physik dieser Uberlegung und
SchluBweise historisch auch gefolgt. Spiter hat sie
sich allerdings von diesem Weg ab- und einem an-
deren Weg zugewendet, nicht weil in der zu (10)
fiihrenden SchluBweise ein Fehler enthalten wire
oder weil sie nicht in die Physik paBte, sondern
weil das andere Vorgehen erhebliche Vorteile bie-
tet. Wie aber sicht das andere Vorgehen aus, und
welche Vorteile bringt es mit sich? Wir wenden
uns zuniichst der ersten dieser Fragen zu.

Anstatt die GroBle A=p V/T, die wie wir gesehen
haben, proportional dem ist, was wir intuitiv und
gewohnheitsgemiB die Menge eines Gases nennen,
mit einer aus anderen Teilen der Physik bekannten
GroBe zu verbinden, die ebenfalls unser Gefiihl
fiir die Menge in Zahlen zu fassen gestattet, ndm-
lich der Masse, besteht die Idee des neuen Vorge-
hens darin, 4 selbst als MengenmaB zu nehmen.
Damit aber die neue Grofe ,,Menge" eine echte
physikalische Grofe wird, also eine eigene Dimen-
sion bekommt, nimlich die Dimension ,,Menge™,
und ein eigenes Symbol, nimlich n, wird 4 mit
n durch einen konstanten Faktor R verkniipft. Die-
ser Faktor hat die Dimension ,,Energie /| Menge
-Temperatur*. Die Gasgleichung nimmt damit die
Form an

pV=nRT. (11)

Als Einheit der Menge n wurde historisch das Mol
eingefiihrt, und zwar durch die (willkiirliche) Fest-
setzung, daB 2 g Wasserstoffgas die Menge n=
1 mol hat. Mit dieser Einheit der Menge n ergibt
sich fiir den Faktor R, die ,,allgemeine Gaskon-
stante”, der Wert R=8,3 J/(mol-K). Mit diesem
Wert von R 1Bt sich fiir jedes Gas durch Messung
der Werte von p, ¥ und T mit Hilfe von (11) der
Wert der Menge n des Gases bestimmen.

Offensichtlich hat die so erklirte GroBe n, die
Menge, nichts mit dem einzelnen Stoff, also dem
individuellen Gas zu tun, denn die Menge n hat
fiir zwei verschiedene Gase denselben Wert, wenn
die beiden Gase bei gleichem Druck und gleicher
Temperatur das gleiche Volumen ausfiillen oder
bei gleichem Volumen und gleicher Temperatur
denselben Druck haben. Trivialerweise ist die durch
(11) erklirte Menge fiir ein und denselben in der



Gasphase befindlichen Stoff der Masse des Stoffs
proportional, fiir verschiedene Stoffe aber haben
die Werte von » nichts mit den Werten der Masse
m der Stoffe zu tun. Zur Verdeutlichung verglei-
chen wir zwei verschiedene Gase, z.B. Wasserstoff
und Sauerstoff. Druck, Temperatur und Volumen
der beiden Gase mogen jeweils dieselben Werte ha-
ben, etwa p=1 bar, T=273 K, =224 1. Dann hat
auch die durch die obige Festsetzung erkirte
Menge n der Gase denselben Wert, ndmlich n=
1 mol. Die Masse des Wasserstoffs hat, wie das
Experiment liefert, gerade den Wert 2 g, wihrend
die Masse des Sauerstoffs, wie die Messung zeigt,
32 g betriigt. Das Beispiel zeigt klar, daBl derselbe
Wert der neuen GréBe ,,Menge* nicht auch densel-
ben Wert der Masse zur Folge hat.

Die Gasgleichung in der Form (11) hat offen-
sichtlich nichts mit dem einzelnen Stoff zu tun.
GemilB der dieser Gleichung zugrundeliegenden
SchluBweise dient sie vielmehr dazu, fiir einen in
der Gasphase vorliegenden Stoff durch die Mes-
sung von p, ¥ und T den Wert von n zu bestimmen.
GL (11) ist damit kein Gesetz, das die anderweitig
bestimmten Werte der vier GréBen p, V, T, n
miteinander verkniipft, sondern eine MeBvor-
schrift, die es erlaubt, die Werte von n zu berech-
nen. Was ist aber mit den so erhaltenen Werten
der GroBe n anzufangen, wozu sind sie gut? Fiir
die Antwort auf diese Frage gibt es offenbar nur
folgende Alternative: Entweder spiclt die durch
(11) definierte Menge n auch in irgendwelchen Be-
ziehungen mit anderen physikalischen GréBen (au-
Ber p, V, und T) eine wichtige Rolle, oder sie ist
physikalisch bedeutungslos. Im letzten Fall ist sie
ein Beispiel fiir eine der unzihligen Begriffsbildun-
gen, die die Physik in ihrer Geschichte gesehen
und zum Untergang verurteilt hat. In diesem Fall
wire die Form (10) die einzige Relation von einiger,
wenn auch nicht sehr erheblicher Bedeutung, die
die Untersuchung der Gase zutage gefordert hitte.

Die Tatsache, dall zwar GL. (11) in allen Physikbii-
chern zu finden ist, nicht aber (10), zeigt, dal die
Antwort auf die Frage im Sinne der ersten Alterna-
tive zu geben ist. Was aber sind, von (11) selbst
abgesehen, die physikalischen Beziehungen, in de-
nen die Menge n eine Rolle spielt?

Die wichtigsten, weil historisch ersten derartigen
Beziehungen sind die Gesetze des chemischen Bin-
dens: Die Werte der Menge n bei Stoffen, die sich
vollstindig zu einem neuen Stoff verbinden, stehen
im Verhiltnis kleiner ganzer Zahlen. Wenn also
zwei Stoffe einen dritten bilden und dabei vollstin-
dig verschwinden, so sind ihre n-Werte entweder

gleich, oder sie verhalten sich wie 1:2, oder wie
1:3, oder wie 2:3 usw.

Eine andere Beziehung, in der n eine Rolle spielt,
sind die Gesetze der Elektrolyse, genauer der Zu-
sammenhang zwischen der Ladung, die einen Elek-
trolyten durchflieBit, und dem Wert von n der dabei
an den Elektroden abgeschiedenen oder freigesetz-
ten Stoffe: Bei gleichem Wert von n verhalten sich
die Ladungen zueinander wie positive oder negative
kleine ganze Zahlen.

Obwohl es noch weitere Beispiele physikalischer
Relationen gibt, in denen die GroBe n eine Rolle
spielt, wollen wir uns mit diesen Hinweisen begnii-
gen. Worauf es uns ankommt, ist zu betonen, dafB3
eine sinnvolle Behandlung des Gasgesetzes in der
iiblichen Form (11) ohne gleichzeitige Behandlung
der Gesetze der chemischen Bindung oder (und)
der Gesetze der Elektrolyse nicht maglich ist, wenn
es um die Vermittlung eines Verstindnisses natur-
wissenschaftlichen Denkens und Handelns geht.

5. Gasphasen

Der Name ,,ideales Gas“ fiir etwas, das der GL
(11) geniigt, ist didaktisch ungeschickt, denn er sug-
geriert, daB es sich um einen idealen, also nicht
realen Sachverhalt handelt, der in der Natur streng
genommen nicht vorkommt. Dieser Eindruck wird
noch verstérkt durch die Gewohnheit, im Anschluf3
an die ,,idealen** Gase, die ,,realen* Gase, also
scheinbar die Wirklichkeit zu behandeln. In Wahr-
heit ist (11) ein allgemeines Naturgesetz, dem alle
Stoffe geniigen, wenn sie hinreichend verdiinnt
sind. Dabei muf} der verdiinnte Stoff nicht einmal
im leeren Raum vorliegen, also ein Gas im ur-
spriinglichen Sinn des Wortes sein. G1. (11) gilt
auch, wenn der Stoff in einem beliebigen anderen
Medium verdiinnt ist, so daB es sich also um eine
Bezichung handelt, die immer dann gilt, wenn ein
Stoff in groBer Verdiinnung vorliegt, gleichgiiltig
unter welchen Bedingungen das geschieht.

Zunichst ist die Eigenschaft, ein zur Verfligung
gestelltes Raumstiick ganz auszufiillen, nicht nur
fiir ein Gas im Vakuum charakteristisch, sondern
fiir jeden Stoff, der in einem Losungsmittel gelost
ist. Man denke nur an den bekannten Versuch,
bei dem Kaliumpermanganat sich in Wasser
gleichmiéBig verteilt, ohne daB man umzuriihren
braucht. Da es sich um einen DiffusionsprozeB
handelt, benétigt dieser Vorgang allerdings lange
Einstellzeiten.
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Um einzuschen, daB man einen gelosten Stoff mit
vollem Recht als Gas bezeichnen kann, vergleichen
wir folgende zwei Prozesse:

— Fin Tropfen einer Fliissigkeit verdampft im Va-
kuum.
— Ein Stiick Zucker 16st sich in Wasser.

Das Verdampfen der Fliissigkeit hat eine offen-
sichtliche Parallele zum Losen des Zuckers. In bei-
den Fillen handelt es sich um den Ubergang aus
einer kondensierten Phase in eine Phase mit sehr
viel kleinerer Mengendichte. AuBerdem hat diese
Phase die obengenannte Eigenschaft ein zur Verfii-
gung stehendes Raumstiick vollstindig auszufiillen.
Die zweite Phase hat somit die kennzeichnende Ei-
genschaft eines Gases. LBt man die Frage nach
der Zeit auBer acht, die der geldste Stoff braucht,
um sich gleichméBig zu verteilen, spielt auch das
Losungsmittel keine Rolle. Es ist weder von Belang,
aus welchem Stoff das Losungsmittel besteht, noch
welchen Wert seine Dichtz hat. Denkt man sich
somit das Lésungsmittel mehr und mehr verdiinnt,
ohne dabei den gelsten Stoff gleichzeitig mitzuver-
diinnen, so resultiert schlieBlich Vakuum, in dem
der ,.geldste” Stoff ein Gas im gewohnten Sinn
des Wortes ist. Von diesem Gesichtswinkel aus er-
scheint das Vakuum also lediglich als Grenzfall
eines Losungsmittels. Es 1Bt sich aber auch umge-
kehrt ein Losungsmittel als eine besondere Art Va-
kuum auffassen.

6. Semipermeable Wiinde

Ein Gas, das sich im leeren Raum befindet, wiirde
sich ins Unendliche verfliichtigen oder physikalisch
gewendet: Seine Mengendichte wiirde unaufhalt-
sam gegen Null streben. Will man das verhindern,
muB das Gas in Winde eingeschlossen werden.
* Denken wir uns nun den ganzen Raum mit einem
Lésungsmittel ausgefiillt, so verhdlt sich jeder gelé-
ste Stoff ebenso wie ein Gas im leeren Raum. Er
wiirde sich, wenn er nicht durch Winde daran ge-
hindert wird, ins Unendliche verfliichtigen, seine
Mengendichte gegen Null gehen. Um das zu verhin-
dern, bedarf es wieder irgendwelcher Wiinde, die
den geldsten Stoff nicht durchlassen. Im Gegensatz
zu den gewohnten Winden, die gar nichts durchlas-
sen, denken wir uns nun aber Winde, die zwar
fiir den gelosten Stoff undurchldssig sind, nicht
aber fiir das Losungsmittel. Sie heilen semipermea-
ble Wiinde.
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Semipermeable Winde sind physikalisch nichts
Ungewdhnliches. Ein bekanntes Beispiel, in dem
sie eine wichtige Verwendung finden, ist die Pfeffer-
sche Zelle, deren Prinzip in Abb. 3a dargestellt ist.

neable Membran

Abb. 3a Prinzip der Pfefferschen Zelle. Die semipermeable
Membran ist fiir Zucker undurchlissig, fir Wasser hingegen
durchlassig. Die Differenz p,—p; der von den Manometern
M, und M, gemessenen Drucke p, und p, ist der osmotische
Druck der Zuckerlosung.

Eine fiir Wasser durchlissige, fiir gelosten Zucker
jedoch undurchlissige Membran teilt ein Rohr in
zwei Hilften. Die eine Hilfte sei mit einer Zucker-
16sung gefiillt, die andere mit reinem Wasser. Die
Manometer M, und M, zeigen den in jeder Hilfte
herrschenden Druck an. Das Experiment liefert
p2>p,. Die Differenz p, —p, nennt man den osmo-
tischen Druck der Zuckerldsung. Es ist der Druck,
den die Membran aufnehmen muB. Abb. 3b zeigt
dic gewohnte historische Ausfithrung der Pfeffer-
schen Zelle, bei der die Druckdifferenz p, —p, un-
mittelbar in der Steighohe der Zuckerlosung im
Steigrohr sichtbar wird.

und

T

l“

= Wasser
= Zucker
== Wasscr 3

Abb. 3b Herkémmliche Form der Pfefferschen Zelle. Der Ton-
zylinder dient als Triger der semipermeablen Membran. Der
osmotische Druck ist proportional der Steighthe z.



In den nachfolgenden Gedankenexperimenten wird
ein in einem unbegrenzten Losungsmittel geldster
Stoff durch Winde eingeschlossen, die fiir ihn un-
durchlissig, fiir das Losungsmittel hingegen durch-
ldssig und damit fiir dieses so gut wie nicht vorhan-
den sind. Als Beispiel betrachten wir die in Abb. 4
angegebene experimentelle Anordnung. Mit ihr
1Bt sich der Zusammenhang zwischen Druck p,
Volumen ¥ und Temperatur 7" messen. Die Anord-
nung ist identisch mit der, die man fiir ein Gas
im leeren Raum benutzen wiirde, wobei nur alle
Teile der Apparatur aus dem semipermeablen Ma-
terial gefertigt sind. Die Apparatur merkt daher
gar nicht, ob sie sich im Losungsmittel oder im
Vakuum befindet. Der vom (ebenfalls aus dem se-
mipermeablen Material gefertigten) Manometer
angezeigte Druck p ist der osmotische Druck des
gelbsten Stoffs, etwa in Wasser geldsten Zuckers.
Die Messung besteht darin, daB der Druck p in
Abhingigkeit vom Volumen V bei jeweils konstant
gehaltener Temperatur T bestimmt wird.

Abb.4 Vollstindig aus semipermeablem Wandmaterial gefer-
tigte Apparatur in einem beliebig ausgedehnten Losungsmittel.
Die Apparaturwinde seien fiir das Ldsungsmittel durchlis-

sig, Fiir den geldsten, von ihnen eingeschle Stoff hingegen
undurchlissig. Die experi lle Anordnung stellt ein volles
Analogon dar zu einer gewohnten Anordnung im leeren Raum.

Die entscheidende Behauptung ist nun, daB bei hin-
reichender Verdiinnung des Zuckers zwischen dem
osmotischen Druck des Zuckers p, also dem Druck,
den der geloste Zucker auf die semipermeablen
Winde ausiibt, dem vom geldsten Zucker einge-
nommenen Volumen ¥ und seiner Temperatur T,
die identisch ist mit der Temperatur des Losungs-
mittels, die Zusammenhinge (7) und (8) bestchen.
Daraus ldBt sich dann ganz dhnlich wie im 3. und
4. Abschnitt auf die Giiltigkeit der allgemeinen
Gasgleichung (11) fiir den gelosten Stoff schlieBen.
Um die Beziehungen (7) und(8) wirklich zu verifizie-
ren, miite man allerdings vom Gedankenexperi-
ment, das uns zur Kldrung des physikalischen Sach-
verhalts gedient hat, zu real ausfiihrbaren Experi-
menten iibergehen.

7. Gasgleichung und Menge im Fall
verdiinnter Losungen

Wiirde man von unserem Gedankenexperiment
ausgehend eine reale Anordnung entwerfen, so
kdme man im wesentlichen auf die Experimente,
mit denen das Phidnomen der Osmose entdeckt
wurde, nidmlich die aus biologischen Problemstel-
lungen hervorgegangenen Experimente des Botani-
kers Pfeffer mit der von ihm entwickelten Zelle.
Die Ergebnisse dieser Untersuchungen lassen sich
zusammenfassen in den Beziechungen

p~n bei V=const.,, T=const., (12)
p~T bei V=const.,, n=const. (13)

Dabei bezeichnet » irgendeine, die Menge der gelo-
sten Substanz messende Grofe, die nicht notwendig
mit der im 4. Abschnitt eingefithrten GroBe » iden-
tisch sein mufB. So konnte statt n in (12) auch die
Masse m des im Volumen V gel6sten Stoffs stehen.
Zu den Gln. (12) und (13) tritt noch die Beziehung

V~n bei p=const.,, T=const., (14)

die fiir den einzelnen Stoff selbstverstindlich ist,
denn sie besagt nur, daB bei festen Werten von p und
T in einem doppelt so groBen Volumen doppelt
so viel des geldsten Stoffs enthalten ist. Diese Be-
dingung muB jeder verniinftige Mengenbegriff er-
fiillen, so daB3 auch in (14) statt n die Masse m
stehen darf,

Aus den Gln. (12) bis (14) 1aBt sich nun ganz analog
zur SchluBweise des 3. Abschnitts eine Relation
der Form (9) folgern mit einer Konstante 4, die
der Menge proportional ist, gleichgiiltig, ob diese
durch n oder m repridsentiert wird. Damit stellt
sich auch hier die im 4. Abschnitt auseinanderge-
setzte Frage, ob die durch (11) erklirte Menge »
von allgemein physikalischer Bedeutung ist. Die
Antwort lautet genauso wie im Fall des Vakuums,
nidmlichdaB»ndann eine physikalische Bedeutung be-
anspruchen kann, wenn es Gesetze gibt, die sich als
allgemeingiiltige Beziechungen zwischen n und ande-
ren physikalischen GroBen ausdriicken lassen.
Diese Beziehungen diirfen, wenn (11) allgemein und
nicht nur fiirs Vakuum Giiltigkeit beanspruchen
will, ebenfalls kein Vakuum voraussetzen, sondern
miissen unabhiingig davon gelten, ob auBer den
betrachteten Stoffen noch andere Materie vorhan-
den ist oder nicht. Fiir die Gesetze des chemischen
Bindens wie auch fiir die der Elektrolyse ist das
der Fall, denn die Experimente, die zu diesen
Gesetzen fiithren, sind unter Anwesenheit anderer

- Materie, ndmlich Losungen, viel leichter zu reali-

sierenalsim Vakuum. Damit wire die Bedeutung von
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(11) als allgemeine Beziehung zwischen Druck p,
Temperatur T und Mengendichte c=n/V fir
hinreichend kleine Werte von ¢ gesichert.

Die Bestitigung der Beziehungen (12) und (13)
im Demonstrationsexperiment ist aus mehreren
Griinden schwierig. Einmal hat man wegen der Dif-
fusionsvogiinge bei Losungen mit Einstellzeiten von
vielen Stunden zu rechnen. Zum zweiten besitzen
die verfiigbaren, als semipermeable Wiinde zu ver-
wendende Membranen nicht die erforderliche
Trennschiirfe, so daB der geldste Stoff nicht voll-
kommen zuriickgehalten wird. Die Proportionalitit
zwischen p und n 1aBt sich im Unterricht — wenn
auch nur indirekt — iiber die Messung der Steig-
geschwindigkeit im Steigrohr (Abb. 3b) anschau-
lich machen.

8. Der Satz von van’t Hoff

Dennoch gibt es in der Argumentationskette zur
Rechtfertigung von (11) und damit der fundamen-
talen Rolle der Menge n eine schwache Stelle. Sie
liegt darin, daB (12) und (13) durch unmittelbare
Messung nur fiir relativ wenige Substanzen und
wenige Losungen bewiesen werden kénnen, so daB
der Einwand bleibt, es gabe vielleicht Losungen,
die sich anders verhalten. Historisch verlief der Be-
weis von (11) fiir Losungen daher etwas anders.

P et

Abb. 5 Zur Erliuterung des Satzes von van't Hoff. Zwei Medien,
etwa zwei Losungsmittel, seien durch eine fiir sie undurchlissige
Wand getrennt. Ein in dem einen Medium geldster Stoff 1 moge
dagegen mit ¢inem in dem anderen Medium geldsten Stoff 2
iiber die Wand hinweg reagieren kénnen, so dall die Stoffe |
und 2 im chemischen Gleichgewicht stehen. Gewdhnlich be-
zeichnet man den Stoff 1 und den Stoff 2 als ,,denselben* Stoff,
selbst dann, wenn es sich bei dem einen etwa um eine dissoziierte
oder hydratisierte Form des anderen handelt. Trifft dann fiir
den Z hang der Mengendichten ¢, und ¢, der beiden
Stoffe das Henrysche Gesetz zu, so gilt Gl. (15). Eines der beiden
Medien kann Gbrigens auch Vakuum sein.

Zunichst spielten die zahlreichen experimentellen
Resultate iiber Siedepunktserhdhungen und Ge-
frierpunktserniedrigungen als Funktion der Menge
eines geldsten Stoffs eine wichtige Rolle, vor allem
aber stiitzte sich der Beweis auf einen von van't Hoff
thermodynamisch bewiesenen Satz iiber ein gene-
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relles Verhalten von Lésungen, zwischen denen ein
geloster Stoff austauschen kann (Abb. 5). Der Satz
selbst lautet:

Ein in einem Medium befindlicher Stoff 1 stehe mit
einem in einem anderen Medium befindlichen Stoff
2 in chemischem Gleichgewicht. Ist dann bei Ande-
rung der Mengendichte ¢, =n,|V, die Mengendichte
ea=ny/V, proportional zu ¢, — man sagt dann, daf
das Henrysche Gesetz gilt —, so besteht zwischen
den (osmotischen) Driicken p, und p, der beiden
Stoffe und ihren Mengendichten ¢, und ¢, die Bezie-
hung

B Py o PN Bl
¢ 6 ny n,

(15)

Die Anwendung dieses Satzes liegt auf der Hand:
Gentigt einer der beiden Stoffe, etwa 1, der Gl
(11), so mull das auch der zweite tun, denn nach
(15) ist dann

V. V,
P2¥2 _P1 "3 —RT
ny ny

Jedes in einer Fliissigkeit geloste Gas, das in der
Dampfphase dieser Fliissigkeit dem Gasgesetz (11)
geniigt, und dessen Mengendichte in der Fliissigkeit
sich proportional zu seiner Mengendichte in der
Gasphase dndert, erfiillt also auch in der Losung
die Gl. (11). Die entscheidende, einschrinkende Be-
dingung im Satz von van't Hoff ist offensichtlich
die Giiltigkeit des Henryschen Gesetzes. Darauf ge-
hen wir im folgenden Abschnitt niher ein.

Wir wollen den Satz von van’t Hoff hier nicht be-
weisen®. Uns liegt vor allem daran, ihn einmal
der Vergessenheit zu entreiBen und zum anderen
an ihm den historischen Weg zu erliutern, auf dem
van’t Hoff die fundamentale Entdeckung gemacht
hat, daB bei hinreichend kleinen Werten der Men-
gendichte die Gasgleichung (11) unter allen Um-
stinden gilt, d.h, unabhdngig daven, in welchem
Medium der betrachtete Stoff verdiinnt ist. Diese
Entdeckung erscheint in vielen Darstellungen der
Physik bis heute mehr als eine unverstindliche
Merkwiirdigkeit verdiinnter Losungen denn als das
allgemeine Naturgesetz, das es wirklich ist. Seine
volle Tragweite ist bis heute kaum erkannt, zumin-
dest nicht gewiirdigt. Ein Grund hierfiir liegt ver-
mutlich darin, daB die Begriindung der Gasglei-
chung durch das mechanische Modell sich frei be-
wegender Massenpunkte als ein tieferes Verstind-
nis nicht nur des Gasgesetzes, sondern der Natur
iiberhaupt gilt. Und dieses Modell liefert keinen
unmittelbaren Zugang zu Lsungen.

* Fiir Einzelheiten vgl. 2z B. W. Nernst, Theoretische Chemie,
Stuttgart, 1921,



9. Gasphasen im Gleichgewicht
mit ihren Kondensaten

Die fiir die Giiltigkeit des van't Hoffschen Satzes,
d.h. der GIl. (15), entscheidende Bedingung ist,
daB das Henrysche Gesetz zutrifft, d.h. daB die
Mengendichten des Stoffs in beiden Medien einan-
der proportional sind. Bei grolen Werten der Men-
gendichte in einem der Medien trifft das nicht mehr
zu, und daher gilt dann auch nicht Gl. (15). Selbst
wenn der Stoff in einem der Medien die Gasglei-
chung (11) erfillt, tut er es dann im anderen nicht.
Zur Veranschulichung dieses Sachverhalts betrach-
ten wir Abb. 6, in der gegeniiber dem im 8. Ab-
schnitt diskutierten und in Abb. 5 dargestellten Fall
zugelassen ist, dall sowohl der geldste Stoff als auch
das Losungsmittel in beiden Phasen im chemischen
Gleichgewicht sind. Der Stoff, der in der einen
Phase Losungsmittel ist, ist dabei in der anderen
der geloste Stoff. Die Mengendichte des Stoffs A
habe z.B. im Volumen ¥, einen kleinen Wert und
im Volumen V), einen groBen Wert. Umgekehrt
hat dann der Stoff B im Volumen ¥, ¢inen kleinen
und im Volumen V, einen groBen Wert. Im Volu-
men V), befinden sich somit die ,,Gasphase™ des
Stoffs A und die ,,Kondensatphase* des Stoffs B.
Entsprechend befinden sich im Volumen ¥V, die
,.Gasphase” von B und die ,,Kondensatphase*
von A. Als Beispiel denke man an das Stoffpaar
Wasser (A) und Benzol (B). In ¥V, spielt das Wasser
die Rolle des geldsten Stoffs und Benzol die des
Lésungsmittels, wihrend in V¥, die Rollen ver-
tauscht sind. Wasser ist also in ¥, ein Gas (Geld-
stes) und in ¥, kondensiert (Lésungsmittel), with-
rend Benzol umgekehrt in ¥, cin Gas (Gelostes)
und in ¥, kondensiert (Losungsmittel) ist.

Bei nicht zu hohen Werten der Temperatur ist so
wenig Benzol im Wasser gelost, daB das Benzol
im Volumen V, sicher der Gasgleichung (11) ge-
niigt. Ebenso sicher geniigt das Benzol in ¥V, der
Gasgleichung nicht, so daB der van’t Hoffsche Satz
hier nicht zutrifft. Seine Veraussetzung, ndmlich
das Henrysche Gesetz, ist nicht erfiillt. Die gleichen
Uberlegungen treffen auch fiir das Wasser zu: Das
in V; im Benzol geloste Wasser geniigt der Gasglei-
chung (11), das Wasser in ¥, als Ldsungsmittel
dagegen nicht.

Die Gasphasen der beiden Stoffe haben offen-
sichtlich folgende bemerkenswerte Eigenschaften:

— Das Gasgesetz gilt fiir Wasser in V, und fiir
Benzol in V,, allerdings nicht mehr in der

Vv .
Form p?-=const., sondern in der Form

p=c(T)RT. (16)

Die Mengendichte c=n/V jedes Gases ist dank
des Gleichgewichts mit seinem Kondensat keine
unabhidngige Variable mehr, sondern eine
Funktion der Temperatur: ¢=¢(7). Gleichbe-
deutend damit ist, daB der Druck p allein von
der Temperatur abhingt, nicht dagegen vom
Volumen. Der osmotische Druck des geldsten
Stoffs ist nun der ,,Dampfdruck® seines Kon-
densats.

— Mit sinkender Temperatur nehmen die Mengen-
dichten ¢ beider Gasphasen offensichtlich ab,
weil die Loslichkeit von Wasser in Benzol und
umgekehrt von Benzol in Wasser mit sinkender
Temperatur abnimmt. Infolgedessen gilt die
Gasgleichung (16) mit sinkender Temperatur
immer besser.

— Umgekehrt nechmen die Mengendichten beider
Gasphasen mit steigender Temperatur zu, so
dal} die Gasphasen immer mehr ,reale Gase"
werden, die der Gasgleichung (16) nicht mehr
geniigen.

7 T ! o LAl

Abb. 6 Zwei Phasen, bei denen Lisungsmittel und geloste Stoffe
miteinander im chemischen Gleichgewicht sind. Die Phasen ste-
hen in einem Reziprozititsverhiiltnis: Was in der einen Phase
Losungsmittel ist, stellt in der anderen den geldsten Stoff dar.

Das Beispiel zweier Mischphasen, die in dem durch
Abb. 6 dargestellten Reziprozititsverhiltnis stehen,
zeigt, daB auch das gewohnte Dampfgleichgewicht,
also das Gleichgewicht zwischen einem Gas und
seinem Kondensat im normalen Sinn, ein Analogon
bei den Losungen besitzt. Dabei wird sogar eine
wichtige, oftmals als paradox empfundene Eigen-
schaft einer Gasphase klarer als es die gewohnten
Gasphasen erkennen lassen, namlich daB ein Gas,
das mit seinem Kondensat im Gleichgewicht steht,
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umso besser der Gasgleichung (16) geniigt, je tiefer
die Temperatur ist.

Natiirlich ist diese Aussage nur richtig, wenn man
nicht (wie es meist geschieht) den Druck vorgibt,
sondern das Volumen des aus Gas und Kondensat
bestehenden Gesamtsystems.

10. Das mechanische Modell vom Gas

Es gibt kaum ein Modell der Materie, das so unein-
geschrinkte Anerkennung und Verbreitung gefun-
den hat wie das Bild vom Gas als Schwarm sich
durcheinander bewegender Massenpunkte. Nicht
selten wird die allgemeine Gasgleichung sogar mit
diesem Modell begriindet und ein ,idelaes* Gas,
d.h. ein der Gl. (11) geniigendes Gas, demgeméif
dadurch definiert, daB seine ,, Teilchen* sich ohne
gegenseitige Wechselwirkung bewegen. Die ,,Teil-
chen* sind dabei natiirlich jene Massenpunkte, auf
denen die Modellvorstellung beruht. Da es jedoch
ohne Wechselwirkung der Teilchen untereinander
offensichtlich keinen Energieaustausch zwischen ih-
nen gibt und damit auch keine Einstellung cines
thermischen Gleichgewichts, hilft man sich oft mit
der etwas gewagten Behauptung, eine Wechselwir-
kung, die zwar elastische, aber keine unelastischen
StéBe erlaubt, brichte alles in Ordnung, DaB derar-
tige Behauptungen mehr Ausreden sind, die das
einfache, gewohnte Bild zu retten versuchen, einem
genaueren Verstindnis der Sache jedoch kaum die-
nen, versuchen wir in den nachfolgenden Betrach-
tungen klarzumachen.

Wir gehen aus von der empirisch gesicherten Tatsa-
che, daB eine gleichférmige, nicht zu dichte Vertei-
lung eines Stoffs in irgendeinem Medium eine Gas-

phase ist. Bei hinreichender Verdiinnung des Stoffs.

geniigt diese Phase der Gasgleichung (11). Viele
Stoffe, die normalerweise als Fliissigkeit oder Fest-
korper vorliegen, lassen sich dadurch in eine Gas-
phase bei gleicher Temperatur bringen, daB man
sie in einem geeigneten anderen Stoff 16st. Dabei
braucht nicht einmal eine Losung im eigentlichen
Sinn vorzuliegen. Der fur unsere Diskussion des
Gas-Modells wichtigste Fall ist ndmlich der, daB
der Stoff nicht richtig gelést, sondern in Gestalt
makroskopischer Stiicke in einem Medium, etwa
einer Fliissigkeit suspendiert ist. Der springende
Punkt ist, daB sich auch in diesem Fall eine Gas-
phase bildet, nimlich dann, wenn die Makroparti-
kel das durch das Medium definierte Raumstiick
gleichmiBig auszufiillen trachten. Das Schwerefeld
der Erde wirkt dieser Gleichverteilung zwar entge-
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gen, aber das tut es auch bei gewohnlichen Gasen
und geldsten Substanzen. Solange die Gasphase je-
doch ein Gias bleibt und nicht kondensiert, bewirkt
das Gravitationsfeld nur eine von der Hohe abhiin-
gige Dichteverteilung.

Als semipermeable Wand, die fir die Partikel des
Makrogases undurchlissig, fiir die Fliissigkeit je-
doch durchlissig ist, kann jedes Netz dienen, dessen
Maschen eng genug sind, um die Makropartikel
aufzuhalten. Der auf ein solches Netz von dem
eingeschlossenen Makropartikel-Gas ausgelibte
Druck ist der osmotische Druck dieses Gases. Bei
hinreichender Verdiinnung des Makropartikel-Ga-
ses muB es der Gasgleichung (11) geniigen, so daB
zwischen seinem osmotischen Druck p, dem von
ihm eingenommenen Volumen V, seiner Menge n
und seiner Temperatur T, die identisch ist mit der
Temperatur des Losungsmittels, die Gl. (11) be-
steht. Im Prinzip hiitte man damit die Moglichkeit,
durch Messung des osmotischen Drucks p, des Vo-
lumens V” und der Temperatur T aus (11) den Wert
der Menge n fiir dieses Gas zu berechnen. Man
konnte so den Zusammenhang zwischen der Menge
n und der direkt durch Zihlung bestimmten An-
zahl v der Makropartikel gewinnen.

DaB zwischen v und # eine Proportionalitdt beste-
hen muB, ist klar, denn auch v geniigt offensichtlich
dem Kriterium, daB bei konstantem 7 und p die
Anzahl der Makropartikel dem Volumen V propor-
tional ist. Entscheidend ist, ob diese Proportionali-
tiat zwischen der Menge n und der Anzahl v der
Makropartikel von 7 und p abhingt oder nicht.
Man erwartet natiirlich die Beziehung n=v1, wobei
t die Elementarmenge ist (vgl. den vorstehenden
Aufsatz von G. Falk).

Das experimentelle Problem ist die Messung des
osmotischen Drucks eines derartigen Makrogases.
Direkt ist diese Messung nicht moglich, so daB
man auf ein indirektes Vorgehen angewiesen ist.
Ein derartiger indirekter Weg ist z.B. die Perrinsche
Methode der Bestimmung der Loschmidt-Zahl aus
dem Sedimentationsgleichgewicht suspendierter
Makropartikel. Wie in dem Aufsatz von W. Stdfel
[Abschnitt 4, insbesondere Gl. (35)] gezeigt wird,
hiingt der Druck p eines Gases, das der Gasglei-
chung (11) geniigt, im Schwerefeld der Erde von
der Hohe z ab gemiB
_Mg=

p=poe 7. (17)
Darin bezeichnen p, den Druck bei der Hohe z
—0 und M =m/n die Masse pro Menge des Ga-
ses. AuBBerdem ist bei Giiltigkeit von (17) voraus-
gesetzt, daB das Gas in allen Hohen z dieselbe
Temperatur T hat. Nun hingt nach (11) der




Druck p mit der Mengendichte ¢ zusammen ge-
milB p=cRT, so daB nach (17) die Mengendichte
als Funktion von z die Gestalt hat

Mgz

c(z)=c,e RT, (18)

Hierin ist ¢, =c(z=0).

Nimmt man nun an, daB der Zusammenhang
zwischen der Menge n und der Anzahl v der
Makropartikel nicht vom Druck p abhingt, so
trifft G1. (18) auch fiir die Anzahldichte v=v/V
zu, so dall also auch gilt

_Msz
V(z)=10,e RT, (19)

Die Messung der Anzahldichte in der Hohe z
und der Hohe z=0, etwa durch optisches Aus-
zihlen der Partikel, liefert dann das Verhiltnis
von ¥(z) zu ¥, und damit den Wert von M, der
Masse pro Menge, des Gases. Nach (19) ist

_m_RT, (%
T gz - (\?(z) )’ (20)

woraus sich der Wert von n bestimmen ldBt,
wenn man auBerdem noch die Masse m des Ma-
krogases kennt. Tatsdchlich erhdlt man so als
Verbindungsfaktor von n und v den Wert . Fiir
das Makropartikelgas ist also v gleich der Teil-
chenzahl N =n/z.

Was beweist nun diese Betrachtung fiir das Gas-
Modell? Zunichst zeigt sie, daB ein in einem Me-
dium suspendierter Schwarm von Korpern im Sinn
unserer gewohnten Anschauung durchaus ein Gas
ist, das bei hinreichend kleiner Anzahl-Dichte der
Gasgleichung (11) geniigt. Dagegen beweist sie
nicht, daB diese Aussage umkehrbar ist, d.h. daB3
jedes Gas, das (11) geniigt, als Schwarm kleiner
Korper vorgestellt werden darf. DaB ein Gas tat-

sichlich nicht in jedem Fall so gedacht werden darf,
wird im folgenden Aufsatz von P. Wiirfel gezeigt.
Unsere Betrachtung unterstreicht weiterhin, daB3 es
nicht darauf ankommt, daB die ein Gas bildenden
Partikel im Sinn unserer mechanischen Gewohnheit
Lfrei* beweglich sein miissen. Die Partikel erfahren
vielmehr in dem Medium, in dem sie sich bewegen,
durchaus Reibung, geben also Energie an das Me-
dium ab. Sie nehmen aber auch Energie vom Me-
dium auf. Thre irreguliren Bewegungen kommen
tiberhaupt nur durch ihren Kontakt mit dem Me-
dium zustande und nicht durch St6Be mit ihresglei-
chen. Die Partikel des Gases stehen ndmlich mit
dem Medium der Temperatur 7" in thermischem
Kontakt, was bedeutet, daB} sie im Gleichgewicht
und damit im Mittel ebenso viel Energie vom Me-
dium erhalten wie sie Energie an das Medium abge-
ben. LaBt man in Gedanken die Dichte des Me-
diums gegen Null gehen, das Medium also ver-
schwinden, so resultiert im Limes gerade ein singu-
larer Grenzfall: Die Partikel werden nicht mehr
gebremst, verlieren also keine Energie mehr, aber
sie bekommen auch keine Energie, denn der Part-
ner, mit dem sie Energie austauschen und der die
Temperatur T festlegt, ist nicht mehr vorhanden.
Wenn sie trotzdem Energie austauschen wollen,
was fiir das Einstellen eines Gleichgewichts notwen-
dig ist, wiren sie nun auf ihresgleichen angewiesen.
Aber iiber diesen Fall sagen unsere experimentellen
Erfahrungen, die zur Gasgleichung (11) gefiihrt ha-
ben, gerade nichts aus. Das paradox anmutende
Resultat unserer Betrachtungen ist somit : Physika-
lisch sicher darf ein Schwarm von Korpern dann
als Gas angesehen werden, wenn die Korper sich
nicht im Vakuum, sondern in einem reibenden Me-
dium bewegen. Jede weitergehende Behauptung ist
in einem viel hdheren Mafie hypothetisch als alles,
was hier festgestellt worden ist.
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P. Wiirfel

Die Menge von Licht

1. Einleitung

Der Titel dieses Aufsatzes erinnert an die Biirger
von Schilda, die eine Menge Licht, in Kisten und
Sicke gefiillt, in ihr fensterloses Rathaus tragen
wollten. Wir beldcheln sie, weil wir gar nicht auf
den Gedanken kommen, Licht als einen Stoff anzu-
sehen, der mengenartig ist, von dem man also umso
mehr in einen Raum bringen muB, je heller es darin
sein soll. Die Biirger von Schilda bemiihten sich
auch vergebens. Eine Eigenschaft des Lichtstoffs,
dald ndmlich fiir seine Menge kein Erhaltungssatz
existiert, vereitelte ihr Unternehmen. Diese Eigen-
schaft ist fiir unsere Anschauung so ungewohnt,
daf sie uns den Blick versperrt zu den vielen Ahn-
lichkeiten des Lichtstoffs mit den materiellen Stof-
fen.

Wir wollen uns im folgenden auf die Menge des
Lichts konzentrieren. Analog zu den Aufsitzen von
G. Falk und W. Méller werden wir das tun mit
Hilfe von physikalischen Gesetzen, in denen die
GroBe Menge vorkommt. Leider treten wegen der
ungehemmten Erzeugbarkeit und Vernichtbarkeit
des Lichts die GesetzmiBigkeiten der chemischen
Reaktionen, die uns zu den elementaren Einheiten
fiir die Mengen materieller Stoffe fithren, nicht sehr
deutlich zu Tage. So bleibt noch die Gasgleichung.
Wir leiten sie hier, parallel zu der fiir die materiellen
Gase, fiir das Licht her, wobei wir darauf achten,
daB bei diesem ungewohnten Vorgehen an keiner
Stelle unzuldssige Voraussetzungen gemacht wer-
den.

2. Ein mechanisches Modell

Mit dem Terminus ,.ideales Gas*“ verbindet die
gangige physikalische Literatur weniger das Gesetz
p V=nRT als ein mechanisches Modell, nach dem
kleine materielle Kugeln oder, wie sie in der Mecha-
nik heiBen, Massenpunkte, beim Aufprall auf die
Winde des Behilters, in dem sie eingeschlossen
sind, elastisch reflektiert werden. Dieses Modell lie-
fert einen charakteristischen Zusammenhang zwi-
schen dem durch die St6Be verursachten Druck
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auf die Wiinde des Behilters und der rdumlichen
Dichte der kinetischen Energie der Massenpunkte
(vgl. den Aufsatz von G. Falk). Das gleiche Modell
wollen wir auf Licht anwenden. Auf den ersten
Blick scheint das Modell eines Gases aus Massen-
punkten fiir das Licht nicht geeignet, da das Licht
den Grenzfall darstellt, in dem sich die Massen-
punkte mit Lichtgeschwindigkeit bewegen. Fiir das
Modell kommt es jedoch nur auf die Fihigkeit
der Massenpunkte an, Energie und Impuls zu trans-
portieren und bei elastischer Reflexion an die spie-
gelnden Winde abzugeben. Es geht also nur um
Energie-Impuls-Transporte, und die lassen sich im
extremen relativisistischen Grenzfall der Bewegung
mit Lichtgeschwindigkeit ebenso behandeln wie im
Fall der Newtonschen Mechanik. Lediglich der Zu-
sammenhang zwischen der Energie ¢ und dem Im-
puls P des Einzeltransportes ist in den beiden Fiil-
len verschieden; im Fall der Newtonschen Mechanik
ist e=(P*/2m)+e,, im relativistischen Grenzfall
dagegen e=cP. Den Grenzfall kann man sich so
entstanden denken, daB bei konstantem Impuls die
Masse des einzelnen Massenpunkts gegen Null
geht. Den einzelnen Energie-Impuls-Transport wer-
den wir im folgenden als ,,Teilchen* bezeichnen.

Der Einfachheit halber stellen wir uns vor, dal
jeweils 4 aller Teilchen senkrecht auf eine der sechs
Winde eines wiirfelférmigen Behilters auftrifft.
Mit den sich auf eine Wand hin bewegenden Teil-
chen ist eine Impulsstromdichte verbunden. Sie be-
rechnet sich aus Impulsdichte x Transportge-
schwindigkeit v. Die Impulsdichte wiederum schrei-
ben wir als Impuls pro Teilchen P mal Anzahl
v der Teilchen pro Volumen ¥, also v/V. Wenn
wir noch beriicksichtigen, daB wegen der elasti-
schen Reflexion der Teilchen die auf die Wiinde
iibertragene Impulsstromdichte doppelt so groB ist
wie die auf die Wand zu gerichtete Impulsstrom-
dichte, erhalten wir fiir den Druck

1 v 1 v
=2.—P —p=— X 1
P 6Plr"J JPVU M

Diese Bezichung gilt iibrigens unabhingig davon,
mit welcher Geschwindigkeit v die Teilchen sich
bewegen. Sie gilt fir Newtonsche Teilchen, also
fiir die Massenpunkte der Newtonschen Mechanik
ebenso wie fiir die Teilchen, die sich mit Lichtge-
schwindigkeit ¢ bewegen. Einen Unterschied zwi-



schen relativistischen und nicht-relativistischen
Teilchen gibt es lediglich fiir den Zusammenhang
zwischen dem Impuls P und der Energie e des ein-
zelnen Teilchens:

Newtonsche Extrem rela-
Teilchen tivistische
¢, = Ruhenergic Teilchen
. I
Energie pro | e—ep=e,,=—mv e=c-P (2)
Teilchen 2
1
= E vP
Druck
1 v 2 v 1 v
p=3 5P P=73 3 Cin p=3v¢®
2 1
Pv=?vekin PV=§W (4)

Fiir das Modell eines Gases aus elastisch mit den
Wiinden stoBenden Teilchen haben wir damit schon
die ,halbe" Gasgleichung erhalten, namlich eine
Beziehung, die die Anzahl v der unabhingigen Teil-
chen mit dem Druck p, dem Volumen V. und der
Energie ¢ des einzelnen Teilchens verkniipft. Wie
im nicht-relativistischen Fall (vgl. G. Falk) ist das
Ergebnis auch hier unabhingig davon, ob v groB
und e klein ist oder umgekehrt, ob also dem Modell
wenige Teilchen mit viel Energie pro Teilchen oder
viele Teilchen mit wenig Energie pro Teilchen zu-
grunde liegen.

3. Das Gasgesetz

Um den noch fehlenden Zusammenhang mit der
Temperatur T zu bekommen, muB das Modell et-
was abgeindert werden. Die Winde des Behilters
diirfen nicht mehr spiegelnd sein, die StoBe der
Teilchen mit den Wiinden also nicht véllig elastisch
erfolgen. Um zu garantieren, daB das Gas mit den
Winden im thermischen Gleichgewicht steht, miis-
sen die Winde auBer Impuls auch Energie mit dem
Gas austauschen. Entgegen einer weit verbreiteten
Meinung sind elastische StoBe, die die Teilchen
eines materiellen Gases untercinander ausfiihren,
allein nicht fihig, eine Gleichgewichtsverteilung
von Energie und Impuls herbeizufiihren. Dall der-
artige StoBe beim Licht so gut wie nicht vorkom-
men, ist deshalb auch kein Schaden fiir die Analo-
gie zwischen dem materiellen Gas und dem Licht-

gas. Im Gegenteil, das Lichtgas ist im Sinn des
Modells ein besseres ideales Gas als jedes materielle
Gas.

Im nichsten Schritt geben wir nun jedem Teilchen
pro Freiheitsgrad seiner kinetischen Energie im
Mittel die thermische Energie &k 7/2. Fiir das New-
tonsche M odell-Gas bedeutet das, daB in gewohnter
Weise ¢,;,=3kT/2 ist. Fiir das Lichtgas miissen
wir die drei Komponenten des Impulses reprisen-
tierenden Freiheitsgrade noch mit zwei multiplizie-
ren, da zu jeder der drei Impulsrichtungen zwei
Polarisationsfreiheitsgrade gehéren. Die mittlere
Energie pro Teilchen ist somit e=3AkT. Setzt man
diesen Ausdruck fiir die mittlere Energie pro Teil-
chen in (4) ein, so erhiilt man die Gleichung

pV=vkT. (5)

Diese Gleichung ist mit der Gasgleichung identisch,
wenn man die Anzahl v der unabhingigen Teilchen
des Modells identifiziert mit der Teilchenzahl N=
n/z, oder anders ausgedriickt, wenn man die Menge
n des Lichts gleich vt setzt (vgl. G. Falk). Die
weiteren Uberlegungen zielen darauf ab, genauer
zu untersuchen, wie die dadurch definierten Teil-
chen des Lichts aussehen.

Wir betonen noch einmal, daB wir nur angenom-
men haben, daB die Teilchen des Lichts extrem
relativistisch sind, sich also mit der Geschwindig-
keit ¢ bewegen. Dagegen haben wir nicht vorausge-
setzt, daB sie mit den Photonen identisch sind, ihre
Energie e also ke ist.

Die Giiltigkeit der Gasgleichung pV=NkT ist
fiir Licht experimentell nicht so leicht nachzuprii-
fen wie fiir ein materielles Gas, denn die Teil-
chenzahl des Lichts hingt stark von der Tempe-
ratur ab, Wir wissen, daB sich die Energiedichte
-El}———‘; von Licht in einem Hohlraum propor-
tional T* dndert. Mit Gl.(3) schlieBen wir des-
halb aus der Gasgleichung, daB3 sich bei konstan-
tem Volumen die Teilchenzahl N des Lichts pro-
portional T2 dndern mub.

Im Gegensatz zu den gewohnten materiellen Gasen
ist beim Licht die Teilchenzahl also nicht konstant,
sondern dndert sich sehr ausgepriagt mit der Tem-
peratur. Wire das auch bei den materiellen Gasen
der Fall, wire die Gasgleichung vielleicht gar nicht,
jedenfalls nicht so leicht gefunden worden. Fiir uns
ist jedoch wichtig festzustellen, daB bei hinreichend
kleiner Wechselwirkung der Teilchen untereinander
die Gasgleichung allgemein gilt, auch wenn die
Teilchenzahl nicht konstant ist.
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4. Das Stefan-Boltzmann-Gesetz

Das Vertrauen zum idealen Lichtgas erhiilt eine
Stiitze, wenn sich mit den gleichen Annahmen,
die dem Teilchenmodell zugrunde liegen, zeigen
ldBt, daB die Energiedichte proportional T ist.
Wir folgen dazu einem von Boltzmann gefunde-
nen Weg. Wir denken uns das Licht nach wie vor
in einem Behilter eingesperrt. Es bezeichne é die
Energiedichte und § die Entropiedichte, so dal3
die Energie E=¢éV und entsprechend die Entro-
pie S=5V ist. Dann ist

dE=Vdé+édV,

dS=Vds+sdV.

Die Gibbssche Fundamentalform
dE=TdS—pdV +udn (6)
liBt sich damit schreiben
Vdé+édV=TVds+Ts§dV—pdV+pudn, (7)
Da die Menge n des Lichts als Folge der Emis-
sion und Absorption von Licht durch die Wand
ungehemmt erzeugt und vernichtet werden kann,
ist ithr Wert keiner durch Zufuhr oder Entzug
bedingten Begrenzung unterworfen. Wie im Auf-
satz von G. Falk gezeigt wird, ist der Wert von n
dann dadurch bestimmt, daB die zu n konjugierte
GroBe p, also das chemische Potential des Lichts,
im Gleichgewicht Null ist. Somit gilt im Gleich-
gewicht

V(dé—TdS)=—(é—Ts+p)dV. (8)
Da diese Beziehung fiir alle V und dV gilt, mul}

jeder der Klammer-Ausdriicke fiir sich Null sein.
Somit ist

dé=Tds 9)
und
é=Tsi—p. (10)

Benutzt man nun den Zusammenhang zwischen
Druck p und Energiedichte é fiir das Lichtgas
nach dem Modell der voneinander unabhingigen
Teilchen, also

=1
P — 3 »
so folgt aus (10)

%§=T§ (11)

und nach Differenzieren
4

-E-dé=Td.§—s‘dT. (12)
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Mit (9) ist also
ds dT

T (13)
Diese Differentialgleichung hat die Losung
§=aT? (14)
Nach (11) ist das gleichbedeutend mit
. 3
é=aT (15)
und
p=LaT‘. (16)

4

Der Wert der noch unbekannten Integrations-
konstante a ldBt sich durch Vergleich mit dem
experimentell bestimmten Stefan-Boltzmann-Ge-
setz gewinnen, wonach die aus einem Loch eines
Strahlungshohlraums emittierte Energiestrom-
dichte dé/dt gegeben ist durch

dé

—=0T*=567-10"%

de m2K* T*. 7

Die Energiestromdichte dé/d¢ hidngt nun mit der
Energiedichte é im Hohlraum zusammen gemil
dé écn éc %
dt  4n _4_0T' 18)
Diese Beziehung folgt daraus, daB sich die Ener-
giedichte é im Hohlraum von jedem Punkt aus
mit der Geschwindigkeit ¢ in einen Raumwinkel
der GroBe 4n ausbreitet, vom Loch des Hohl-
raums nach auBen aber nur in einen effektiven
Raumwinkel der GroBe m. Aus (15) und (18)
ergibt sich fiir die noch unbekannte Integrations-
konstante
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E
Wir haben damit die richtigen Beziehungen fiir
die Entropiedichte $, die Energiedichte é und den
Druck p erhalten, jedoch keine Auskunft iiber die
Menge n und die Teilchenzahl N =n/t. Der
Grund liegt darin, daB die chemische Energie
wdn in der Gibbsschen Fundamentalform des

Lichts (1) gar nicht auftritt, denn fiir die Teilchen
des Lichts ist u=0.

(19)

5. Das Gas-Kondensat-Analogon

Die Ungehemmtheit der Anderung der Menge n,
die u=0 zur Folge hat, tritt, so ungewohnt sie



erscheinen mag, nicht nur bei Licht auf. Das Analo-
gon bei materiellen Gasen sind Gase, die im chemi-
schen Gleichgewicht mit ihrem Kondensat stehen.
Ebenso wie beim Licht hingt bei ihnen der Wert
der Menge n und damit der Teilchenzahl N=n/t
des Gases stark von der Temperatur ab. Anders
als bei Gasen mit festem Wert der Teilchenzahl
hiingt bei ihnen auch der (Dampf-)Druck nicht vom
Volumen ab, sondern allein von der Temperatur.
Wird bei konstanter Temperatur das Volumen des
Behiilters vergroBert, so verdampft gerade so viel
des Kondensats, daB sich wieder der gleiche Druck
einstellt. Das hat zur Folge, dal3 die Teilchenzahl
N proportional zum Volumen V ist, die Teilchen-
zahldichte N/V also unabhangig ist vom Volumen
und allein von der Temperatur abhiingt. Mit diesem
Verhalten der Teilchenzahl verliert die Gasglei-
chung allerdings ihre bekannteste Eigenschaft,
nimlich daBB p F=const. bei konstanter Tempera-
tur. Fiir Licht wie fiir Gase im chemischen Gleich-
gewicht mit ihrem Kondensat gilt bei fester Tem-
peratur nicht p V=const.

Die ungehemmte Verdampfung und Kondensation,
d.h. die ungehemmte Erzeugung und Vernichtung
der Menge des Gases, miissen auch fiir ein materiel-
les Gas keineswegs bedeuten, daB die Verdiinnung
so gering oder die Wechselwirkung so groB wird,
daB die Gasphase nicht mehr der Gasgleichung ge-
niigt. Die Analogie zum Licht ist damit so weitge-
hend, daB wir sagen k6nnen, Licht steht mit seinem
,,Kondensat in den Winden des Hohlraums* im
Gleichgewicht. Tatséchlich ist das nicht immer der
Fall. Es trifft aber zu z.B. fiir einen Hohlraum.
Wenn es zutrifft, nennen wir die Strahlung schwarz.
Das chemische Potential des Lichts ist dann Null

6. Die Teilchen des Lichts

Wir wissen aber damit immer noch nicht, was die
unabhiingigen Teilchen des Lichts sind. Sind es die
von Planck eingefiihrten Photonen, d.h. ist e=hw?
Nach dem Gleichverteilungssatz hatten wir jedem
Teilchen eine mittlere Energie von e=3kT zuge-
schrieben. Die mittlere Energie der Photonen liBt
sich experimentell bestimmen oder, fiir uns leichter,
aus der experimentell bestitigten Planckschen
Strahlungsformel ausrechnen. Man findet, daB die
Photonen eine mittlere Energie von éppyon=
2,702 kT haben. Die Teilchen des Lichts kénnen
somit nicht identisch sein mit den Photonen. Wegen
der gréBeren mittleren Energie ist die Teilchenzahl

von Licht kleiner als die Zahl der Photonen. Die
Teilchen des Lichts sind also aus Photonen ,,zusam-
mengesetzt™.

Um das zu verstehen, machen wir ein Gedankenex-
periment. Aus der schwarzen Strahlung, dic einen
Hohlraum durch ein Loch verldBt, denken wir uns
Strahlung einer bestimmten Frequenz, also mo-
nochromatische Strahlung ausgefiltert. Hat diese
Strahlung noch eine Temperatur, und ist der Strah-
lung anzusehen, welchen Wert die Temperatur hat?
Schon Kirchhoff hat diese Frage gestellt und mit
ja beantwortet. Worin aber duBert sich die Tem-
peratur monochromatischen Lichts?

Sowohl die Frage als auch die Antwort werden
vielleicht durchsichtiger, wenn wir sie fiir ein mate-
rielles Gas stellen, das wir uns in gewohnter Weise
als Gesamtheit Newtonscher Massenpunkte vorstel-
len, die sich entsprechend der Maxwell-Verteilung
mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten im Behiil-
ter bewegen. Wir denken uns dazu analog zum
Licht Massenpunkte ausgefiltert, die eine ganz be-
stimmte Geschwindigkeit haben. Die Information
iber die Temperatur des Gases, die in der Vertei-
lung der Geschwindigkeiten der Massenpunkte auf
verschiedene Werte liegt, trigt der ausgefilterte
Strahl von Massenpunkten nicht mechr. Wenn der
Strahl aus véllig gleichen, parallel mit gleicher Ge-
schwindigkeit fliegenden Massenpunkten bestiinde,
triige er gar keine Information tber die Tempera-
tur, denn er transporticrte dann kcinc Entropic.
So kann der ausgefilterte Strahl aber nicht ausse-
hen, denn sonst konnte man durch das Ausfiltern
dem Behilter zwar Energie und Impuls entziehen,
die Entropic aber zuriicklassen. Das ist nach dem
2. Hauptsatz nicht moglich.

DabB das Bild vom Strahl aus lauter gleichen Mas-
senpunkten tatsichlich einen unrealistischen Zug
enthiilt, offenbart sich, wenn man sich vorstellt,
daBl man ein wirkliches Gas, etwa Wasserstoffgas,
genommen hitte und daraus einen Strahl mono-
energetischer Teilchen, also Wasserstoff-Teilchen,
ausgefiltert hiitte, Das Wasserstoffgas besteht nun
aber nicht nur aus H,-Molekiilen, es enthilt im
Gleichgewicht auch H-Atome. Ein aus einem Was-
serstoffgas ausgefilterter Strahl von Teilchen, die
die gleiche Geschwindigkeit haben, enthalt somit
neben den H,-Molekiilen auch H-Atome. In dem
Verhiltnis, mit dem diese beiden Teilchensorten
im Strahl vorkommen, manifestiert sich die Tem-
peratur des Gases, aus dem der Strahl kommt.

Wie sieht nun die Ubertragung dieser Einsichten
auf das Licht aus? Den H-Atomen entsprechen
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Teilchen, die aus einem Photon bestehen, den H,-
Molekiilen Teilchen, die aus zwei Photonen ,,zu-
sammengesetzt™ sind. Dabei ist es keineswegs not-
wendig, daB das Zusammensetzen ein ridumliches
Zusammenlagern unter Vermindern der Energie
(Bindungsenergie) ist, wie wir es von der Zusam-
mensetzung von Molekiilen aus Atomen uns vorzu-
stellen gewdhnt sind. Worauf es bei dem ,,Zusam-
mensetzen von Teilchen ankommt, ist, dall zwi-
schen ihnen eine Korrelation besteht. Beim Mole-
kiil bedeutet das, daB die Orte der Atome, aus
denen das Molekiil besteht, korreliert sind: Kennt
man den Ort des cinen Atoms, so folgt daraus
auch eine Kenntnis tiber dea Ort des anderen. Diese
Korrelation wird bewirkt durch die chemische Bin-
dung. Sie macht sich sowohl in der Energie als
auch in der Entropie bemerkbar. Beim Licht wirkt
sich die Korrelation nicht in der Energie aus, denn
die Bindungsenergie ist Null, sondern nur in der
Entropie. Die Entropie des zusammengesetzten
Teilchens ist kleiner als die Summe der Entropien
der Einzelteilchen. Zwei Photonen, die korreliert
sind, sind deshalb genauso als ein ,, Teilchen* anzu-
schen, wie wenn sie chemisch gebunden wiren.
Auch die chemische Bindung wirkt sich ndmlich
in der Entropie nur durch die damit erzwungene
Bewegungskorrelation aus.

Die infolge der Korrelation von Photonen zusam-
mengesetzten ,,Mehr-Photon-Teilchen* sind die ge-
suchten unabhingigen Teilchen des Lichts. In der
schwarzen Strahlung bilden im Mittel etwa 1,1 Pho-
tonen ein Teilchen des Lichts, und zwar unabhiin-
gig von der Temperatur der Strahlung.

Die Korrelation von Photonen ist als Kohidrenz
des Lichts bekannt. Je groBer die Kohiirenz ist,
umso mehr Photonen sind im Mittel zu einem einzi-
gen Teilchen assoziiert. Im Prinzip konnen sich be-
liebig viele Photonen zu einem Teilchen zusammen-
tun. Beim Laser werden Photonen dadurch korre-
liert erzeugt, daB ein Photon durch stimulierte
Emission viele andere Photonen abruft. So entste-
hen Teilchen, die aus Millionen von Photonen zu-
sammengesetzt sind.

Die relativen Hiufigkeiten, mit denen die verschie-
denen Teilchen im Licht der Temperatur T auftre-
ten, sind

_ho
1-Photon-Teilchen ~e¢ k7,

_2ho
2-Photon-Teilchen ~e T,

_nha

n-Photon-Teilchen ~e &7,

Damit ist auch die Frage nach der Temperatur
monochromatischer Strahlung beantwortet. Die
Temperatur monochromatischen Lichts, das aus
einem Hohlraum ausgefiltert wird, ist charakteri-
siert durch die Haufigkeiten, mit denen korrelierte
Mehr-Photon-Teilchen auftreten. Je groBer die
Zahl der Mehr-Photon-Teilchen im Verhiltnis zu
der der Ein-Photon-Teilchen ist, desto hdéher ist
die Temperatur der Strahlung.

Die Teilchenzahl N des Lichts ist also nicht die
Photonzahl, d.h. die Gesamtenergie des Lichts divi-
diert durch hw, sondern die Anzahl der korrelierten
Mehr-Photon-Teilchen. Seine Menge ergibt sich
daraus zu n=N1.
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W. Stifel

Chemische Energie und chemisches Potential

1. Einleitung

Um MiBverstindnissen vorzubeugen, sei ausdriick-
lich betont, daB die hier angesteliten Uberlegungen
nicht fiir den unmittelbarer Gebrauch in der Schule
gedacht sind. Sie sollen vielmehr dazu dienen, Phy-
sikern und Chemikern, und damit auch Physik-
und Chemielehrern die Begriffe chemische Energie
und chemisches Potential nahezubringen und zu
zeigen, wie man mit ihnen umgeht. Die Herleitun-
gen in Kleindruck sollen eine Briicke zu der iib-
lichen Darstellung der Thermodynamik schlagen.
Ob und in welchem Umfang man den Begriff che-
mische Energie in den Schulunterricht einfiihren
kann, wird von F. Herrmann und G. Job in den
beiden folgenden Aufsitzen untersucht,

2. Energie und Energieformen

Jeder Gegenstand, ja jedes Volumen, das wir uns
in Gedanken abgegrenzt denken und das mit ir-
gendwelchen Gegenstinden und Substanzen ange-
fiillt ist, hat einen bestimmten Energieinhalt, es ent-
hiilt zu jedem Zeitpunkt einen bestimmten ., Vor-
rat™ an Energie. Ein derartig abgegrenztes Volu-
men soll im folgenden ,,physikalisches System** hei-
Ben*. Seinen Energieinhalt bezeichnet man auch
als Gesamtenergie des Systems, um zu verdeut-
lichen, daB die physikalische GroBe ,,Energie des
Systems* einen wohldefinierten, positiven Wert
hat. In der herkdmmlichen Thermodynamik wird
dafiir der Begriff ,,innere Energie* benutzt; damit
meint man, daB Bewegungen, d.h. Translationen
und Rotationen und die mitihnen verkniipfte Ener-
gie auBer Betracht bleiben.

Es ist eine andere Frage, ob man im konkreten
Einzelfall den Energieinhalt eines Systems zahlen-
mibig angeben, d.h. ob man die Energie cines Sy-
stems absolut messen kann. Im Prinzip ist das sehr
leicht méglich, namlich durch eine Messung der
Masse m des Systems, dern seine Energie ist ja

* Die Thermodynamik definiert den Begriff physikalisches Sy-
stem allgemeiner (siche Falk/Ruppel, Energie und Entropie, §9,
Springer-Verlag 1976). Fiir den hier verfolgten Zweck reicht
aber diese einfache Definition aus.

mc*. Anderungen der Gesamtenergie, dic in den
meisten Fillen von Interesse sind, stellen aber einen
Bruchteil der Gesamtenergie dar, der im all-
gemeinen so klein ist, daB er innerhalb der MeBfeh-
ler liegt. Man legt deshalb den Nullpunkt der Ener-
gie eines Systems meist willkiirlich fest. Wenn man
sich den Begriff , Energie eines Systems“ niher
bringen will, stellen solche willkiirlichen, fiir die
MeBtechnik wichtigen, vielleicht gar unentbehr-
lichen Festsetzungen Komplikationen dar, die we-
sentliche Eigenschaften des Begriffs verschleiern.
Das gilt vor allem, wenn die Festsetzung des Null-
punkts zur Folge hat, daB die Energie eines Systems
negative Werte annehmen kann. Ein Beispiel soll
das verdeutlichen.

Ein Beobachter am Werkstor einer Fabrik stellt
sich die Frage, wieviel Menschen in der Fabrik
arbeiten. Er ist iiberzeugt, daB sich eine bestimmte
Zahl von Menschen in der Fabrik befindet, auch
wenn er keine Méglichkeit sieht, die Zahl absolut
zu bestimmen, da er die Fabrik nicht betreten darf,
Es besteht fiir ihn zundchst nur die Méglichkeit
zu zihlen, wieviel Personen im Lauf der Zeit in
die Fabrik gehen und wieviel sie verlassen. Zur
Durchfiihrung dieser Zihlungen ist er gezwungen,
willktirlich einen ,.Standardzustand™ der Fabrik
festzusetzen, z.B. durch die Annahme, um 0 Uhr
eines bestimmten Tages befinde sich niemand in
der Fabrik. Er nimmt durch diese Festsetzung aller-
dings in Kauf, daB seine Zihlung eines Tages die
Anwesenheit einer negativen Zahl von Menschen
in der Fabrik ergeben kann. Daraus wird er jedoch
nicht den SchluB ziehen, die GréBe ,,Anzahl der
Menschen in der Fabrik* kénne nicht nur positive,
sondern auch negative Werte haben. Er wird sich
vielmehr bemiihen, den ,,natiirlichen” Nullpunkt
dieser GroBe festzustellen. Dazu bedarf es jedoch
eines groBeren Aufwands. Der Beobachter kénnte
z.B. eine Katastrophe ankiindigen und hoffen, daB
daraufhin alle Menschen die Fabrik verlassen.

Die Erfahrung lehrt nun, daB folgende generelle
Regel besteht: Andert ein physikalisches System
seine Energie — wozu es wegen der Energieerhal-
tung den Anderungsbetrag an ein anderes System
abgeben oder von einem anderen System erhalten
mufl —, so dndert gleichzeitig mindestens eine wei-
tere mengenartige Grofe des Systems ihren Wert.
Energieiibertragungen zwischen Systemen sind da-
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her mit der Ubertragung anderer mengenartiger
physikalischer GroBen verkniipft, die als Trdger
der Energie angesehen werden konnen. Diese als
Triger von iibertragener Energie dienenden Gro-
Ben lassen sich dazu verwenden, eine Klassifizie-
rung der iibertragenen Energie in verschiedene
Energieformen vorzunehmer.

Im oben benutzten Beispiel der Fabrik stellen die
Menschen die Energie dar. Man kénnte sie klassifi-
zieren nach den Verkehrsmitteln, die sie benutzen,
um in die Fabrik zu kommen oder diese zu verlas-
sen. Auch hier 1aBt sich eine eindeutige, zweifels-
freie Einteilung der Menschen in StraBenbahn-,
Omnibus-, Auto- oder Fahrradfahrer nur so lange
vornehmen, wie sic auf dem Weg in die Fabrik
oder aus der Fabrik sind; denn es ist durchaus
moglich, daB die verschiedenen Verkehrsmittel
nach Lust und Laune auf dem Hinweg und Riick-
weg unterschiedlich benutzt werden und daB sie
sich auch von Tag zu Tag dndern.

Gingige Transportmittel der Energie bei ihrer
Ubertragung von einem physikalischen System auf
ein anderes sind z.B. Masse, elektrische Ladung
und Entropie. Die zugehérigen Energieformen hei-
Ben Gravitationsenergie, elektrische Energie und
Wirme. Eine Zusammenstellung der wichtigsten
Energieformen findet man z.B. in Heft 1 dieser
Reihe (F. Herrmann, Energie und Energieformen).
Der quantitative Zusammenhang zwischen dem
Triiger und der zugehdrigen Energieform soll im
folgenden an den Beispielen Gravitationsenergie
und elektrische Energie erldutert werden.

Abb. 1 N g der Gravitat
ein Pumpspeicherwerk

gie glz;—z2,) - dm durch

Abb. | zeigt ein Pumpspeicherwerk. Es besteht aus
einem hochgelegenen und einem tieferliegenden
Stausee. Entnimmt man dem oberen, auf der Hohe
z, gelegenen Stausee Wasser der Masse dm, so ent-
zieht man dem Stausee gleichzeitig den Energiebe-
trag (gz,) dm. Fiihrt man das dem oberen Stausee
entzogene Wasser dem unteren auf der Hohe z;
gelegenen Stausee wieder zu, so erhilt dieser gleich-
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zeitig den Energiebetrag (gz,) dm. Insgesamt gibt
das Pumpspeicherwerk damit den Energiebetrag
g(z3—2,) dm an ein anderes, als Verbraucher wir-
kendes System ab. Das Produkt aus Schwerebe-
schleunigung g und Hohe z bezeichnet man als
Gravitationspotential,

Die mathematische Form dieser Bilanz enthilt
iibrigens nichts iiber die physikalische Tatsache,
daB} das dem oberen Stausee entzogene Wasser ste-
tig alle Werte der Hohe z von z, bis z; durch-
laufen muBl, um dem unteren Stausee wieder zuge-
fihrt zu werden. Die Bilanz lautete wortlich
ebenso, wenn es moglich wire, die Masse des
oberen Stausees durch Vernichtung um den Betrag
dm zu verkleinern und die Masse des unteren durch
Erzeugung von Masse des Betrages dm zu vergro-
Bern. Eine mdogliche und manchmal bequeme
Sprechweise ist somit die folgende: Dem oberen
Stausee wird die Energie in Form von Gravitations-
energie (gz,) dm entzogen durch Vernichtung der
Masse dm, und dem unteren Stausee Energie in
Form von Gravitationsenergie (gz,) dm zugefiihrt
durch Erzeugung der Masse dm.

Abb. 2 Entladung cines Kondensators bis zum elektrischen
Gleichgewicht ¢@;=¢, (Gleichgewicht beziiglich Ladungsaus-
tausch)

In der Elektrizititslehre ist die Verwendung des
Potentialbegriffs viel geldufiger. Es erscheint des-
halb niitzlich, einen dem Entleeren des oberen
Stausees und dem Auffiillen des unteren véllig ana-
logen elektrischen Vorgang. namlich das Entladen
eines Kondensators, noch kurz zu betrachten. In
Abb. 2 ist die experimentelle Anordnung darge-
stellt. SchlieBt man den Schalter, so flieBt die La-
dung dQ von der linken Platte auf die rechte, weil
deren Potential ¢, kleiner ist als das der linken
Platte, ¢,. Bei diesem Ladungsaustausch dndert



sich die Energie des Kondensators um:
140+, d0=+(¢,—¢,) dQ2 <0.

Diese Energie gibt der Kondensator ab. Sie wird
unter Entropiecerzeugung von dem Widerstand R
aufgenommen und bei Konstanthalten der Tem-
peratur als Wirme an seine Umgebung weitergege-
ben. Dieser Vorgang ist dem Entleeren des Stausees
weitgehend analog. Allerdings gibt es einen wichti-
gen Unterschied: Die Masse kann nur positive
Werte annechmen, die elektrische Ladung hingegen
auch negative.

Die Anderung, die die Energie eines Systems bei
der Ubertragung von Masse oder Ladung auf das
System erféhrt, hangt, wie die beiden Beispiele zei-
gen, nicht nur vom Betrag der iibertragenen GroBe
ab, also der Masse oder der Ladung, sondern auch
vom Wert des Gravitationspotentials bzw. des elek-
trischen Potentials. Die Potentiale selbst sind keine
mengenartigen Grofien, sondern sogenannte inten-
sive Grolen. Sie haben eine dhnlich chrakteristi-
sche Eigenschaft wie die mengenartigen GroBen
beim Zusammensetzen von zwei gleichen Systemen
im selben Zustand: Wihrend die mengenartigen
GroBen bei dieser Zusammensetzung ihren Wert
verdoppeln, dndern die intensiven GroBen ihren
Wert nicht.

Es ist eine allgemeine Regel, daB jede Energieform
das Produkt aus einer mengenartigen und einer in-
tensiven GrofBe ist. Es gilt:

Anderung der Energie eines Systems = Wert der in-
tensiven GroBe x aufgenommener (abgegebener)
Betrag der mengenartigen Grofe.

In Abschnitt 4 werden das Phasengleichgewicht
zwischen Flussigkeit und Dampf, die Osmose und
die barometrische Hohenformel behandelt. Dazu
benotigt man auBer der Gravitationsenergie gz dm
noch die folgenden Energieformen:

TdS=Wirme
dS=Anderung der Entropie § des Systems
T =Temperatur, bei der die Entropie-
dnderung d§ erfolgt

—p d V=Kompressionsenergie
d V= Anderung des Volumens ¥ des Systems

p =Druck, bei dem die Volumen-
dnderung d V erfolgt

p; dn,=chemische Energie

dn;=Anderung der Menge des Stoffes i

#; =chemisches Potential des Stoffes i,
bei dem die Mengenédnderung dn,
erfolgt

Wichtig bei diesen Ausdriicken ist, daB es nicht
darauf ankommt, wie, d.h. durch welche Operatio-
nen die Anderungen der Entropie, des Volumens
oder der Menge zustande kommen. So kann eine
Zunahme dS der Entropie S des Systems durch
Erzeugung des Entropiebetrags d § zustande kom-
men oder durch Ubertragung von einem anderen
System. An dem Ausdruck 7dS ist das nicht zu
erkennen.

Mit den Energieformen Warme und Kompressions-
energie wird der Leser vertraut sein; die chemische
Energie dagegen, insbesondere das chemische Po-
tential, findet man nur in Lehrbiichern der physika-
lischen Chemie. Deshalb wird darauf in Abschnitt 3
ndher eingegangen. Abschnitt 4 handelt unter ande-
rem vom Phasengleichgewicht. Deshalb mul} hier
noch kurz erldutert werden, was die Aussage, zwei
physikalische Systeme seien im Gleichgewicht, be-
deutet, Dazu betrachten wir zunéchst noch einmal
die in Abb. 2 dargestellte Anordnung. Wenn man
den Schalter geschlossen halt, flieBt solange La-
dung von der linken zur rechten Platte, bis das
Potential auf beiden Platten den gleichen Wert hat.
Dieses Ergebnis kann man verallgemeinern:
Gleichgewicht beziiglich der Ubertragung einer
mengenartigen GroBe ist erreicht, sobald die zuge-
horige intensive GroBe in den beiden Systemen,
zwischen denen die Ubertragung erfolgt, denselben
Wert hat.
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Abb. 3 Einstellen des Gleichgewichts zwischen zwei Gasen be-
ziiglich gekoppelter Volumeninderungen (dV;= —d¥))

Besonders vertraut ist die Einstellung des Gleichge-
wichts bei der Kompressionsenergie, d.h. wenn die
Volumina zweier Systeme so gekoppelt sind, da
sich das Volumen des einen Systems nur auf Kosten
des Volumens des anderen indern kann. Abb.3
zeigt als Beispiel zwei Gase in einem Zylinder, die
durch einen beweglichen Kolben voneinander ge-
trennt sind. Kolben und Zylinderwinde sollen die
Ubertragung aller von ¥ unabhingigen mengenar-
tigen GroBen, insbesondere von Entropie S und
Menge n, verhindern. Weil wir ein Gefiihl fiir die
physikalische GroBle Druck haben, koénnen wir

49



ohne Uberlegung die Gleichgewichtsbedingung an-
geben: Wenn im Ausgangszustand p,>p, ist, wird
das Volumen V, des einen Systems solange auf
Kosten von V, des anderen Systems wachsen, bis
Py =p, ist. Das ist der Gleichgewichtszustand der
beiden Gase beziiglich ,,Volumeniibertragung®.

Analog fiihrt die Ubertragung von Entropie von
einem System auf ein anderes (in herkémmlichen
Darstellungen spricht man in diesem Fall von Wiir-
meiibertragung) zu einem Gleichgewichtszustand,
der durch die Gleichheit der Temperatiren beider
Systeme gekennzeichnet ist. Die Mengeniibertra-
gung schlieBlich, oder in gewohnter Weise ausge-
driickt, die Ubertragung von Teilchen, fiihrt zu
einem Gleichgewicht, das durch die Gleichheit der
chemischen Potentiale in beiden Systemen gekenn-
zeichnet ist. Das ist das chemische Gleichgewicht.

Die Beispiele zeigen, daB es keinen Sinn hat, vom
Gleichgewicht eines Systems schlechthin zu spre-
chen, sondern dall man immer angeben muB, wel-
che mengenartige GroBe von dem einen zum an-
deren System tibertragen wird (zwischen den Syste-
men ausgetauscht wird), also beziiglich welcher
mengenartigen GroBe Gleichgewicht zwischen bei-
den Systemen herrscht.

3. Das chemische Potential

Voneinander unabhiingige chemische
Energieformen

Die physikalische GroBe Menge, von der die drei
ersten Aufsidtze handeln, charakterisiert die Ener-
gieform chemische Energie. Die intensive GroBe
dieser Energieform ist das chemische Potential,

Zur Beschreibung eines physikalischen Systems,
das [ verschiedene Stoffe enthilt, benutzt man im
allgemeinen / voneinander unabhéingige Mengenva-
riablenn, (i=1, 2, .... /). Um etwa die Menge der
Luft in einem Zimmer anzugeben, sagt man, wie
groB die Menge des Stickstoffs ny, , die des Sauer-
stoffs ng, und die des Wassers ny,, ist (die anderen,
mit sehr geringer Menge vorhandenen Bestandteile
der Luft sollen der Einfachheit halber vernachlis-
sigt werden). Zu jeder dieser drei Mengenvariablen
n; gehort ein chemisches Potential g;. Die Luft hat
demnach drei voneinander unabhingige Formen
chemischer Energie:
Hiy anz’ Ho, d"ﬂz und Huo dnHzO‘

Aber selbst wenn man ein System betrachtet, das
nur eine Teilchensorte, z.B. Wassermolekiile, ent-
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hilt, sind zu seiner Beschreibung im allgemeinen
mehrere MengengroBen notwendig, namlich genau
so viele, wie verschiedene Phasen in dem System
existieren. In einer Tripelpunktszelle z.B. sind Eis,
fliissiges Wasser und Wasserdampf miteinander im
Gleichgewicht; eine vollstindige Beschreibung er-
fordert drei MengengroBen, etwa np,, Mg und
Ny (neben anderen GroBen). Auch dieses System
besitzt dann drei Formen chemischer Energie:

Heest d”l’rlt ’ Heiigss * d"fluu und

My - dng,,.

Die Abhiingigkeit des chemischen Potentials
von Druck und Temperatur

Druck und Temperatur sind zwei der wichtigsten
in der Praxis des Experimentators vorkommenden
Variablen. Deshalb liegt die Frage nahe, wic das
chemische Potential von diesen beiden GroBen ab-
hingt. Ob das chemische Potential mit wachsendem
Druck gréoBer oder kleiner wird, kann man sich
folgendermaBen iiberlegen: Zwei feste Volumina
seien mit dem gleichen Gas gefiillt (Abb. 4); die
Temperatur sei in beiden dieselbe, der Druck je-
doch im rechten Behiilter kleiner als im linken.
Beim Offnen des Ventils stromt Gas, und damit
Menge aus dem linken in den rechten Behilter,
so wie beim SchlieBen des Schalters in Abb. 2 La-

‘dung von der linken Platte mit dem hoheren elektri-

schen Potential auf die rechte Platte mit dem niedri-
geren Potential geflossen ist. Demnach muB das
chemische Potential im linken Behiilter groBer als
im rechten sein. Das chemische Potential vergro-
Bert also seinen Wert, wenn der Druck zunimmt.
Die Frage, ob das chemische Potential mit steigen-
der Temperatur kleiner oder groBer wird, 1dfBt sich
nicht mit einer dhnlichen einfachen Uberlegung
beantworten.

Abb. 4 Das Stromen des Gases von links nach rechts zeigt an,
daB das chemische Potential im linken Behilter groBer ist als
im rechten.

Quantitativ beschreibt man Druck- und Tempera-
turabhingigkeit des chemischen Potentials durch



seine Ableitungen nach Druck und Temperatur.
Es gilt

du(T, T
_;p;@__g bei konstanter Temperatur T, (1)
d n j,P ¥

(Tp) = —s bei konstantem Druck p. (2)

V
Dabei ist pasre= das Volumen pro Menge, auch
spezifisches, molares oder Molvolumen genannt,
und s=% die Entropie pro Menge, und zwar ihr

Absolutwert. Die Anderung des chemischen Po-
tentials mit dem Druck ist nach (1) gleich dem
spezifischen Volumen, einer Grifie, die experi-
mentell sehr leicht zu bestimmen ist. Das spezifi-
sche Volumen kann nur posititive Werte anneh-
men, das chemische Potential muB also, bei kon-
stant gehaltener Temperatur, mit wachsendem
Druck stets groBer werden, in Ubereinstimmung
mit der Plausibilitdtsbetrachtung am Anfang die-
ses Abschnitts (vgl. Abb. 5).

Abb. 5 Verlauf des chemischen Petentials mit dem Druck bei
konstanter Temperatur

T B’

Abb. 6 Verlauf des chemischen Potentials mit der Temperatur
bei konstantem Druck

Zur Interpretation der Gl (2) sei zundchst daran
erinnert, daB die Entropie pro Menge nur posi-
tive Werte annehmen kann und daB sie mit wach-
sender Temperatur groBer wird. Aus G1.(2) kann
man also entnehmen, daB das chemische Poten-

tial bei konstantem Druck mit wachsender Tem-
peratur stets kleiner werden muf}, wobei die Steil-
heit dieses Abfalls mit wachsender Temperatur
immer groBer wird (vgl. Abb. 6).

Zum Beweis der Gln. (1) und (2) schreibt man zunichst

aul, in welchen Formen das System Energie austau-
schen kann:

dE=TdS+pdV+pudn (3)
oder, nach der chemischen Energie aufgelost:
dE-TdS+pdV=pdn (4)

Um von den Variablen S und V in (3) bzw. (4) aul p und
Tiiberzugehen, bildet man das Differential der Funktion
G=E~TS+pV (freie Enthalpie) und setzt (4) ein:

dG=dE-TdS-SdT—-pdV+Vdp

=-8dT+Vdp+pudn. (5)
Durch Vergleich von (5) mit
oG 8G G
=—dT+— — 6
dG 5T + o dp+ o= dn (6)
findet man
= —S(Tpn = —n-s(Tp), Q)
oG
Tl V(T p.n)=n-v(Tp), (8)
G
a0 = H(Tpm), ®
n

wobei in den ersten beiden Zeilen die Mengenartigkeit
von Entropie und Volumen benutzt wurde: Beim Zu-
sammensetzen von zwei gleichen Systemen im selben
Zustand, d.h. mit den gleichen Werten aller physikali-
schen GroBen, verdoppeln sich die Werte der mengen-
artigen GroBen, oder anders ausgedriickt, Entropie
und Volumen sind der Menge proportional.

Wenn man (9) weiter differenziert, erhilt man unter
Verwendung von (7) bzw. (8) unmittelbar die gewiinsch-
ten Ableitungen des chemischen Potentials:

ou_ G av
ap andp on =oLp)

an G a8

o OB RSN 1
oT ~onoT ~ on~ S(EP

Druckabhiingigkeit des chemischen Potentials

fiir Gase und Fliissigkeiten
Aus der Gasgleichung
pV=nRT (10)
und Gleichung (1) ergibt sich
Sup(Tp) _ _V _RT

op n.op

oder in integrierter Form

» RT p
U TP = on(Tp0) = | - dp’ = RT-In -, (11)
Po 4 Po
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Dabei ist p, ein willkiirlich wihlbarer Bezugs-
druck und g, (T.p,) eine temperaturabhingige
Integrationskonstante®, die natiirlich von der
Wahl des Bezugsdrucks p, abhiingt. Die Festle-
gung des Wertes dieser Integrationskonstante
und damit des Absolutwertes des chemischen Po-
tentials ist ein schwieriges Problem, auf das hier
nicht eigegangen werden kann. Das wichtige Er-
gebnis von (11) ist der logarithmische Anstieg des
chemischen Potentials eines Gases mit wachsen-
dem Druck bei konstanter Temperatur.

Noch einfacher ist die Berechnung der Druck-
abhiingigkeit des chemischen Potentials inkom-
pressibler Fliissigkeiten, d.h. solcher, deren Dich-
te bzw. spezifisches Volumen unabhingig vom
Druck ist.

ou(T, ;
Aus —"i;p—p]=v=const. folgt nimlich
e (T p) = (T, po) = v(p—po)s (12)

wobei p, wieder der Bezugsdruck und p,(T.pg)
die ,Integrationskonstante” ist. In diesem Fall
steigt das chemische Potential linear mit dem
Druck an; der Anstieg ist allerdings sehr flach,
denn das spezifische Volumen von Fliissigkeiten
ist etwa um einen Faktor 1000 kleiner als das
von Gasen unter Normalbedingungen. In vielen
Fillen wird man deshalb das chemische Potential
von Fliissigkeiten als druckunabhingig ansehen
kénnen.

Temperaturabhiingigkeit des chemischen
Potentials

Ein Blick auf Gl.(2) zeigt, daB man zunichst die
Entropie als Funktion der Temperatur bei kon-
stantem Druck berechnen muB. Das ist aber sehr
leicht durchzufiihren, solange man sich auf einen
Temperaturbereich beschrinkt, in dem man die
molare Wiirmekapazitit bei konstantem Druck
¢, als temperaturunabhinig ansehen kann. Die
einem Stoff bei konstantem Druck als Wérme
zugefiihrte Energie ist (bezogen auf die Menge)
Tds=c,dT, die dabei zugefilhrte Entropie pro

C
Menge ds= —T'f— d T. Durch Integration erhilt man

die Entropie pro Menge als Funktion der Tempe-
ratur:

T

c T
T.p)—s(Ty,p)= | —ZdT'=c, -In— 13
s(T, p)—s(Ty, p) !,,T‘ ¢, lnTo (13)
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(13) in (2) eingesetzt und integriert ergibt:

(T p)—u(To, p)

T T» T
=—[ec,In——dT" — | s(T,,p)d T,
To To To

T

= —cp(T In —_F—T+ TO)-s(To,p)(T—T(,). (14)
0

Gl. (14) zeigt noch einmal, welche wichtige Rolle

der Absolutwert der Entropie fiir das chemische

Potential spielt: er bestimmt ganz wesentlich seine

Temperaturabhingigkeit.

4. Anwendungsbeispiele

Phasengleichgewichte

Das Gleichgewicht zwischen zwei Phasen, z.B. zwi-
schen Wasser und Dampf, ist ein chemisches
Gleichgewicht, denn es beruht auf dem Austausch
der physikalischen GroBe Menge (anschaulich: auf
dem Ubergang von Wassermolekiilen aus dem
Dampf in die Fliissigkeit und umgekehrt) und da-
mit von chemischer Energie zwischen den beiden
Phasen. Beim Ubergang der Menge dn aus der flis-
sigen Phase in die dampfformige vermindert sich
die Menge der fliissigen Phase um dn, wiihrend
sich gleichzeitig die Dampfmenge um dn vermehrt,
mit anderen Worten: Die Fliissigkeitsmenge dn
wird vernichtet, die Dampfmenge dn erzeugt. Das
Verdampfen ciner Fliissigkeit oder das Kondensie-
ren eines Dampfes ist deshalb ebenso eine chemi-
sche Reaktion wie z.B. die Reaktion eines Wasser-
stoff-Chlor-Gemisches zu Chlorwasserstoff, bei der
ebenfalls eine bestimmte Menge Wasserstoff und
Chlor vernichtet, und gleichzeitig die gleiche Menge
ChlorwasserstofT crzeugt wird.

und Wasserdampf

Zur genaueren Beschreibung des Gleichgewichts
einer Fliissigkeit mit ihrem Dampf miissen wir zu-



ndchst die Versuchsbedingungen festlegen. Fliissige
und gasformige Phase scien in ein GefiB mit kon-
stantem Volumen eingesperrt (Abb. 7), das auBer-
dem den Austausch aller mengenartigen GroBen
dieses Systems mit der Umgebung verhindert., Ein
solches System heilit ,,abgeschlossen®. Die fliissige
Phase befinde sich im unteren Teil des Behiilters
und habe eine ebene Oberfliche, so wie wir es auf
Grund des Schwerefelds der Erde beim Experimen-
tieren erleben. Trotzdem wird die Gravitationsener-
gie bei der Berechnung des Gleichgewichts vernach-
lissigt, da sie das Ergebnis praktisch nicht beein-
flu3t, sondern nur eine unnétige Komplikation dar-
stellt.

Da das hier betrachtete System zwei verschiedene
Phasen besitzt, ndmlich eine flissige und eine gas-
formige, ist es zweckmibig, fiir jede dieser Phasen
eine Mengenvariable einzufiihren, die im folgenden
mit ny und n, bezeichnet werden (vgl. Abschnitt 2).
Es treten dann zwei Formen chemischer Energie
auf, gy dng und p, dn,, Dazu kommt noch die
Energieform Wirme, 7'dS. Ein abgeschlossenes
System kann zwar weder Entropie aufnehmen noch
abgeben; trotzdem kann sich seine Entropie vergro-
Bern, denn es kann ja Entropie erzeugt werden.
Fiir die Entropieinderung des Systems gilt also
unter diesen Umstéinden d S> 0.

Die Energieform Kompressionsenergie tritt nicht
auf, weil das Volumen des Systems konstant und
damit d ¥=0 ist. Wenn man noch beachtet, daB
die Menge der fliissigen Phase nur auf Kosten der
gasformigen wachsen kann und umgekehrt, also
dny = —dn, gilt, und daB die Energie des Systems
konstant ist, also d E=0, so erhilt man

TdS + (s — ) dngy =0 (15)

oder, nach der Entropieinderung aufgelost,

ds-_-f%““— dng. (16)

Wenn das chemische Potential der gasformigen
Phase p, in dem in Abb. 7 dargestellten Behilter
groBer ist als das der fliissigen Phase g, folgt aus
Gl. (16), daB wegen d S >0 zuch dng >0 sein mub,
d.h. ein Teil des Gases kondensiert unter Entro-
picerzeugung in die fliissige Phase. Zustinde mit
#y> 1 werden als Ubersiittigung bezeichnet. Man
kann sie sich folgendermaBen erzeugt denken: Auf
die Wasseroberfliche wird cine Folie gelegt, die
den Mengenaustausch zwischen flissiger und gas-
féormiger Phase verhindert. Dann erhéht man den
Druck; nach Gl. (1) wiichst dabei p, stirker als
Mg . Es ist also stets ein Zustand erreichbar, fiir
den die Bedingung p, > jig erfiillt ist. Danach wird

die Folie wieder entfernt. Nun setzt die Kondensa-
tion ein; dabei sinkt der Druck, und die Tempera-
tur steigt wegen der Entropieerzeugung an. Die
Kondensation schreitet so lange fort, bis die
Gleichheit der chemischen Potentiale und damit
das chemische Gleichgewicht erreicht ist. Die Be-
dingung fiir das Phasengleichgewicht lautet dem-
nach

ue(T, p) = pn(T, p). (17)

Wenn man diese Bedingung in Gl. (16) einsetzt, fin-
det man dS=0, d.h. die Entropie des Systems hat
im Gleichgewicht einen Extremwert. Da wegen der
Abgeschlossenheit die Entropie des Systems nur
zunchmen kann, muB dieses Extremum ein Maxi-
mum sein. Dieses Verhalten unseres speziellen Sy-
stems hat allgemeine Giiltigkeit: Ein abgeschlosse-
nes System ist im chemischen Gleichgewicht, wenn
die Entropie ihren Maximalwert erreicht hat.

Aus der Bedingung (17) folgt, dafj jedem Tempera-
turwertim Phasengleichgewicht ein Wert des Drucks
zugeordnet ist, der Dampfdruck der Fliissigkeit bei
der vorgegebenen Temperatur. Der Dampfdruck
Pp ist also eine Funktion der Temperatur allein,
und diese Funktion erhilt man durch Auflésen von
(17) nach dem Druck, wenn die Funktionen
u (T, p) und pg (T, p) explizit vorliegen.

=

4 (1

g1t § L dirge

Abb. 8 Einfache Anordnung zur Messung des Dampfdrucks
von Wasser

Abb. 8 zeigt ein einfaches Experiment zur Messung
des Dampfdrucks einer Fliissigkeit. Im linken Teil-
bild wird mit einer Pipette in ein Quecksilberbaro-
meter ein Wassertropfen eingebracht, der wegen
seiner im Vergleich zum Quecksilber sehr geringen
Dichte in dem Barometerrohr aufsteigt. Ein Teil
des Wassers verdampft, und der Druck des Wasser-
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dampfes driickt die Quecksilbersdule gegen den du-
Beren Luftdruck nach unten. Die Niveaudifferenz
h ist ein MaB fir den Dampfdruck des Wassers
bei Zimmertemperatur. Ein Erwirmen des Rohrs
1aBt h rasch ansteigen, da der Dampfdruck etwa
exponentiell mit der Temperatur wichst. Natiirlich
muf} man darauf achten, daB sich stets noch etwas
fliissiges Wasser auf dem Quecksilber befindet, da-
mit die Dampfphase im Gleichgewicht mit der fliis-
sigen Phase ist.

Gewdhnlich wird die Dampfdruckkurve p,(T) aus der
Clausius-Clapeyronschen Gleichung gewonnen, die mit
Hilfe eines speziellen Kreisprozesses hergeleitet wird.
Die Benutzung des chemischen Potentials vereinfacht
die Herleitung erheblich: Aus

dlpg—pg) O, Opg (ap, Bﬂn) dpy

0= t
dT aT arT op op/ dT

=—s5,+sy+(v,—v (18)

Pp
dT
folgt sofort:
dpp _ s,—sy

dT  v,—v,"

(19)

Abb. 9 Vcrlauf des chemischen Potentials von fliissigem Wasser

A pigy und Wasserdampf A g, mit dem Druck bei T=293K

Ein Beispiel fiir den Ubergang von Wasser aus
der fliissigen in die gasformige Phase bei konstan-
ter Temperatur stellt das , Verdunsten von Was-
ser dar. Um diesen Vorgang anhand der chemi-
schen Potentiale zu diskutieren, ist in Abb. 9 das
chemische Potential von Wasserdampf, bezogen
auf das chemische Potential beim Druck p,
=612 Pa (Tripelpunktsdruck),

Apg=p (T, p)— (T, po)=RTIn pl
(]

bei der Temperatur T=293 K und das des fliissi-
gen Wassers bei derselben Temperatur und dem-
selben Bezugspotential

A pgy = (T, p) = (T, po)
=vn(p—po) + U (T, po) — 1 (T2 po)
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als Funktion des Drucks aufgetragen*. Der
Schnittpunkt beider Kurven stellt den Gleichge-
wichtszustand bei T=293K dar, sein Abszissen-
wert ist der Dampfdruck des Wassers bei T
=293K. Der Partialdruck des Wasserdampfs in
einem Zimmer ist fast immer wesentlich kleiner
als der Dampfdruck bei der im Zimmer herr-
schenden Temperatur. Der Partialdruck sei z B.
10* Pa. Fiir diesen Partialdruck ist, wenn T
=293K ist, Ap,=1kJ/mol, wihrend Ag; um
mehr als 2kJ/mol dariiber liegt. Deshalb ver-
dampft Wasser, d.h. es stromt von dem hoheren
Potential j; zu dem niedrigeren u, und ver-
groBert den Partialdruck und damit auch das
chemische Potential des Wasserdampfm in der
Zimmerluft.

Der Ubergang von Wasser aus der gasformigen
in die fliissige Phase bei konstantem Druck findet
z.B. bei der Nebelbildung statt. Bei feuchtem
Wetter sei am Abend bei T'=290K der Partial-
druck des Wasserdampfs in der Atmosphire ge-
rade gleich dem Dampfdruck des Wassers bei
dieser Temperatur, die relative Luftfeuchtigkeit
also 100 9. In Abb. 11 sind fiir diese Situation in
derselben Weise wie in Abb. 9 die chemischen
Potentiale Ap, und Ay, aufgetragen, diesmal
aber als Funktion der Temperatur (zur Berech-
nung dicser Kurven wurde die Gl (14) benutzt
mit Tp=2305,4 K und unter Verwendung der Abso-
lutwerte der Entropie aus Abb. 10). Im Laufe der
Nacht sinkt die Temperatur der Atmosphire, die
Partialdrucke ihrer Bestandteile und der Gesamt-
druck bleiben jedoch zunichst konstant. Infolge
der Abkiihlung wichst Apg, und nun ist es fiir
den Wasserdampf ,giinstiger® zu kondensieren,
da Ap, jetzt unterhalb Ap, verliuft: Es bildet
sich die fliissige Phase in Form kleiner Tropf-
chen, d.h. des Nebels.

Abb. 10 Verlauf des Absolutwertes der Entropie pro Menge von
fliissigem Wasser und Wasserdampf mit der Temperatur bei

p=1937 Pa (Dampfdruck des Wassers bei 7'=290 K)

* Die Konstante p,(T po)—
gleichgewicht bei T=293K I:es

'rpu) wurde aus dem Phasen-



Abb. 11 Verlauf des chemischen Potentials von flilssigem Was-
ser Agig und Wasserdampf Ay, mit der Temperatur bei p=
1937 Pa (Dampfdruck des Wassers bei T'=290 K)

In den letzten beiden Beispielen war neben der
flissigen und gasformigen Phase des Wassers
auch die Luft unserer Atmosphire mit im Spiel.
Sie wurde aber bei der Berechnung der chemi-
schen Potentiale vollig ignoriert. Hat die Anwe-
senheit der Atmosphire nicht doch einen Ein-
fluB auf den Wert des Dampfdrucks einer Fliis-
sigkeit? Die Antwort ist ja, allerdings ist dieser
EinfluB sehr gering. Die einzige Anderung, die
die Anwesenheit der Atmosphire bewirkl, isl eine
Erh6hung des Drucks in der Fliissigkeit, deren
chemisches Potential sich deshalb um den Betrag
Ugy* Paum €rhoht. Es ist ja nach Gl (12)

(T P+ Pa) =0 (P +Pasm—Po) + n (T2 py)
=g (T p) + Uy P prn- (20)

Wie aus Abb. 12 zu ersehen ist, hat diese Ver-
groBerung von py, eine kleine Dampfdruckerhd-
hung Ap zur Folge. Bei T=290K ist Ap=1,5Pa
und damit klein gegen den Dampfdruck des Was-
sers bei dieser Temperatur.

hen des Drucks in der Fliissigkeit von 0 auf p,,,

Abb. 12 Dampfdruckerhdhung Ap einer Fliissigkeit beim Erho-

Osmose

In dem Aufsatz von W. Mdller in diesem Hefl
wird gezeigt, daB ein in einer Fliissigkeit geloster
Stoff sich wie ein Gas verhilt und daB mit dieser
Vorstellung die Osmose verstanden werden kann.
Hier soll gezeigt werden, wie man die Osmose
mit Hilfe des chemischen Potentials beschreibt.
Druck und Menge des gelosten Stoffs, p,,, und
n.., und das Volumen der Losung Vj,, in der der
geloste Stoff ,eingesperrt” ist, erfiillen die Glei-
chung

¥
Peis - =Pgu V=R T @1
gel
Im Gegensatz zum Druck der Atmosphire, der
von aullen auf die Fliissigkeit wirkt und deshalb
ihren Druck erhoht, wirkt der Druck des gelosten
Stoffs von innen auf die Oberfliche der Fliissig-
keit und verkleinert deshalb ihren Druck und
damit auch ihr chemisches Potential; man muf
also in Gleichung (20) nur p,,, durch —p,, er-
setzen:

(TP = Pyer) = (T, P) — 0 Pyer- (22)

‘Wenn man den Molenbruch

sl T Yo (23)
L + ”3:[ nl’l vlel

des gelosten Stoffs einfiihrt, kann man den Zu-
satzterm vy, p,., folgendermaBen umformen:

vfl'psel=x'u|ll'P|el=xR‘r' (24)

Das Losen eines Stofls in einer Fliissigkeit ver-
kleinert also deren chemisches Potential um den
Betrag xR7, der nur von der Konzentration,
nicht aber von der Art des gelosten Stoffs ab-
héngt.

Den osmotischen Druck kann man mit einer
Pfefferschen Zelle (Abb. 13) oder einem Osmome-
ter messen. Das reine Losungsmittel setzt sich
dabei mit der Losung iiber eine semipermeable
Membran ins Gleichgewicht. Semipermeabel
heiBt eine Membran, wenn sie eine Teilchensorte,
in diesem Fall die Molekiile des Losungsmittels
durchldBt, fiir die andere hingegen, nimlich die
Molekiile des gelosten Stoffs, vollig undurchlissig
ist. Durch die Membran kann das Losungsmittel
und damit dessen Menge frei hindurchtreten, also
ist im Gleichgewicht (die Bedeutung der Indizes 1
und 2 ist aus Abb. 13 zu ersehen)

#e(Tpy) = (T, Py — Pyger)- (25)
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Abb. 13 Messung des osmotischen Drucks Pom mit einer Pfef-
Jerschen Zelle

Mit Hilfe der Gl.(12) kann man (25) umformen in
vy (py —Po) +ta(T po)

=0,(P2 = Pger—Po) + (T Po) (26)
und mit der Niherung v, ~v, folgt
P1=P2=Pga @7

bei chemischem Gleichgewicht zwischen L&-
sungsmittel und Losung. Die Druckdifferenz p,
—p, heiBt osmotischer Druck, der in dieser Na-
herung gleich dem Druck des geldsten Stoffs ist:

pwrn=p2_pl ='Pg=l' {28)

Gelingt es, die Anderung von p, beim Losen
eines Stoffs, d.h. die Grofie x, zu messen, so hat
man damit eine MeBmethode fiir die Menge n_,
des gelosten Stoffs. Das ist in der Tat moglich,
allerdings nicht direkt, sondern iiber den Dampf-
druck der Fliissigkeit. Die Dampfdruckerniedri-
gung hat eine Erhdhung des Siedepunkts bei
konstantem Atmosphirendruck und eine Ernie-
drigung des Gefrierpunkts zur Folge. Die Mes-
sung der Gefrierpunktserniedrigung ist eine der
wichtigsten Methoden der Chemie zur ,,Moleku-
largewichtsbestimmung®. Wie unsere Uberlegun-
gen gezeigt haben, handelt es sich aber nicht um
eine Messung der Molekiilmasse, sondern der
Menge des geldsten Stoffs. Natiirlich kann man
daraus bei bekannter ,Einwaage“, d.h. bei be-
kannter Masse m des gelosten Stoffs, die Masse

pro Menge M =%, oder in der chemischen Ter-
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minologie ausgedriickt: das Molekulargewicht, be-
stimmen.

Die barometrische Hohenformel

Schreibt man die Formen auf, in denen ein Sy-
stem, etwa ein Gas, im homogenen Schwerefeld
der Erde seine Energie dndern kann, so wird man
neben Wiirme und chemischer Energie auch die
Gravitationsenergie gz dm auffithren. Denkt man
sich das Gas in Schichten gleicher, konstanter
Dicke zerlegt, die sich auf verschiedenen Hohen
z; befinden, so gilt fir die Anderung dE; der
Energie E; der Schicht in der Hohe z;

dE;=T,dS,+p,dn+gz,dm,. (29)
Mit der Dicke jeder Schicht ist auch ihr Volumen
konstant, d.h. d¥,=0. Deshalb tritt in (29) der
Term — p; dV, nicht auf.

Die Mengen n, in den Schichten sind aber nicht
unabhiingig von den Massen m, sondern es gilt

m;=Mn,, (30)
wobei M die Masse pro Menge, herkdmmlich
Molmasse genannt, bedeutet. Da also dm,
=M dn, ist, reduziert sich (29) auf
dE;=T,dS,;+(y+Mgz)dn;

=T, dS;+y,dn,. (31
Statt der beiden Energieformen pdn und gz dm

tritt also nur noch eine Energieform ydn auf,
deren intensive Variable

y=u+Mgz (32)
man gravitochemisches Potential nennen konnte.

Kann sich das Gas im Schwerefeld frei bewegen,
so kann Gas, und damit Menge, aus der Schicht
in der H8he z, in dic Schicht in der Hohe z,
gelangen und umgekehrt, und es stellt sich ein
Gleichgewicht ein beziiglich der Mengeniibertra-
gung. Das Gleichgewicht ist dann erreicht, wenn
die zu n gehorige intensive Variable y in den
beiden Héhen z, und z, denselben Wert hat:

Y1="%2- (33)

Das chemische Gleichgewicht im Gravitations-
feld ist also gekennzeichnet durch die Gleichheit
des gravitochemischen Potentials und nicht des
chemischen Potentials.

Da 7, und 7, fiir Schichten beliebiger Hohe ge-
nommen werden konnen, ist im Gleichgewicht y
unabhiingig von der Hohe, d.h. es ist

y=pu(2)+Mgz=p(0).



Wir erhalten daraus einen Ausdruck fiir das che-
mische Potential als Funktion der Hohe:

p(z)=u(0)—Mgz. (34)
Da GI.(11) das chemische Potential als Funktion
des Drucks p bei konstanter Temperatur be-
schreibt, erhalten wir durch Gleichsetzen der
rechten Seiten von (11) und von (34) einen Zu-
sammenhang zwischen Druck p und Hohe z, falls
die Temperatur des Gases in jeder Hohe dieselbe
1st:

RTlnpi+p{rpn}=u{0)—Mgz-
0

Bezeichnet p, den Druck des Gases bei z=0, so
ist (T, py)=u(0) und man erhilt

RTIn k- —Mg:z
Po Mgz
oder p=p,-e KT, (35)

Dies ist die bekannte barometrische Hohenfor-
mel.

5. Schluff

Aus der Fiille der moglichen Anwendungsbeispiele
wurden hier das Phasengleichgewicht, die Osmose
und die barometrische Héhenformel ausgewihlt,
weil diese Vorgiinge besonders einfach sind, und
den meisten Lesern in anderer Darstellung vertraut
sein werden. Die Begriffe chemisches Potential und
chemische Energie werden aber nicht nur in der
Wiirmelehre, sondern auch in anderen Bereichen
der Physik, z.B. in der Festkorperphysik, mit Erfolg
verwendet. AuBerdem dicnen die beiden Begriffe
auch zur Beschreibung von Reaktionen in der iib-
lichen Bedeutung des Wortes; davon wird im letz-
ten Aufsatz dieser Reihe die Rede sein.
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F. Herrmann

Chemische Energie in der Schule

1. Einleitung

In diesem Aufsatz soll untersucht werden, wie weit
sich die chemische Energie eignet, im Physikunter-
richt der Schule behandelt zu werden. Zur Zeit
spielt die chemische Energie im Unterricht fast
keine Rolle. Das Wort wird zwar benutzt, aber
erstens hiufig falsch [1] und zweitens wird nicht
erklart, woran man erkennt, ob Energie chemisch
ist oder nicht.

Wir werden zuniichst begriinden, weshalb es wiin-
schenswert wiire, der chemischen Energie im Unter-
richt einen wichtigeren Platz als bisher einzurdu-
men. Wir werden dann untersuchen, welches die
Griinde dafiir sind, dal die chemische Energie bis-
her so stiefmiitterlich behandelt wurde. Aus dem
Vergleich des chemischen Potentials mit anderen
intensiven GroBen wird sich ergeben, daB es objek-
tive Schwierigkeiten bei der Einfiihrung der chemi-
schen Energie gibt. Als Ausweg aus diesem Di-
lemma hilft die Tatsache, dall der Ausdruck udn
dieselbe Struktur hat wie andere Energieformen.
In Abschnitt 4 wird ein Vorschlag fiir die Einfiih-
rung der chemischen Energie im Unterricht der
Oberstufe unterbreitet, der auf dieser Struktur-
gleichheit beruht. Zu diesem Zweck werden wir
Energiewandler untersuchen, bei denen chemische
Energie im Spiele ist. Der 5. Abschnitt schlieBlich
enthilt Ubungsaufgaben zur chemischen Energie.

2. Die Wichtigkeit der Energieform
chemische Energie

Chemische Energie ist eine Energieform. Man er-
kennt ihr Auftreten daran, daB ein System seine
Energie E gleichzeitig mit der Menge n eines Stoffes
dndert:

dE acdn

oder daran, daB ecin Energiestrom von einem
Mengenstrom begleitet ist:

dE 9%
dt dr’
In der Reihe der Energieformen (siche [1] und den
Artikel von W. Stéfel in diesem Heft) nimmt die
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chemische Energie einen wichtigen Platz ein. Sie re-
prisentiert in dieser Reihe die zur Chemie gerech-
neten Vorgidnge, denn bei chemischen Reaktionen
andern sich stets Mengen. Physiker haben wohl oft
auch das Gefiihl, die chemische Energie gehe sie
nicht viel an. Der Name dieser Energieform trigt
vielleicht mit dazu bei.

Tatséchlich spielt die chemische Energie aber bei
sehr vielen Vorgingen, die man iiblicherweise als
physikalisch bezeichnet, ebenfalls eine wichtige
Rolle. Wir haben im ersten Aufsatz in diesem Heft
von G. Falk gesehen, daB die Mengen-Variable
auch bei Systemen ihren Wert éndert, die in der
Physik untersucht werden. Die Bedeutung der che-
mischen Energie tritt in der Physik besonders bei
solchen Prozessen zutage, bei denen sich die Umge-
bung von Teilchen édndert, also z.B.

— bei einem Gas, das von einem Ort hohen
Drucks zu einem Ort niedrigen Drucks stromt

— bei einer Fliissigkeit, die von einem Gebiet nied-
riger Temperatur in ein Gebiet hoherer Tem-
peratur stromt

— bei einem Stoff, der aus der fliissigen in die
gasformige Phase iibertritt

— bei Elektronen (einem Elektronen-Gas), die in
einem Festkorper von einem Ort hoher Konzen-
tration zu einem Ort niedrigerer Konzentration
diffundieren.

Bei diesen Vorgingen nimmt die Menge n, in einem
System ab, und die Menge n, in einem anderen
System zu, allerdings immer so, dal dn, = —dn, ist.
Wir konnen sie deshalb auch als Reaktionen auffas-
sen, nidmlich solche, die durch die Reaktionsglei-
chung A < B charakterisiert werden, bei denen also
die Gesamtmenge ny +n, eine Erhaltungsgrofe ist.
Wir befassen uns in diesem Aufsatz ausschlieBlich
mit diesen ,,physikalischen** Prozessen.

3. Schwierigkeiten bei der Einfiihrung

der chemischen Energie

DaB die chemische Energie im Physikunterricht
so stark vernachlissigt wird, verdankt sie nicht nur



ihrem Namen. Unter den Standard-Energieformen
(v dP, Fdr, odL, —pdV, TdS. ¢ dQ, udn) ist
pdn vermutlich diejenige, deren Einfithrung die
groBten methodischen Schwierigkeiten bereitet.
Selbst die Einfiihrung der Wirme, und damit der
Entropie, diirfte weniger problematisch sein [2], [3].
Schuld daran ist die intensive Variable , das che-
mische Potential.

Um das einzusehen, wollen wir die GroBe y verglei-
chen mit analogen GréBen in den Ausdriicken an-
derer Energieformen, etwa mit dem Druck p, der
Temperatur 7 und dem elektrischen Potential @
bzw. der Spannung U= A g, iiber deren Behandlung
im Unterricht jeder Lehrer reiche Erfahrungen hat.

Wie kommt es, daB ein Schiiler nach einiger Be-
schiiftigung mit einer der GréBen p, T oder U ein
recht vertrautes Verhiltnis zu ihr hat, und daB er
rechnerisch mit ihr umgehen kann? Das hat minde-
stens zwei Griinde:

— Er kennt praktikable MeBvorschriften und
Melgerite: Manometer, Thermometer, Volt-
meter.

— Er kennt eine Reihe von Bezichungen dieser
GroBen zu anderen, ihm ebenfalls vertrauten
GroBen.

Wenn beides fiir das chemische Potential zu errei-
chen wiire, stiinde seiner Einfiihrung im Physik-
unterricht nichts im Wege. Wir wollen untersuchen,
wie es bei y mit der Erfiillung dieser beiden Punkte
steht.

Praktikable MeBvorschriften fiir u gibt es nicht. Die
oben angegebenen Geriite zur Messung von p, T
und U beruhen darauf, daB man das System 1, an
dem der Wert der GréBe gemessen werden soll,
ins Gleichgewicht bringt mit einem System 2, dem
MeBinstrument. Man sorgt dafiir, daB zwischen
beiden Systemen Energie in der entsprechenden
Form frei {ibertragen werden kann, wihrend die
Ubertragung aller anderen Energieformen blok-
kiert ist. Beim Manometer ist dies die Energieform
—pdV, beim Thermometer T'dS und beim Volt-
meter U dQ.

Ein p-MeBgerit miiBte ein System sein, das mit
einem anderen System Energie in der Form udn
und keiner anderen Form austauschen kann. In
fast allen Fillen ist aber Mengeniibertragung mit
Entropieiibertragung verkniipft (eine Ausnahme ist
suprafliissiges Helium). Deshalb muB eine Vorrich-
tung zur Messung des chemischen Potentials kom-
plizierter sein, als die MeBgeriite fiir die GroBen
p, Tund U,

Die zweite fiir das Verstiindnis einer Grofie wich-
tige Voraussetzung ist die, daB man méglichst viele
Bezichungen zu vertrauten GroBen kennen sollte.
Dies ist bei unseren VergleichsgroBen p, T und U
der Fall. Die Schiiler lernen kennen:

pV=nRT,

F
P=" I=lo[1+a(T—273K)],

Auch in dieser Beziehung gibt es beim chemischen
Potential Schwierigkeiten. u dndert seinen Wert mit
T und p oder der Konzentration c. Der einzige
einfache Zusammenhang ist der zwischen chemi-
schem Potential und Druck bei inkompressiblen
Fliissigkeiten, oder, damit zusammenhiingend, zwi-
schen dem chemischen Potential eines Lésungsmit-
tels und der Konzentration des gelosten Stoffes. y
als Funktion von p bei T=const. fiir Gase ist zwar
noch recht einfach, enthilt aber die Logarithmus-
Funktion und x als Funktion von T bei p=const.
ist so undurchschaubar, daB die Behandlung dieser
Beziehung im Unterricht in der Schule nicht zu
empfehlen ist. Auch die allgemeingiiltigen Bezie-
hungen
oulp,T) S ou(p.T) Vv
— = und ———=—
oT n ap n

eignen sich nicht fiir den Unterricht, denn erstens
erfordert ihrc Herleitung die particlle Differentia-
tion, zweitens ist ihre Anwendbarkeit im Rahmen
der Schulphysik sehr begrenzt, und drittens ist die
erste der beiden Bezichungen sehr schwer interpre-
tierbar, abgesehen davon, daB sie die Behandlung
der Entropie voraussetzt.

Der bisherige Teil unserer Analyse zeigt, daB es
nicht verwunderlich ist, daB chemisches Potential
und chemische Energie im Unterricht nicht vor-
kommen. Wir werden nun sehen, daB es trotzdem
einen Zugang zu g und p dn gibt, der der Schulphy-
sik angemessen ist.

Einen Hinweis auf diesen Zugang bekommt man,
wenn man nachsieht, wie die elektrische Spannung
in modernen Physikbiichern definiert wird, nimlich
als Quotient von Energie und elektrischer Ladun g:

_ dE/dt
TS

o=U (1)

Hier ist U =A¢=Differenz der elektrischen Po-
tentiale. Sowohl die Energie als auch die elektri-
sche Ladung werden vorher behandelt.
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Da der Term u dn dieselbe Struktur hat wie ¢dQ,
gilt:
~ dE/dt
M= anjae

In Analogie zur elektrischen Spannung U als Diffe-
renz Ag des elektrischen Potentials ¢ fiihren wir
die Differenz Ay des chemischen Potentials u ein
als den Quotienten aus dem Energiestrom und zuge-
hoérigem Mengenstrom.

2)

Wie sieht eine Vorrichtung aus, mit der man Ay
messen kann und deren Funktionieren auf (2) be-
ruht? Wir wollen das wieder durch Vergleich mit
der elektrischen Energie herausfinden. Nach (1)
und (2) sind in beiden Fillen zu messen

— ein Energiestrom und

— der Strom der extensiven GroBe, die die Energie-
form festlegt.

Die Messung des Stroms dieser extensiven GroBe
ist beide Male nicht schwer: Im elektrischen Fall
mit dem Amperemeter, im chemischen z.B. mit
einem Wasserzihler. Den Energiestrom mifit man
in beiden Fillen dadurch, daB man in einem Ener-
giewandler die elektrische bzw. chemische Energie
in eine leicht meBbare Form iiberfiihrt, z.B. in
Kompressionsenergie oder in Verschicbungsener-
gie.

Im Fall der elektrischen Energie flieBt in den Ener-
giewandler, z.B. einen Elektromotor, ein elektri-
scher Strom auf dem Potential ¢, hinein. Auf
einem anderen Potential ¢, flieBt er wieder heraus.
Aus dem Strom der abgegebenen Energie und dem
elektrischen Strom bestimmt man die Potentialdif-
ferenz U=¢p,—g;.

Im Fall der chemischen Energie flieBt in den Ener-
giewandler, z.B. eine Wasserturbine, ein Mengen-
strom auf dem chemischen Potential g, hinein. Auf
einem anderen Potential y, flieBt er wieder heraus.

Aus dem Strom dFE/ds der abgegebenen Energie,
nédmlich der Differenz zwischen zuflieBendem und
abflieBendem Energiestrom, und dem Mengenstrom
bestimmt man die Potentialdifferenz

Ap=ps—p,.

4. Energiewandler fiir chemische Energie

Die nun folgende Betrachtung von Energiewand-
lern ist als Vorschlag fiir eine Einfiihrung der che-
mischen Energie im Unterricht gedacht. Damit die
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Formel fiir das chemische Potential von Gasen als
Funktion des Druckes behandlet werden kann, ist
es notig, daB die Schiiler das Integral

dx
| —— kennen.
X

Es ist selbstverstindlich, daB man im Unterricht
dafiir sorgt, daB unabhingig von einer strengen
Definition ein Gefiihl fiir die GréBe u angestrebt
wird. Wir wiirden keinen Nachteil darin sehen, Dif-
ferenzen von  als den Antrieb, die Ursache von
Mengenstromen einzufiihren, so wie man die elek-
trische Spannung als die Ursache fir elektrische
Strome, oder Temperaturunterschiede als Ursache
fiir Entropiestrome bezeichnen kann.

Genau wie bei der Entropie beobachtet man bei
Materie, charakterisiert durch die Variable n, ein
wAusbreitungsbestreben®. Teilchen , ,méchten
sich von Stellen héheren chemischen Potentials zu
Stellen niedrigeren chemischen Potentials bewegen.

Im Rahmen dieses Unterrichts-Konzepts betrach-
ten wir Energiewandler, und zwar solche, die er-
stens reversibel, d.h. ohne Entropieerzeugung, ar-
beiten, und zweitens die Energie einer Form in
Energie einer anderen Form umsetzen. Es gibt
wichtige und interessante Energiewandler, bei de-
nen mehr als 2 Energieformen im Spiele sind, z.B.
die Dampfturbine. Diese sind aber fiir die thermo-
dynamische Behandlung im Physikunterricht der
Schule zu schwierig.

Die Energiewandler, die wir untersuchen werden,
sind dhnlich wie die in 4 Schritten arbeitende Car-
not-Maschine, technisch nicht realisierbar. Es gibt
aber zu jedem von ihnen reale technische Varian-
ten, die zu unserer Modellmaschine in demselben
Verhiltnis stehen, wie etwa das Dampfkraftwerk
zur Carnot-Maschine. Die Modellmaschinen sind
physikalisch {ibersichtlicher, aber technisch un-
zweckmaBig.

Wir werden fiir jede der Maschinen zwei Dia-
gramme zeichnen: In dem einen wird die intensive
iiber der extensiven Variable der hineinflieBenden
Energieform dargestellt, also u als Funktion von
n, im anderen das entsprechende fiir die herausflie-
Bende Energieform, also p iiber V. Mit jeder Ma-
schine werden wir einen KreisprozeB ausfiihren,
und zwar so, daB im p-n-Diagramm ein Rechteck
beschrieben wird. Dadurch wird die Funktions-
weise besonders durchsichtig.

Die Wasserturbine

Wir betrachten zwei Wasser-Reservoire R, und R,
die sich auf den Driicken p, und p, <p, befinden.



Man kann sich darunter z.B. einen Stausee vorstel-
len, an dem ein Wasserkraftwerk liegt. Am unteren
Ende des Fallrohres herrscht ein hoher Druck p,,
der durch den Stausee konstant gehalten wird. Der
Druck p, sei der Atmosphirendruck.

Lassen wir nun das Wasser zwischen den beiden
Reservoiren frei stromen, d.h. 6ffnen wir das Rohr,
so daB das Wasser ins Freie flieBen kann, so ent-
steht ein Mengenstrom drn/dr. Der Antrieb fiir
Mengenstrome ist ein Unterschied der chemischen
Potentiale. Das chemische Potential u, im Rohr
mul} also gréBer sein als das chemische Potential
py des Wassers bei Atmosphirendruck, oder anders
ausgedriickt: Mit zunehmendem Druck wiichst
auch das chemische Potential an.

Um den Unterschied Apu= i —pu,; zu messen oder
zu berechnen, lassen wir das Wasser nicht aus dem
Rohr irreversibel herausschieBen, sondern lassen es
Energie {iber einen Energiewandler in einer niitz-
lichen Form abgeben. So ein Energiewandler ist
z.B. eine Wasserturbine. Alte Waschmaschinen hat-
ten sogenannte Wassermotoren. Olmotoren, wie sie
zum Antrieb von modernen Baggern verwendet
werden, sind Gerite von derselben Art. Wir wollen
eine Version eines solchen Wandlers betrachten,
die physikalisch besonders einfach ist.

sﬁ**’ﬁf“a  Venti
PG

Abb. l Eme Maschine, die chemische Energie in Kompﬂ:ssmns—
energie umwandelt. Eine Fliissigkeit oder ein Gas stréomt vom
Reservoir R, (hoher Druck) durch die Maschine hindurch ins
Reservoir R, (niedriger Druck).

Die Maschine ist in Abb. 1, ihr y-n Diagramm und
p-V-Diagramm sind in Abb. 2 dargestellt. Der
KreisprozeB lauft in 4 Schritten ab. Im 1. Schritt
ist das Ventil 2 geoffnet; es wird Wasser oder ir-
gendeine andere inkompressible Fliissigkeit aus
dem Reservoir R, aufgenommen. Im zweiten sind
beide Ventile geschlossen, und das Wasser wird
auf den Druck p, entspannt. Im dritten Schritt
wird es bei gedffnetem Ventil 1 an das Reservoir
R, abgegeben. Im vierten Schritt wird das Volumen
0m?® vom Druck p, auf p, komprimiert. Dazu
braucht man natiirlich nichts zu tun.

Abb. 2 Der Zusammenhang (a) zwischen chemischem Potential
p und Menge n und (b) zwischen Druck p und Volumen V
bei der Maschine der Abb. 1, wenn diese mit einer Flissigkeit
betrieben wird.

Sowohl im p-n-Diagramm als auch im p-V-Dia-
gramm wird der ProzeB durch ein Rechteck be-
schrieben. Die eingeschlossene Fliche im u-n-Dia-
gramm stellt die aufgenommene chemische Energie
AE cm die im p-V-Diagramm die abgegebene
Kompressionsenergie AE, .. dar. Wegen des En-
ergiesatzes sind beide Flidchen gleich groB. Da die
Flichen Rechtecke sind, gilt

[ulpy)—ulp)In=(p,—p) V.
oder
ulp2)—plpy)=(p—py)v, (3)

wobei v="V¥/n das Volumen/Menge, kurz das
~Molvolumen®, ist. Wir fiihren nun noch die fol-
gende Umbenennung durch:

P1=po und p,=p

und addieren u(p,) auf beiden Seiten von GI.(3):

w(p)=(p—po) v+pu(p,) HRir Fliissigkeiten. (4)

Wir haben damit einen Ausdruck fiir das chemische
Potential ciner inkompressiblen Iliissigkeit als
Funktion des Druckes gewonnen. Genauer gesagt
konnen wir damit Anderungen des chemischen Po-
tentials u(p) — u(po) berechnen, nicht aber den Ab-
solutwert von p. Wir sind damit in derselben Lage
wie beim elektrischen Potential, dessen Absolut-
wert man auch nicht kennt. Seinen Nullpunkt setzt
man gewdhnlich willkiirlich fest.

Bisher kénnte es so aussehen, als sei p nur ein
anderes Wort fiir den Druck. Der lineare Zusam-
menhang zwischen g und p ist aber auf inkompres-
sible Fliissigkeiten beschrinkt. Wir werden im
nichsten Abschnitt ein Beispiel kennenlernen, fiir
das er nicht mehr gilt.

Die PreBluftmaschine

Wir wollen nun die zuvor beschriebene Maschine
statt mit Wasser mit PreBluft, oder allgemeiner,
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mit einem Gas betreiben. Im Reservoir R, befinde
sich also Luft auf dem hohen Druck p,, wihrend
das Reservoir R, die Atmosphire sei. An Abb. 1
andert sich also nichts. Technische Realisierungen
dieser Maschine findet man z.B. in alten preBluftge-
triebenen Bergwerkslokomotiven, beim Prefluft-
hammer oder, in umgekehrter Form, bei jeder Luft-
pumpe und jedem Kompressor. Allerdings laufen
diese Maschinen alle so schnell, dal} die Prozesse
isentrop sind, d.h., daB die Energieform Wirme an
der Energiebilanz nicht beteiligt ist. Wir wollen
unsere 4-Takt-Maschine der Abb. 1 aber isotherm
laufen lassen. Das bedeutet. daB3 sie beim 2. Schritt
so langsam lduft, daB Warmeaustausch mit der
Umgebung stattfinden kann. Die zugehdrigen p-n-
und p-¥-Diagramme sind in Abb. 3 dargestellt. Das
p-n-Diagramm ist wegen der einfachen ProzeBfiih-
rung nach wie vor ein Rechteck. Im p-V-Diagramm
ist der zweite Schritt wegen p ¥=n RT eine Hyper-
bel.

Abb, 3 Der Zusammenhang (a) zwischen chemischem Potential
i und Menge n und (b) zwischen Druck p und Volumen ¥
bei der Maschine der Abb. 1, wenn diese mit einem Gas betrie-
ben wird.

Mit Hilfe dieser Maschine kénnen wir das chemi-
sche Potential als Funktion des Drucks fiir Gase
berechnen, und zwar wieder durch Gleichsetzen
der Flichen des p-n- und des p-V-Diagramms.

Die Berechnung der Fliche AE, ., im p-V-Dia-
gramm, d.h. des Wertes der abgegebenen Energie,
ist diesmal etwas komplizierter. Wir schreiben
AE, pp zuniichst als Summe der Flichen unter
den 3 Kurvenstiicken der Abb. 3b:
Vi
AEI.ompt=p1 V2+§ P{V) dV‘pl VI. ’
2

Da n und T im 1. und 3. Schritt gleich groB sind,

st
pyVi=p, V,.
Also ist

Vi
AEkmpr= I p(V)yd V.
Va
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Mit p(V)=nRT/V wird

Vidv V,
A =nRT[ —=nRTIn—-
E, n _[ % nR InV

Vi 2

kompr
und mit p, V,=p, V,
=nRTIn 22

P

Die aufgenommene Energie AE,, . ist, wie vor-
her,

AEclmm e [P'(Pz}_#{P l)] n.

Durch Gleichsetzen von AE_,,, und AE, . ent-
steht

AE

kompr

pwﬂ—uwa=ﬂrm§i

1
und mit der Umbenennung p,=pund p,=p,

bei T = const.

u(p)=RTIn 2+ u(p,)
Po fiir Gase.

An diesem Ausdruck wird deutlich, daB p nicht
einfach ein anderes MaB fiir den Druck ist. Da p
der ,Antrieb* fiir den Mengenstrom ist, kann p
nicht das richtige MaB fiir diesen Antrieb sein.
AuBerdem hiingt u auBer vom Druck noch von
der Temperatur ab. Auf die Temperaturabhin-
gigkeit kommen wir noch zu sprechen.

Ein osmotischer Energiewandler

Wir betrachten wieder eine Maschine, die so ge-
baut ist wie die beiden bereits behandelten, nur
ist die Arbeitssubstanz diesmal ein in Wasser
geloster Stoff, etwa ein Salz. Im Reservoir R,
befindet sich eine Losung der Mengendichte oder
Konzentration c,, im Reservoir R, eine Losung
der Konzentration ¢,>c,. Beide Losungen ha-
ben denselben Gesamtdruck.

Die Werte des osmotischen Drucks des Salzes

dagegen sind verschieden, Man erhilt sie mit der
Gasgleichung aus der Konzentration c=n/V:

RT
p=t——mcRT.

Das Losungsmittel soll nur die Rolle des Trigers
der Arbeitssubstanz spielen. Daher muB der Kol-
ben der Maschine nur fiir Wasser, nicht dagegen
fiir Salz durchlissig sein, Abb. 4.

Die ProzeBfiithrung ist dieselbe wie bei den beiden
bereits besprochenen Maschinen. Im ersten Schritt
ist Ventil 2 geoffnet, der Kolben bewegt sich nach



rechts und es diffundiert Salz in den Zylinder
hinein. Im zweiten Schritt sind beide Ventile ge-
schlossen, das Salz expandiert bis es die Konzentra-
tion ¢, erreicht hat. Im dritten Schritt wird das
Salz bei geoffnetem Ventil 1 in das Reservoir R,
hinausgeschoben.

Abb. 4 Eine osmotische Kraftmaschine. Die geldste Substanz
diffundiert vom Reservoir R, (hohe Konzentration) durch die
Maschine hindurch ins Reservoir Ry (niedrige Konzentration).

Da sich das geloste Salz wie ein Gas verhalt, sieht
nicht nur das p-n-, sondern auch das p-V-Dia-
gramm genau so aus wie bei der PreBluftmaschine,
Der Gang der Berechnung des chemischen Poten-
tials ist demzufolge ebenfalls identisch mit dem im
vorigen Abschnitt und man erhalt:

u(p)=RTIn L4 u(py)
Po

oder, da p=RTc, als Funktion der Konzentra-
tion:

bei T =const.

u(©)=RTIn~—+ (cy)
Co fiir geldste Stoffe

Diese Maschine hat als ,,Kraftmaschine® kein tech-
nisches Analogon. Fine solche Maschine kénnte
nur schr langsam laufen, weil das Wasser durch
die Membran des Kolbens nicht hindurchstromt,
sondern diffundiert. Kénnte man eine gut funktio-
nierende Maschine dieser Art bauen, so lieBe sich
viel Energie dadurch gewinnen, dal man das Siil3-
wasser eines Flusses iiber diese Maschine ins Meer
laufen lieBe. Ein entsprechendes Kraftwerk an der
Rheinmiindung wiirde etwa 2 GW liefern (siche
Abschnitt 5, Aufgabe 3). Dieser Energiestrom ist
von derselben GroBenordnung, wie der, den man
mit FluBwasserkraftwerken dem Rhein maximal
entzichen kénnte.

Die Umkehrung dieser Maschine dagegen wird
technisch verwendet, und zwar zur Meerwasserent-
salzung. Salzwasser wird mit hohem Druck gegen
Membranen gepreBt, die Wasser, aber kein Salz

durchlassen. Allerdings arbeiten diese Anlagen
stark irreversibel.

In der Natur kommen solche ,,Maschinen* an vie-
len Stellen vor, nimlich in den Zellen der Lebewe-
sen.

Eine andere Version des osmotischen
Energiewandlers

Das Resultat des Funktionierens der eben beschrie-
benen Maschine ist die Abnahme der Salzkonzen-
tration der Losung in Reservoir R, und die Zu-
nahme der Salzkonzentration der Lésung in Reser-
voir R;. Das geschicht, indem die Maschine Salz
nach R, nach R, transportiert. Man kann dasselbe
Ergebnis aber auch dadurch erreichen, daB man
Losungsmittel von R, nach R, transportiert. Eine
Maschine, die das bewerkstelligt, ist in Abb, 5 dar-
gestellt. Der Kolben ist diesmal sowohl fiir Salz
als auch fiir Wasser undurchlissig. Dagegen befin-
den sich in den beiden Zuleitungen Membranen,
die nur fiir Wasser, nicht aber fiir Salz durchlissig
sind. Im Zylinder befindet sich reines Wasser,

Abb. 5 Andere Version einer osmotischen Kraftmaschine. Das
Losungsmittel stromt vom Reservoir R, (niedrige Konzentra-
tion) durch die Maschine hindurch ins Reservoir R, (hohe Kon-
zentration).

Die Diagramme sind identisch mit denen der zu-
erst beschriebenen Maschine (Wasserturbine),
Abb. 2. Auch diese Maschine kann zur Berechnung
eines chemischen Potentials benutzt werden, nim-
lich des chemischen Potentials des Wassers als
Funktion der Konzentration des geldsten Salzes.
Da beide Diagramme Rechtecke sind, ist:

[u(py)—p(p )] n=(p,—p,) V.
Daraus folgt wieder

w(p)=(p—po) v+ u(po)
und mit p=RT¢

ule)=(c—co) RTv+plcy) fir Losungsmittel.
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Diese Berechnung ist nicht zu unterscheiden von
der, die wir bei der Wasserturbine angestellt hatten.
Tatsichlich merkt auch die Maschine der Abb. 5
gar nichts davon, ob sie an 2 Reservoire mit unter-
schiedlicher Salzkonzentration und gleichem Ge-
samtdruck oder an 2 Reservoire ohne Salz mit Was-
ser unterschiedlichen Druckes angeschlossen ist.
Das Salz in der Anordnung der Abb. 5 spielt nur
die Rolle, in den Reservoiren verschiedene Partial-
drucke des Wasser bei demselben Gesamtdruck zu
erzeugen.

Wirmetauscher

Die Maschine, die wir in diesem Abschnitt untersu-
chen werden, verwandelt chemische Energie pdn
nicht, wie bisher, in Kompressionsenergie —p d
sondern in Warme 7"d S. Genauso wie wir mit Hilfe
der bisher betrachteten Maschinen das chemische
Potential als Funktion der intensiven Variable p
angegeben haben, kénnen wir nun p als Funktion
der intensiven Variable T berechnen.

Die folgenden Uberlegungen zeigen einerseits, wie
niitzlich und verallgemeinerungsfiihig die Betrach-
tung von Maschinen ist. Andererseits werden wir
aber sehen, daB sich die Temperaturabhingigkeit
des chemischen Potentials nicht fiir die Behandlung
im Physikunterricht der Schule eignet.

Abb. 6 Eine Maschine, die dasselbe leistet wie ein Wiirmetau-
scher. Ein Gas strémt vom Reservoir R, (hohe Temperatur)
durch die Maschine hindurch ins Reservmr R, (niedrige Tem-
peratur). Dabei gibt es Entropie an Wiirmereservoire aufl den
Temperaturen T,,..., T, ..., T, ab.

Die Maschine ist in Abb. 6 dargestellt. Wie die
PreBluftmaschine {iberfiihrt sie Gas von einem Re-
servoir R, in ein Reservoir R,. Diesmal sind aber
die Drucke der Reservoire gleich, dagegen sind die
Temperaturen unterschiedlich: 7, > T,. Der Zylin-
der der Maschine kann auerdem Wiirme reversibel
an Wirmereservoire abgeben, und zwar bei allen
Temperaturen 7 zwischen T, und 7. An den Pro-
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zessen dieser Maschine ist also auller den Energie-
formen —p d ¥ und g dnnoch Wirme 7'd S beteiligt.

Zur Beschreibung der Funktionsweise betrachten
wir die drei entsprechenden Diagramme, Abb. 7.
Die Maschine nimmt im ersten Schritt Gas und
damit Menge und Entropie aus R, auf. Im zweiten
Schritt sind beide Ventile geschlossen, und das Gas
gibt bei konstantem Druck Wirme, und damit En-
tropie, an die Warmereservoire R; ab, bis seine
Temperatur den Wert T, erreicht hat. Dabei nimmt
sein Volumen ab, der Kolben wird also nach links
verschoben. Im dritten Schritt ist das Ventil 1 geoff-
net, und das Gas wird zusammen mit seiner Entro-
pie und seiner Menge an das Reservoir R, abgege-
ben.

Abb. 7 Der Zusammenhang zwischen p und n, zwischen 7" und
S und zwischen p und V fiir die in Abb, 6 dargestellte Maschine.
Der Flicheninhalt im p-V-Diagramm ist Null. Die drei Gebiete
unterschiedlicher Schraffur im 7-S-Diagramm stellen die drei
Terme in den Gleichungen (7) und (8) dar.

Da der Druck bei dem ganzen KreisprozeB kon-
stant geblieben ist, ist der Flicheninhalt im p-V-
Diagramm Null. Zur Energiebilanz tragt keine
Kompressionsenergie bei. Das Resultat dieses Zy-
klus besteht darin, daB eine bestimmte Gasmenge
abgekiihlt wurde, die an den Zylinder angeschlosse-



nen Wirmereservoire dagegen Wirme aufgenom-
men haben. Die Maschine hat also dasselbe ge-
macht wie ein Warmetauscher.

Da der ProzeB im w-n-Diagramm durch ein Recht-
eck beschrieben wird, kénnen wir wieder das che-
mische Potential berechnen, diesmal als Funktion
der Temperatur bei konstantem Druck.

Der Flicheninhalt AE_, . im p-n-Diagramm
muB gleich dem Flicheninhalt AE,,  im T-S-
Diagramm sein. Wir wollen zuerst AEy,, . be-
rechnen. Dazu brauchen wir die Entropic des
Gases als Funktion der Temperatur bei konstan-

tem Druck. Wir gehen aus von

dS(Tp)

r!cp=T aT

Hier ist ¢, die molare spezifisiche Wirme bei
konstantem Druck. Daraus folgt

dS{?}p):ncp—cl;:- bei p=const. (5)

Integration ergibt
Tdr T
S(T.p)=nc, Tj 5 =n¢, In ?O+S{TU, p). (6)

Wir kdnnen nun die Fliche im 7-S-Diagramm
berechnen (Abb. 7b):

5
6E'errne:TZSZ_TI. Sl ] I TdS. {?]
5y

Wir wihlen als Bezugstemperatur in (6) T,=T,.
Damit wird der erste Term auf der rechten Seite
von (7)

Tl
1"2.5'2——-]"2(5l +nc, In ?1)
Den zweilen Term lassen wir unverdndert, da er
die Entropie bei der Bezugstemperatur T, enthilt,
und der dritte Term ist unter Verwendung von (5)
leicht zu berechnen:

852 T3
sj TdS=ncij' dT=nc,(T,—-T,).
Damit wird

T
AEyy...=T, (.’5'1 +ne,In ?’)
1

—1,8;=nc,(T,~T)). (8)
Dieser Ausdruck ist gleich AE_ ., der Fliche

[#(T3)— p(T,)]n im p-n-Diagramm. Nach Umbe-
nennung T,=T, T, =T, und S, =S(T) folgt

o S(TY) T S(Ty)
p{T}—T(—-"—i-cpIn—ﬁ)—To -

9
— e, (T—=To)+ u(Ty) &

bei p=const. fiir Gase.

Was uns hier die Rechnung ohne viel Nachden-
ken geliefert hat, ist allerdings nicht leicht zu
durchschauen. Das liegt daran, daB Eingang und
Ausgang der Energie bei dieser Maschine nicht
mehr so sauber getrennt sind, wie bei den vorher
behandelten Maschinen. Wiirme, und damit En-
tropie, wird ndamlich nicht nur an die Reservoire
R, abgegeben. Auch das Gas transportiert Entro-
pie. Da diese von der Maschine auf einer anderen
Temperatur aufgenommen als abgegeben wird,
spielt sie bei der Wirmebilanz eine Rolle.

Der erste Term der rechten Seite von (7) und (8)
stellt die Wirme dar, die mit dem Gas in die Ma-
schine hineinstrdmt, und der zweite Term gibt die
Wirme an, die die Maschine mit dem Gas wieder
verldBt. Allein der dritte Term stellt die Wirme
dar, dic ohne Gas und ohne Menge an die Reser-
voire R; abgegeben wird. Diese 3 Anteile sind in
Abb. 7b durch unterschiedliche Schraffur hervor-
gehoben.

Wir erkennen nun den Grund dafiir, daB (8), und
damit die Formel (9) fiir das chemische Potential
so kompliziert sind: Es liegt daran, daB an den
Mengenstrom des Gases cin Entropiestrom gekop-
pelt ist. Bereits bei der Diskussion eines MeBgeriites
fiir das chemische Potential in Abschnitt 3 hatte
sich diese Kopplung als Schwierigkeit erwiesen.

Die Vorstellung eines Mengenstroms ohne Entro-
piestrom ist {ibrigens keineswegs absurd. Dieser
Fallist in der Natur sogar realisiert: Suprafliissiges
Helium kann durch extrem feine Kapillaren als
Mengenstrom ohne Entropie hindurchflieBen, d.h.
seine Entropie vor diesen Kapillaren zurticklassen.

Die Maschine, die wir zuletzt diskutiert haben, ist
fiir eine Behandlung im Schulunterricht sicher zu
kompliziert. AuBerdem wiirde sie natiirlich die
Kenntnis der Entropie voraussetzen.

5. Aufgaben mit Losungen

Um Vertrauen zu einer neuen physikalischen
GroBe zu gewinnen, ist es wichtig, rechnerisch mit
der GroBe umzugehen und eine Vorstellung von
der GroBenordnung ihrer Werte zu bekommen.
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Daher geben wir einige Beispiele fiir Aufgaben mit
Losungen, zu deren Bearbeitung man mit dem che-
mischen Potential operieren mul.

1. Ein PreBlufthammer entnimmt aus einem PreBluft-
reservoir, in dem ein Druck von 10 bar herrscht,
20mol Luft. Berechne den Unterschied des chemi-
schen Potentials zwischen Reservoir und Atmosphi-
re! Wieviel (chemische) Energie wird dabei umge-
setzt?

Lasung :
n =20mol
p; =10bar

Py =Atmosphirendruck =1 bar
K

R =83J/mol-K)
Au=RTIn ZZ=RTIn10

Py
J
=83 -300K-23=57-10° —
mol-K % mol
E =(p—p)n=Ap-n

=87 IO’L-20m0]=114kJ
mol

2. In einem Luft- und in einem Wasserreservoir soll
ein konstanter Druck von 10 bar herrschen. Verglei-
che die Energie, die abgegeben wird, wenn 1 mol
Luft und 1 mol Wasser auf Atmosphirendruck ge-
bracht werden! Berechne dazu die Differenzen der
chemischen Potentiale!

Lésung:
a) Luft
p, =10bar p,=1bar, n=1mol
Au=RTIn 22
P1
33 | 300K -In10=5,7-10> —
mo
E =11\;,r11'uc:nl=5,7-l(}3
b) Wasser
p, =10bar  p;=1bar n=Imol
v m? J
LA - F N, o I A
Ap= Ap 9bar-18-10~ = 1,6 =

E =Ap-lmol=l.6J

1mol Luft liefert also 3500mal mehr Energie als
1 mol Wasser.

3. An der Miindung eines Flusses soll ein Kraftwerk
errichtet werden, das den Unterschied der Energie
zwischen Salzwasser und SiiBwasser ausnutzt. Im
FluB flieBen 2000 m®/s. Die Konzentration des Sal-
zes (Kochsalz) im Meerwasser betriigt 0,5mol/l, im
FluBwasser ist sie Null. Welchen Energiestrom kann
das Kraftwerk maximal abgeben?

Losung:

Wir benutzen zur Berechnung die auf Seite 63 be-
schriebene Variante des osmotischen Energiewand-
lers. Die zuerst beschricbene Maschine ist ungeeig-
net, denn sie bewirkt einen Salzstrom vom Meer

zum FluB. Wir wollen aber einen SiiBwasserstrom
vom FlufB} ins Meer.

V
T-=2000m3;'s
.V 18cm? 1
Mit —=— _18-10"2 — wird
n mol ol
%=1.11‘10‘ i
E n
=Ap-—
I 2 t
Apu=Ac-R-T-v
mol J 1
0 G lby | P, R 11,8107 ——
05— 83— 300K -1,8 —
e
ol
E J J
T=24— L1 1082 2255, 109 =2500 MW
6. SchluBbemerkungen

Die Betrachtungen des 2. und 3. Abschnitts ha-
ben gezeigt, dal das chemische Potential zwar
eine wichtige physikalische GréBe ist, daB seine
Einfiilhrung aber zunidchst schwieriger erscheint
als die anderer intensiver Gréfen. In Abschnitt 4
wurde ein Weg fiir die Einfithrung von u vorge-
schlagen, der sich die Betrachtung von Maschi-
nen zunutze macht. Geht man diesen Weg, so
braucht man fiir die Berechnung des chemischen
Potentials von Fliissigkeiten als Funktion des
Druckes oder der Konzentration eines gelosten
Stoffes nur die 4 Grundrechenarten. Die Berech-
nung des chemischen Potentials von Gasen und
geldsten Substanzen erfordert die Losung des In-

d
tegrals ]%, kann also in Klasse 12 oder 13

erfolgen.

Der vorgeschlagene Weg hat den Vorteil, daB er
verallgemeinerungsfihig ist. Er wird vor allem
das Verstindnis von Maschinen erleichtern, bei
denen die Entropie eine Rolle spielt, etwa der
Carnot-Maschine.
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G. Job

Das chemische Potential im Physik- und Chemie-Elementarunterricht

1. Einleitung

Die allgemeine Thermodynamik umfaBt als Teilge-
biet die sogenannte chemische Thermodynamik, die
man als Lehre von den ,,Triebkriften* stofflicher
Verinderungen betrachten kann. Was dieses Gebiet
fiir den Physiker und Chemiker wertvoll macht,
aber auch fiir Biologen und andere Naturwissen-
schaftler, ist die Vielfalt threr Anwendungen. Sie
erlaubt es, grundsitzlich vorauszuberechnen,

— ob eine ins Auge gefaBte chemische Umsetzung
iiberhaupt moglich ist,

— welche Ausbeuten hierbei zu erwarten sind,

— welchen EinfluB eine Druck-, Temperatur-,
Konzentrationsinderung auf den Reaktions-
ablauf haben,

— wie stark sich das Reaktionsgemisch erwdrmt
oder abkiihlt, ausdehnt oder zusammenzieht.

Keineswegs ist die chemische Thermodynamik nur
auf chemische Reaktionen beschrinkt. Sie ist im
Prinzip auf alle Vorginge anwendbar, bei denen
Stoffe oder ,,Teilchensorten* (Ionen, Elektronen,
Assoziate, Fehlstellen u.4.) ausgetauscht, verfrach-
tet, umgewandelt oder umgesetzt werden. Mit ihrer
Hilfe lassen sich, sofern die n6tigen Daten verflig-
bar sind, so verschiedenartige Aufgaben behandeln
wie die Berechnung der

— Energielieferung einer Wassermiihle,
— Dichteverteilung in der Atmosphire,
— Schmelz- und Siedetemperatur einer Substanz,

— Laoslichkeit eines Stoffs in irgendeinem L&-
sungsmittel,

— Gestalt eines Zustandsdiagramms,
— Fehlstellenhdufigkeit in einem Kristall,

— Kontaktspannungen zwischen verschiedenen
elektrischen Leitern

und vieles andere mehr. Auch bei der Erérterung
von Diffusions- oder Adsorptionsvorgingen, des
Stoffwechsels und Stofftransports in lebenden Zel-
len, bei der Materieumwandlung im Sterninnern
und in Kernreaktoren kann sie niitzliche Dienste
leisten.

Im Gegensatz zu ihrem Ruf sind dabei die Hilfsmit-
tel, die zur Beschreibung der aufgeziahlten Erschei-
nungen wirklich notig sind, keineswegs sonderlich
schwierig, sondern gerade in den fiir die Anwen-
dung interessantesten Teilen ausgesprochen ein-
fach. DaB die chemische Thermodynamik wie die
Thermodynamik iiberhaupt bisher dennoch keinen
Eingang in den Schulunterricht gefunden hat, kann
man dem Umstand zuschreiben, dal gewisse Her-
leitungen direkt oder indirekt den Entropiebegriff
voraussetzen, der als sehr schwierig gilt. Ob diese
Einschiatzung zu Recht oder zu Unrecht besteht,
sei dahingestellt. Wichtig ist im Augenblick nur
die Feststellung, daB man den Entropiebegriff um-
gehen kann, wenn man von geeignet gewihlten
Grundannahmen iiber das Verhalten der Stoffe
ausgeht. Diese Annahmen sind aus den thermody-
namischen Hauptsitzen begriindbar, sie sind aber
auch als solche fiir den Schiiler leicht einzusehen,
so daB man zunédchst auf eine Herleitung verzichten
kann, Dadurch gelingt es, chemische Thermodyna-
mik und Warmelehre weitgehend zu entkoppeln,
so daB z.B. die fiir chemische Fragen niitzlichsten
Hilfsmittel bereits vorhanden sind, bevor im Phy-
sikunterricht die sonst notwendigen Grundlagen
dafiir geschaffen worden sind.

Sobald ein Schiiler begriffen hat, daB} es verschie-
dene Stoffe gibt, die sich ineinander umwandeln
konnen, und so etwas dhnliches wie eine Reaktions-
gleichung in Worten niederschreiben oder auch nur
lesen kann, kénnte er im Prinzip auch entscheiden,
und zwar auf wissenschaftlich korrekte und zu-
gleich fiir ihn verstdndliche Weise, ob die formu-
lierte Umsetzung mdglich ist oder nicht. Dazu
braucht er nichts an Physik, und an Mathematik
braucht er nicht mehr, als addieren zu konnen.
Er wire z.B. in der Lage, anhand noch fiir ihn
geeignet aufzubereitender thermodynamischer Da-
ten festzustellen, ob weiBer oder roter Phosphor
die bestindigere Zustandsform ist, ob Silber sich
mit Luftsauerstoff verbinden kann oder ob sich
Salzsiuregas aus Kochsalz und Schwefelsdure her-
stellen 1dBt, noch ehe er die chemischen Formeln
der Stoffe kennt!

Aber auch die niichst schwierigeren Begriffe lassen
sich so plausibel einfiigen, daB ein Schiiler der Mit-
telstufe damit noch keine ernsten Probleme haben
diirfte. Auf diesem Niveau konnte er z.B. den
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Sprengdruck von gefrierendem Wasser in einer
Felsspalte oder die Zersetzungstemperatur des
Quecksilberoxids ndherungsweise berechnen, oder
er konnte entscheiden, ob sich NO in einem Licht-
bogen aus N, und O, bilden kann. Das dazu not-
wendige Datenmaterial ist bescheiden, die mathe-
matischen Anforderungen beschrinken sich auf li-
neare Gleichungen mit einer Unbekannten und die
vier Grundrechenarten. Auch die Dampfdrucksen-
kung, Siedepunktserh6hung und die Gefrierpunkts-
erniedrigung von Ldsungen lassen sich auf diesem
Niveau bereits thermodynamisch verstehen und
ohne verwickelte Uberlegungen berechnen,

Erst wenn man das Massenwirkungsgesetz herleiten
mochte, die Konzentrationsabhingigkeit fir das
Elektrodenpotential begriinden oder die Dampf-
druckkurve eines Stoffs berechnen will, wire es
niitzlich, wenn auch nicht notwendig, Logarithmus
und Exponentialfunktion zur Verfiigung zu haben.
Einen solchen Lehrstoff wiirde man also, wenn die
Zeit liberhaupt dafiir reicht, erst in der Sekundar-
stufe I1 vorsehen. Das, worauf es hier ankommt,
ist die Feststellung, daB Aufgaben dieser Art das
Denk- und Vorstellungsvermdgen eines Schiilers
nicht zu iiberschreiten brauchen. Ob man derartige
Aufgaben in der Schule behandeln will, ist eine
gesonderte Frage. Hier soll vor allem gezeigt wer-
den, dafB3 es moglich ist, unmittelbar in das Zentrum
der chemischen Thermodynamik vorzudringen,
ohne all die gelehrten Bildungen und Begriffe zu
kennen, die man sonst fiir unumgénglich halt.

2. Die Grundannahmen

Den Schliissel zum Verstandnis bildet eine von W.
Gibbs um 1873 ecingefiihrte GroBe, das chemische
Potential . Diese GroBe ist fiir jeden Stoff definier-
bar und kennzeichnet dessen thermodynamisches
Verhalten. Sie wird héufig nur fiir die Komponen-
ten von Mischphasen erklirt, und zwar meist als
partielle Ableitung der freien Enthalpie G nach den
Stoffmengen. Diese Definition 1Bt weder die
grundlegende Bedeutung dieser GroBe erkennen
noch ihre einfachen und anschaulichen Eigenschaf-
ten. Die beiden vorangegangenen Aufsitze haben
gezeigt, daB es einfacherere und mathematisch
durchsichtigere Definitionsweisen gibt, doch setzen
sie gewisse physikalische Vorkenntnisse voraus.
Genau das aber mull man vermeiden, wenn man
die Vorteile, die die chemische Thermodynamik
bietet, von Anfang an etwa im Chemieunterricht
nutzen will.
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Ein Verfahren, das sich hier anbietet und das auch
bei der Einfithrung anderer physikalischer GréBen
verwendet wird, ist, das chemische Potential durch
seine Eigenschaften zu kennzeichnen. Die wesent-
lichen Merkmale kénnen in wenigen, als solche ver-
stindlichen Sitzen zusammengefal3t werden. Wir
wollen sie hier einem noch zu besprechenden Ein-
stieg vorwegnehmen, um von vornherein das Ziel
vor Augen zu haben. das wir ansteuern.

(a) Die Neigung eines Stoffs A

— sich mit irgendwelchen anderen Substanzen um-
zusetzen,

— sich in irgendeine andere Zustandsform umzu-
wandeln,

— an einen anderen Ort abzuwandern,

1dBt sich zahlenmiBig durch eine einzige GroBe,
die wir mit u, bezeichnen wollen, ausdriicken.

(b) Die Stérke dieser Neigung, also der Wert von
ua . wird durch die Art des Stoffs, aber auch durch
den Zustand des Materiebereichs bestimmt, in dem
sich der Stoff befindet.

(c) Eine Umsetzung, Umwandlung oder Abwande-
rung eines Stoffs A ist freiwillig moglich, wenn die
Neigung hierzu im Ausgangszustand stirker ausge-
prégt ist als im Endzustand, d.h.

— bei einer Umsetzung, wenn die Summe der p-
Werte aller Ausgangsstoffe groBer ist als die
aller Endstoffe,

— bei einer Umwandlung, wenn u, in der Aus-
gangsform von A einen groferen Wert hat als
in der Endform,

— beim Stofftransport, wenn u, am Startort gré-
Ber ist als am Zielort.

Zur thermodynamischen Begriindung dieser Sitze
einige Anmerkungen:

Die Aussage (c), zunichst beschrinkt auf den Fall
einer Reaktion, etwa

B+C+..—-D+E+ ...,

ergibt sich unmittelbar daraus, daB sich die Affini-
tdt 4 der Umsetzung in der Form

A=(ug+ pc+...)—(up+ps+-...)

darstellen 1dBt. A ist positiv, d.h. die Reaktion frei-
willig méglich, wenn, wie behauptet,

): HAusgangsstoffe = Z HEndstoffe -

Dabei denken wir uns einen Stoff mit einer (ganz-
zahligen) Stéchiometriezahl # 1 entsprechend viel-
fach als gleichen Summanden in der Reaktionsglei-
chung aufgefiihrt.



Die Umwandlung in eine andere Zustandsform
A’—-A” oder die Abwanderung eines Stoffs
Ay start = Aam ziet 1assen sich als spezielle Reaktio-
nen auffassen, so daB (c) auch fiir diese Fille gilt.
Die Aussage (b) besagt lediglich, daB das chemische
Potential Zustandsfunktion ist, was ebenfalls zu-
trifft. Satz (a) schlieBlich behauptet fiir einen be-
trachteten Stoff A in Einklang mit der Thermody-
namik, daB dessen chemisches Potential existiert
und dieses sowohl das reaktive als auch das diffu-
sive Verhalten des Stoffs bestimmt.

Begrifflich féllt auf, dal} die GréBe p nicht wie
sonst als eine stoffmengenbezogene Energie auf-
tritt, sondern als MaB fiir eine ,Neigung“, eine
Kraft“ oder, sagen wir, fiir einen , Trieb", um
nicht ein schon vergebenes Wort zu benutzen. Wie
in der Mechanik Gleichgewicht herrscht, wenn sich
die Kriifte gegenseitig wegheben, so ist in der che-
mischen Thermodynamik Bedingung fiir das stoff-
liche Gleichgewicht, daB sich die ,,Triebe* kompen-
sieren.

Die Sitze (a), (b), (c) spielen hier die Rolle von
Grundannahmen. Die Anwendung auf konkrete
Fille setzt voraus, dall die u-Werte zahlenmiBig
bekannt sind. Unsere Grundannahmen wiren da-
her durch eine Mef3- oder Berechnungsvorschrift
zu erginzen. Wir wollen diesen Weg jedoch nicht
beschreiten, weil dies aufwendigere Uberlegungen
erfordert und wir uns damit vom Ziel eines mog-
lichst einfachen Aufbaus entfernen wiirden. Viel-
mehr betrachten wir die y-Werte im ersten Lern-
schritt als gegeben. Entsprechende Daten sind
grundsitzlich verfiigbar, eine Auswahl zeigt die Ta-
belle 1.

Tabelle 1 Chemische Potentiale (Normwerte)

Stoff "
in kJ/mol

Eisen 0
Marmor -1128
(Sand) Quarz — 805
Kochsalz - 384
Zucker —1544
Wasser - 237
Schwefelsdure - 690
Azetylen + 209

Ehe wir uns praktischen Beispielen zuwenden, seien
noch einige terminologische und methodische Fra-
gen erortert, insbesondere die Frage des Einstiegs,
weil dies zugleich den Inhalt unserer Grundannah-
men verdeutlicht.

3. GrioBennamen, Einheiten, Werte

Leider wird bei der Benennung von GroéfBen und
Begriffen und bei der Aufstellung von Bezeich-
nungsgrundsiitzen oft die sprachliche Seite sehr
stiefmiitterlich behandelt. Die Folge sind vielfach
recht umstéindliche Wortgebilde. Definiert man die
GroBe p wie iiblich als partielle Ableitung der freien
Enthalpie, so lautet ihr folgerichtiger und héufig
benutzter Name ,,partielle molare freie Enthalpie*.
Fiir die von u abgeleiteten Groflen ergeben sich
ebenso folgerichtig Namen wie ,,mittlere partielle
molare freie Enthalpie oder ,,mittlere partielle mo-
lare freie Zusatzenthalpie®. Diese Beispiele machen
deutlich, daB ein paar Gedanken mehr bei der Na-
menswahl sich bezahlt machen kénnen.

Noch ein weiterer Gesichtspunkt ist zu beachten.
Die Bezeichnung eines Begriffs ist zugleich eine
wichtige Orientierungshilfe fiir dessen Bedeutung,
Unter diesem Blickwinkel ist der genannte Name
fiir g undiskutabel, da er nur in einem Zusammen-
hang verstandlich ist, der fiir die Schule bedeu-
tungslos ist. Der Ausdruck chemisches Potential,
lesbar als ,,reaktives Vermogen* oder ,,chemische
Kraft®, ist dagegen auch in der weiter oben erérter-
ten Deutung als MaB fiir eine Stirke vertretbar.
Leider ist er reichlich lang, um daraus die nétigen
Zusammensetzungen bilden zu kénnen, und das
Grundwort Potential als Namensbestandteil einer
Reihe anderer Begriffe ziemlich tiberlastet, so daB
sich eine andere und kiirzere Bezeichnung empfeh-
len wiirde.

Als zur Stoffmenge konjugierte GréBe béte sich
fiir 4 der Name ,,Stoffstiarke” an. Da sich ,,Stir-
ken* von Séuren, Basen, Oxidations-, Reduktions-,
Chlorierungs-, Acetylierungsmitteln usw. unmittel-
bar durch chemische Potentiale ausdriicken lassen,
stiinde eine solche Benennung nicht beziehungslos
da, sondern wire sprachlich und begrifflich in ei-
nen logischen Zusammenhang eingebettet.

Noch kiirzer und der besprochenen Bedeutung
noch besser angepaBt scheint der Name ,,Trieb*
als Verkiirzung oder Grundwort der Ausdriicke
Triebkraft, Umsetzungsirieh, Umwandlungsirieb,
Ausbreitungsirieb, die sich aufdringen, wenn man
die Eigenschaften von u sprachlich zu fassen und
verstandlich zu machen sucht. Der gelegentlich vor-
kommende, recht treffende Ausdruck Antrieb fiir
die aufl einer iiberholten Vorstellung beruhende
Fachbezeichnung Affinitdt (wortlich: Angrenzung,
Verwandtschaft) erschiene in diesem Zusammen-
hang als natiirliche Weiterbildung und sprachliche
Stiitze.

69



Fiir die Variable u, gedeutet als mengenbezogene
Energie, lautet die gesetzliche Einheit J/mol. Fiihrt
man pu jedoch als eine Art GrundgroBe ein, von
der sich verschiedene andere GrofBen ableiten, liegt
es nahe, eine eigene Einheit zu verwenden, um zu
umstindliche Ausdriicke bei Wertangaben zu ver-
meiden. Dies hitte {iberdies den methodischen Vor-
zug, dem Schiiler nicht gleich zu Beginn den Zu-
sammenhang mit gegebenenfalls erst spiter einzu-
fithrenden Begriffen erkliren zu miissen. Hier kann
man auf einen Vorschlag E. Wibergs[1] zuriickgrei-
fen, der als Einheit des chemischen Potentials
1 Gibbs empfichlt nach dem Namen des Schépfers
dieses Begriffs, wobei in Anpassung an das neue
Einheitengesetz 1 Gibbs=1J/mol zu setzen wire.

Ein Blick auf Tabelle 1 lehrt, daB die Werte des
chemischen Potentials meist negativ sind. Das ist
der Fall, weil die Nullpunkte so gewihlt sind, daB
ihre Zahlenwerte méglichst eng mit den iiblichen
tabellierten thermodynamischen Daten zusammen-
hdngen. Dadurch wird insbesondere (mit Aus-
nahme des Phosphors) fiir die stabilste Modifika-
tion eines Elements bei 25 °C und normalem Luft-
druck p=0. Da es im allgemeinen nur auf die
Unterschiede des chemischen Potentials im Aus-
gangs- und Endzustand ankommt, spielt die abso-
lute Hohe der Werte keine wesentliche Rolle. Wenn
es aus irgendwelchen Griinden wiinschenswert sein
sollte, kann man durch andere Nullpunktswahl
auch erreichen, daB alle Tabellenwerte positiv wer-
den.

4. Das Umsetzungsbestreben der Stoffe

Wie schon gesagt, sind die Voraussetzungen, die
die niitzlichsten chemisch-thermodynamischen Ver-
fahren erfordern, fast null. Es muB eine gewisse
Vorstellung iiber die Existenz von Stoffen und de-
ren Umwandlung ineinander vorhanden sein. We-
der die chemische Formelsprache noch die Begriffe
Element und Verbindung, Atom und Molekiil,
Molmasse und chemische Reaktion sind notwen-
dig. Es geniigt, wenn dic Umwandlung der Stoffe
zunichst durch Symbole wie

Eisen + Schwefel — Magnetkies,
weiBler Phosphor — roter Phosphor,
Kalkstein — Brantkalk + Kohlensiuregas

beschrieben wird. Um in einem etwas spiteren Sta-
dium das wechselnde Mengenverhiltnis der Reak-
tionspartner auszudriicken, kénnte man sich fir
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die Belange der Thermodynamik mit Schreibweisen
begniigen wie

Eisen + Schwefel + Schwefel — Eisenkies

Kupfer + Sauerstofl — schwarzes
Kupferoxid

Kupfer + Kupfer + Sauerstoff — rotes
Kupferoxid

Einen guten Ankniipfungspunkt, den Schiiler schon
im Anfangsunterricht auf die Neigung der Stoffe
zur Umwandlung aufmerksam zu machen oder ihm
eine solche Vorstellung nahezulegen, ist die alltig-
liche Erfahrung, daB dic uns umgebenden Dinge
sich gestaltlich wie auch stofflich mehr oder weni-
ger langsam verindern, verschleifien, verfallen, eine
Feststellung, die schon Heraklit in seinem berithm-
ten Satz ,,mdvta pet — alles fliefit — zusammenge-
faBt hat. Neigt man zuniichst dazu, duBere Einwir-
kungen als Antrieb der Verdnderungen anzusehen,
so weist die begrenzte Haltbarkeit selbst luft- und
lichtdicht eingeschlossener Lebensmittel, Drogen,
Arzneien und Reagenzien auf innere Ursachen hin,
auf ein allgemeines Bestreben der Stoffe, sich zu
verdndern. Die Modifizierung auch reiner Stoffe,
etwa das Verwittern von Soda und Glaubersalz,
der langsame Ubergang des monoklinen in den
rhombischen Schwefel, des weillen in den roten
Phosphor oder die Zersetzung und Umbildung vie-
ler Chemikalien, wenn sie lange lagern, zeigt, daB
nicht eine Wechselbeziehung zwischen Reaktions-
partnern der Motor stofflicher Anderungen ist,
sondern daB offenbar jedem einzelnen Stoll ein
,»Umwandlungstrieb* zuzuschreiben ist.

Als Demonstrationsobjekt eignet sich z.B. das in
fast jeder Chemikaliensammlung vorhandene Ani-
lin, das beim liangeren Lagern tiefbraun wird, wiih-
rend es in frisch destilliertem Zustand farblos ist
(Abb. 1).

Abb. 1 Farbe von frischem und altem Anilin (C4H;—NH;)



Ahnlich neigt das wasserlsliche und leicht fliich-
tige Athanal (Acetaldehyd) beim Lagern dazu, in
das mit Wasser nicht mehr mischbare viel héher
siedende Trimere Giberzugehen, eine Verinderung,
die sich leicht demonstrieren ldfBt (Abb. 2).

e g 4 =z

Abb. 2 Loslichkeit von frischem und altem Athanal (CH,—
CHO)

Der Ubergang des weiBen in den roten Phosphor
ist so zu verstehen, daB die weiBe Zustandsform
die stirkere Neigung besitzt, sich stofflich zu verin-
dern, und dadurch die Bildung der roten Form
‘gegen deren Neigung zur Umwandlung erzwingt.
Ahnlich haben wir uns vorzustellen, daB sich Eisen-
sulfid bildet, weil die Ausgangsstoffe Eisen und
Schwefel zusammen eine stairkere Umwandlungs-
tendenz besitzen als das Produkt FeS. Vergleicht
man experimentell die Reaktion verschiedener Me-
tallpulver mit Schwefel, etwa Magnesium, Zink,
Eisen, Kupfer, Gold, wovon das erste Metall, Ma-
gnesium, mit Schwefel vermengt und geziindet, hef-
tig explodiert und das letzie, Gold, praktisch nicht
mehr reagiert, dann wird fiir den zuschauenden
Schiiler unmittelbar erkennbar, daBl die angenom-
mene Umwandlungsneigung bei den einzelnen Me-
tallsulfiden ganz unterschiedlich ausgeprigt ist.
Nach der Heftigkeit der Reaktion geurteilt, ergibt
ssich folgende Reihung:

MgS < ZnS < FeS < CaS <AuS.

Magnesiumsulfid entsteht offenbar am leichtesten,
hat also den schwiichsten Umsetzungstrieb, wiih-
rend Goldsulfid den relativ stiirksten haben miiBte,
kaum noch niedriger als der der Ausgangsstoffe
Au+S8, da sich ja AuS nicht ohne weiteres bildet
(ebenso wenig wie Au,S oder Au,S;).

Mit der Einsicht, daB eine Umwandlung nicht von
auBen erzwungen wird, sondern auf einem eigenen
Bestreben der Stoffe beruht, entsteht ganz von
selbst das Bediirfnis nach einem quantitativen MaB

fir die Umwandlungsneigung der Stoffe. Nach
einer solchen Vorbereitung sollte es nicht schwer
sein, die GroBe p als das gesuchte MaB vorzustel-
len, sei es unter dem Namen chemisches Potential,
sei es unter irgendeinem anderen passenden Na-
men. Eine Datenliste nach dem Muster der Ta-
belle 1 kann dem Schiiler verdeutlichen, daB nicht
nur irgendwelche exotische Substanzen ein chemi-
sches Potential besitzen, sondern alle Stoffe.

Man konnte in die Liste durchaus auch Stoffe wie
Glas, Holz, Kohle, Mehl, Erdél, Spiritus, Messing
usw. aufnehmen. Da dies jedoch Sammelnamen je-
weils fiir eine ganze Gruppe von Substanzen unter-
schiedlicher Zusammensetzung sind, kénnte man
natiirlich nur ungefihre Werte fiir 4 angeben. Zu-
dem wire es notwendig, wenn man wie wir u als
eine stoffmengenbezogene und nicht etwa massen-
bezogene GroBe einfiihrt, den ,,Stoffen‘* eine mitt-
lere Bruttoformel zuzuweisen, damit deren Menge
(in mol) tiberhaupt definiert ist, beispielsweise

Fichtenholz (’n‘.‘-Cng H0_41 00.3;),

u~ —30 kJ/mol,
Magerkohle (~Cg s Ho 32 Q0,02 No,01)s

u= +10kI/mol,

Luft (A""‘uNg_qg 00_2!}, = — 1 kJ,"mol.

5. Vorzeichen des chemischen Potentials

Die vielfach negativen Vorzeichen der p-Werte wer-
den die Schiiler iiberraschen und miissen erldutert
werden. Wenn der Elementbegriff verfiigbar ist,
geht dies besonders einfach. Die Stirke des Um-
wandlungstriebs eines Stoffs ist in der Tabelle nicht
in der absoluten Hdhe angegeben — dazu wiren
elf-, zwolf-, dreizehnstellige Zahlen erforderlich (bei
Angaben in kJ/mol) —, sondern stets nur der
Unterschied gegeniiber den Grundstoffen, aus de-
nen er sich zusammensetzt. Dadurch bekommt man
handlichere Zahlen, mit denen es sich bequemer
und genauer rechnen liBt als mit den enorm groBen
und nur ungefihr bekannten Absolutwerten. Die
Verhiiltnisse sind hier dhnlich wie bei der Angabe
von Bergeshohen, die man zweckmiBigerweise auf
den Meeresspiegel bezieht und nicht auf den Erd-
mittelpunkt.

Will man Elementumwandlungen in die Betrach-
tungen einbezichen, etwa die ,,Verschmelzung* von
Wasserstoff zu Helium auf der Sonne, sind die obi-
gen Relativwerte unbrauchbar, da es ja hierbei ge-
rade auf die Unterschiede zwischen den Elementen
selber ankommt. Die Absolutwerte, fiir die die Ta-
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belle 2 einige Beispiele bietet, erhilt man mittels
der aus der Thermodynamik bekannten Gleichung

u=e+pv—Ts,

in der e, s, v die mengenbezogene Energie (Energie/
Menge), Entropic und das mengenbezogene Vo-
lumen sowie p, T Druck und Temperatur bedeuten,
indem man e=M¢? iiber die mengenbezogene
Masse M (,,Molmasse**) nach der Einsteinschen Be-
ziehung berechnet. Die Glieder pv und Ts sind
iibrigens unter irdischen Bedingungen gegen e vol-
lig vernachlassigbar, so daB die chemischen Poten-
tiale im Prinzip sehr leicht zu berechnen sind. Fiir

Anwendungen in der Chemie sind die so erhaltenen

Werte allerdings unzulédnglich, da ihre Genauigkeit
hierzu nicht im entferntesten ausreicht, wohl aber
in der ,,Kernchemie*‘. Ganz bemerkenswert ist hier,
daB das Eisen unter allen Nukliden, bezogen auf
die Massenzahl, das niedrigste chemische Potential
besitzt. Daraus kann man folgern, daB alle Materie
unter den auf der Erde herrschenden Verhéiltnissen
letztlich in Eisen iibergehen miilte. DaB diese Ten-
denz nicht zum Zuge kommt, liegt daran, daf} unter
irdischen, ja selbst solaren Temperaturen die dafiir
notwendigen Kernreaktionen praktisch alle ,,einge-
froren* sind.

Tabelle 2 Chemische Potentiale (Absolutwerte)

Stoff I

in kJ/mol
Wasserstoff 'H 90579 100000
Helium *He 359737000000
Sauerstoff '°0 1437555000000

Nach diesem Vorspann lassen sich die Vorzeichen
unserer chemischen Potentiale leicht deuten. Die
Grundstoffe bekommen den Wert Null. Tritt ein
Grundstoff in verschiedenen Zustandsformen auf,
dann bekommt die unter Zimmerbedingungen sta-
bile Form, also die mit der geringsten Umwand-
lungstendenz den Wert =0, da man die thermody-
namischen Daten stets auf diese Formen zu bezie-
hen pflegt. Nur Phosphor bildet eine Ausnahme.
Hier wihlt man die am leichtesten zugingliche
weiBe Modifikation als Bezugszustand obwohl ro-
ter (oder schwarzer) Phosphor stabiler ist. Die Ta-
belle 3 veranschaulicht diese Verhiltnisse.

Ein Stoff mit negativem chemischen Potential kann
freiwillig aus den Elementen entstehen, da er, an-
schaulich gesprochen, einen schwicheren Um-
wandlungstrieb besitzt als die Elemente, aus denen
er besteht. Ist sein Potential dagegen positiv,
wird er zum Zerfall in die Elemente neigen. Eine
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solche Substanz ist instabil und damit etwa pripa-
rativ gar nicht faBbar oder immerhin metastabil,
dann aber hiufig explosiv, besonders wenn p sehr
groB ist.

Man kann dieses Verhalten demonstrieren, z.B. an
dem schone orange Kristalle bildenden Schwefel-
stickstoff S4Ny, der bei einem leichten Schlag mit
dem Hammer zerknallt (Abb. 3), oder an dem
leicht herzustellenden Stickstoffjodid NIJ;, das
schon durch einen Lichtblitz zum Zerfall gebracht
werden kann (Abb. 4). Auch Schwermetalloxide,
z.B. das als Initialziinder gebriuchliche Bleiazid
Pb(N3), oder auch Silberazid AgN, eignen sich
fiir derartige Schauversuche, die immer recht ein-
drucksvoll sind, bei denen aber auch gréfite Vor-
sicht geboten ist (siche p-Werte in Tabelle 31).

Nicht immer bedeutet ein positives y, daB der Stoff
explosiv sein mufl. Benzol ist beispielsweise trotz
eines u-Wertes von +125 kJ/mol sehr bestindig.
Die Abnahme des u-Wertes ist eine notwendige,
keine hinreichende Bedingung fiir den Ablauf einer
Reaktion innerhalb einer endlichen, vorgegebenen
Frist, weshalb wir aus der Moglichkeit einer Um-
setzung nicht ohne weiteres schlieBen diirfen, daB3
sie auch in einer gedachten Zeitspanne ablaufen
wird und betrage diese auch Jahre, Jahrtausende
oder Jahrmilliarden.

Wie sich die Hohe des chemischen Potentials auf
das Verhalten eines Stoffs auswirkt, kann man am

Abb. 4 Zerfall des Jodstickstofls durch Blitzlicht



besten beim Vergleich analoger Substanzen erken-
nen. Zwei Beispiele seien herausgegriffen:

Gasférmige
Dioxide CO, NO, do,
'R -394  +52 4124 kJ/mol

Von den drei Elementen C, N, Cl ist nur der Koh-
lenstoff ,,brennbar*, vereinigt sich also freiwillig
mit Sauerstoff. Die anderen Oxide, Stickstoffdioxid
und Chlordioxid, sind so nicht erhiltlich, im Ge-
genteil, sie neigen zum Zerfall. C10, mit dem héch-
sten chemischen Potential ist sogar explosiv.

Metall-
sulfide MgS ZnS FeS CuS AuS
u: —347 201 —100 —54 =~0kJ/mol

Man sieht, daB die oben aus der Heftigkeit der
Bildungsreaktion erschlossene Reihung tatsichlich
mit den Werten der chemischen Potentiale parallel
lauft. Natiirlich kann ein so vages, von sehr ver-
schiedenen Faktoren abhdngiges Merkmal wie die
Heftigkeit einer Reaktion nur unter dhnlichen Be-
dingungen als Indiz herangezogen werden.

6. Voraussage von Umsetzungen

Inzwischen wissen wir grundsitzlich alles Nétige,
um entscheiden zu kénnen, ob eine gedachte chemi-
sche Reaktion freiwillig ablaufen kann oder nicht.
Nur einen Satz braucht sich der Schiiler einzupri-
gen, um diese Aufgabe zu bewiltigen:

Ausgangsstoffe — Endstoffe maglich,
fa]ls Z ﬂAusgangsslnf{e > Z HEndstofre -

Diese Aussage sollte er inhaltlich verstehen und
anwenden lernen, wozu er zundchst weiter nichts
zu konnen braucht, als ein paar Zahlen aus einer
Tabelle herauszusuchen, sie zu addieren und
miteinander zu vergleichen. Betrachten wir hierzu
einige Beispiele, die wir so wiihlen, daB die Ergeb-
nisse im Schulversuch iiberpriifbar sind. Die dazu
notwendigen Daten kann man aus Tab. 3 entneh-
men.

Der einfachste Fall ist die Umwandlung eines Stoffs
in einen anderen:

A - B.

Die Schwierigkeit ist hier, Beispiele zu finden, in
denen der Vorgang langsam genug abliuft, damit

Tabelle 3 Chemische Potentizle, weitere Beispiele (Normwerte)

Stoff I Stoff I

in kl/mol in kJ/mol
Sauerstoff, molekular 0 Hgl,, rot —100.8
Sauerstoff, atomar +232 Hgl,, gelb —100,1
Ozon +163 NaCl —384
s |2, -
Diamant + 29 NaHSO, ~ —990
Schwefel, rhombisch 0 Na,S0, —1265
Schwefel, monoklin + 0,077 CuSO, —662
Phosphor, weiB 0 g‘:g ol gg
Phosphor, rot 12 cac, 6

Ca(OH), —898

S4Ny (explosiv) 2 +500 H,O0, fest —236.5
NJ; (explosiv) &~ +300 H.,O0, fliissig —237
AgNj, (explosiv) +376 H,0, gasférmig —228,7
Pb(N,); (explosiv) 4625 LH, 1209
Benzol (bestindig) +125 Fe,04 —741
CO, —394 CcoO —137
NO, + 52
Cl0, +124
MgS —347
ZnS -201
FeS —100
CusS — 54
AuS = 0
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man den Stoff A fassen kann, und andererseits
nicht zu langsam, so daB der Versuch innerhalb
einer Schulstunde durchfiihrbar ist. Ein geeigneter
Stoff ist das Quecksilberjodid HgJ,, das in einer
prichtig roten und gelben Modifikation vorkommt
mit etwas unterschiedlichen chemischen Potentia-
len:

Hng rot
—100,8 kJ/mol

Hgly, gen
u: —100,1

Wegen der héheren (nicht so stark negativen) Um-
wandlungsneigung des gelben Quecksilberjodids
miiBte dieses in die rote Form iibergehen. Das ist
in der Tat der Fall. Geht man von einem Loffel
voll gelben HgJ,-Pulvers aus (herstellbar durch Er-
hitzen der roten Form im Olbad oder Trocken-
schrank auf iiber 125°C), dann wird die Probe
im Lauf einer Stunde zunichst rotscheckig und spé-
ter, indem die Flecken sich vergroBern und zusam-
menwachsen, einheitlich rot. In Sekunden lduft der
Vorgang ab, wenn man das schwerlosliche HgJ,
durch J~-Zugabe aus einer Hg* *-Losung ausfallt.
Der Niederschlag ist im ersten Augenblick fahlgelb,
wird aber sofort orangefarben und schlieBlich tief
rot (Abb. 5).

Abb. 5 Modifikationsinderung des Quecksilberjodids bei Zim-
mertemperatur

Wenn mehrere Stoffe an einer Umsetzung beteiligt
sind, ist die Entscheidung dariiber, ob die Um-
wandlung ablaufen kann oder nicht, kaum schwe-
rer. Betrachten wir etwa die Entwicklung von
Chlorwasserstoff, wenn Schwefelsiure auf Koch-
salz einwirkt. Hier sind zwei Reaktionsweisen
denkbar:

74

NaCl + H,80, - HCl + NaHSO,

u: —384 —690 —95
Yo —1074

—990 kJ/mol
—1085

NaCl + NaCl + H,SO, —

w —384 —384 —690

Yo — 1458
- HCl + HCl + Na,S0,

~95 —95 1265 kJ/mol

— 1455

Der Vergleich der y-Summen der linken und rech-
ten Seiten zeigt, daB wohl die erste Umsetzung
mdoglich ist, nicht aber die zweite.

Man pflegt das Ergebnis, daB man HCI aus Koch-
salz mit konzentrierter Schwefelsiure gewinnen
kann, mangels besserer Kriterien mit der Regel zu
begriinden, daB eine schwerer fliichtige und stér-
kere Sdure eine leichter flichtige oder schwiichere
aus ihren Salzen verdringe. Diese Regel ist zwar
oft erfiillt, aber keineswegs zuverlassig. Der fol-
gende Vorgang ist ein krasses Gegenbeispiel:

CuSO, + H,S - CuS + H,S0,

u: —ﬁ62 -33 —49  —690 kJ/mol
Z i —695 —-739

Der Vorgang lduft von links nach rechts, weil die
Ausgangsstoffe mit —695 kJ/mol zusammen einen
etwas stirkeren Umwandlungstrieb besitzen als die
Endstoffe mit —739 kJ/mol. Hier dringt also die
schwiichere und zugleich fliichtigere Saure H,S die
Schwefelsdure aus einem ihrer Salze. Der Versuch
1aBt sich gut vorfithren, weil das (wasserfreie)
CuSO, weiB und das entstehende CuS schwarz ist
(Abb. 6).

; oy , -
=} L LT

Abb. 6 Schwefelwasserstoff verdrangt die starkere und schwerer
fliichtige Schwefelsiure

Da eine Umsetzung stets in Richtung eines Poten-
tialgefilles l4uft, konnte bei oberflichlicher Be-
trachtung der Eindruck entstehen, als ob die Stoffe



mit positivem yu durch normale Reaktionen aus sta-
bilen Stoffen gar nicht entstehen kdnnen. Die Bil-
dung von Athin (Acetylen) aus Calciumcarbid und
Wasser (Abb. 7) zeigt, daB dies nicht zutrifft:

CaC, + H,0 + H,0 -

u: —68 -237

PR —542
- Ca(OH), + C,H,

-237

—898 4209 kJ/mol

—689

o LV

Abb. 7 Athin-Entwicklung aus , Karbid** und Wasser

Das sehr niedrige chemische Potential des Calcium-
hydroxids sorgt dafiir, daB der Umsetzungstrieb
der Endstoffe zusammengenommen unter den der
Ausgangsstoffe sinkt, obwohl p 3, > 0 ist.

7. Temperaturabhingigkeit des chemischen
Potentials

Im vorigen Abschnitt haben wir gesehen, daB sich
eine der Grundaufgaben der chemischen Thermo-
dynamik, ndmlich die Md&glichkeit einer Umset-
zung vorauszusagen, auf ein einfaches Vergleichs-
verfahren zuriickfiihren liBt. Dabei haben wir zu-
ndchst mit den festen u-Werten aus unseren Tabel-
len gerechnet. Tatséichlich ist das chemische Poten-
tial keine Stoffkonstante, sondern wie z.B. die Mas-
sendichte abhingig von Druck, Temperatur und
anderen Faktoren. Wenn es auch fiir das erste Ken-

nenlernen vorteilhaft ist, von diesen Abhangigkei-
ten abzusehen, so ist deren Kenntnis fiir das Ver-
stindnis vieler Einzelheiten stofflichen Verhaltens
unentbehrlich. Schon aus einigen qualitativen Fest-
stellungen hieriiber lassen sich niitzliche Schliisse
ziehen, wie wir noch sehen werden. Den Zugang
zu einer Vielzahl weiterer interessanter Fragen
erdffnet aber erst die quantitative Behandlung. Da-
bei kommt man in vielen Fiillen mit einfachen li-
nearen Anséitzen bereits zu recht brauchbaren Er-
gebnissen. Wir wollen dies am Beispiel der Tempe-
raturabhéngigkeit erortern.

Aus den iiblichen Tabellenwerken unmittelbar ent-
nehmbar sind meist nur die sogenannten Norm-
werte (oder Standardwerte) der thermodynami-
schen GroBen, die sich auf die Normaltemperatur
(298,15 K) und Normaldruck (101,3 k Pa) bezie-
hen. Solange eine Umsetzung etwa unter Zimmer-
bedingungen abliuft, kann man diese Werte im
allgemeinen als gute Néherung verwenden. Weicht
ihre Temperatur stirker ab, miissen die GréBen
umgerechnet werden. Bei den chemischen Potentia-
len kann dies — fiir schulische Zwecke véllig aus-
reichend — mit dem ebenfalls aus den gebriuch-
lichen Tabellen entnehmbaren, hier als konstant
betrachteten Temperaturbeiwert o geschehen ge-
mil

p=po+a(T—T,). (nH

Diese Umrechnung ist nicht aufwendiger als die
Berechnung der Lange eines erwdrmten Stabes. Da
man das letztere einem Mittelstufenschiiler zumu-
tet, stellt das erstere fiir ihn wohl auch kein ernst-
haftes Problem dar.

Einen Eindruck vom Betrag der a-Werte gibt die
Tabelle 4, die sich auf dieselben Stoffe bezieht wie
Tabelle 1. Uberraschend ist zundchst das negative
Vorzeichen: Die Umwandlungsneigung sinkt, wenn
die Temperatur steigt (Vgl, hierzu auch Abb. 6 im
Aufsatz von W. Stipel, Seite 55).

Dies scheint im Widerspruch zu der Beobachtung
zu stehen, dall Reaktionen bei h8herer Temperatur
offenbar viel leichter und schneller ablaufen als bei
tieferer Temperatur. Dazu ist einmal zu bemer-
ken, daB hohere Geschwindigkeit nicht notwen-
dig einen stirkeren Antrieb bedeuten muB, sondern
auch durch einen geringeren Widerstand verursacht
sein kann, wie es bei chemischen Umsetzungen in
der Tat der Fall ist. Zum anderen sind Ausgangs-
und Endstoffe beim Erwirmen von der Senkung
der Werte des chemischen Potentials in dhnlicher
Weise betroffen, so daB der fiir den Reaktionsan-
trieb allein maBgebliche Potentialunterschied
keineswegs abnehmen muB.
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Tabelle 4 Temperatur- und Druckbeiwerte chemischer
Potentiale

Stoff u o

in kJ in J 10-%]

mol mol-K| mol-Pa

Eisen 0 |- 27 7.1
Marmor —1128 - 93 36,9
Quarz — 805 — 42 22,6
Kochsalz - 384 |- 72 27,0
Zucker —1544 | =360 217
Wasser — 237 - 67 18.0
Schwefelsiure — 690 | —157 53,5
Azetylen + 209 | —201 24466

Vergleicht man Stoffe mit derselben Anzahl und
womdglich auch derselben Art der Atome in der
Bruttoformel, erkennt man, dall Gase im all-
gemeinen betrichtlich ,,negativere™ Temperatur-
beiwerte besitzen als feste oder fliissige Stoffe. pig.,
féllt also beim Erwarmen am steilsten ab. Am deut-
lichsten wird das, wenn man die a-Werte ,.dersel-
ben** Stoffe in den verschiedenen Aggregatzustin-
den einander gegeniiberstellt (s. Tabelle 5). Wir fin-
den

0> et > Hriiissig > Fgastormig -

Diese Aussage ist deswegen bemerkens- und ler-
nenswert, weil sie unter anderem die thermodyna-
mische Begriindung dafiir liefert, daB alle Stoffe
beim Erwirmen unter normalen Driicken schlie-
lich in den Gaszustand libergehen, entweder, indem
sie zuvor schmelzen, oder auch, indem sie direkt
aus dem festen Zustand unzersetzt oder zersetzt
verdampfen. Gleichgiiltig wie hoch Hpssig und
Hgastormig anfangs oberhalb pg, gelegen haben,
irgendwann unterschreiten sie beim Erwirmen den
Wert von pigq,.

Tabelle 5 Temperaturbeiwert « des chemischen Poten-
tials bei Wechsel des Aggregatzustands in J/(mol: K)

Stoff fest flissig gasférmig
Wasser - 42 - 67 —189
Benzol -137 -173 —269
Eisen - 27 — 42 —180

Wir wollen dieses Verhalten am Beispiel des Was-
sers genauer betrachten. Das chemische Potential
von Eis, Wasser und Wasserdampf hat unter nor-
malen Bedingungen folgende Werte:

H,0¢eq
g —236,5

| = E10 TR
—-2374

Hzosan! drmig
—228,7 kJ/mol
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Daraus siecht man, daB unter diesen Bedingungen
Eis schmelzen und Wasserdampf kondensieren
muB, da Wasser in fliissigem Zustand die schwich-
ste Umwandlungsneigung besitzt. Das dndert sich
aber, sobald man die Temperatur weit genug erhdht
oder erniedrigt. Um leichter rechnen zu koénnen,
betrachten wir eine Temperaturinderung + 100 K.
Dann ergibt sich mit unserem Ansatz (1) von
Seite 75 und den a-Werten aus Tabelle 5:

Hzofm Hzonnss;g Hzognl'armig
p(398K): —241  —244 —248 kJ/mol
u(198K): —232 —230 —210kJ/mol

Wir schen, daB bei 398 K (also 125 °C) das chemi-
sche Potential des Wasserdampfes den kleinsten
Wert hat und daher Wasserdampf aus den anderen
Formen entstehen muB}, wihrend sich bei 198 K
(also —75°C) umgekehrt Eis bilden mufB, Die
Abb. 8 versucht das Ergebnis graphisch zu veran-
schaulichen (Temperatur gerundet).

Abb. 8 Chemisches Potential des Wassers in verschiedenen Zu-
standsformen bei 200 K, 300 K, 400 K

Der Schritt zur thermodynamischen Berechnung
des Gefrierpunkts oder Siedepunkts liegt jetzt so
nahe, daB ihn ein aufgeweckter Schiiler fast selbst
vollziehen konnte. Der Gefrierpunkt etwa ist die
Temperatur, wo Eis und Wasser nebeneinander
vorliegen kdnnen, wo also deren Umwandlungsnei-
gungen gerade ausgewogen, ihre chemischen Poten-
tiale gleich sind. Wir suchen also die Temperatur-
danderung x, fiir die

Ho+o'x= pg +o'x
ist, wobei sich die einfach gestrichenen Gréfien auf
Eis, die zweifach gestrichenen auf fliissiges Wasser



beziehen. Das, was wir als lineare Gleichung ge-
schrieben haben, 1aBt sich ebensogut als Dreisatz
mit konkreten Zahlenwerten formulieren, so daB
auch solche Art Uberlegungen und Rechnungen
bereits in einem recht frithen Stadium des Schul-
unterrichts méglich wiren. Nach x aufgelst und
die entsprechenden Daten eingesetzt ergibt die
obige Gleichung x=—24 K. Der Gefrierpunkt
sollte also 24 K unterhalb der Normaltemperatur
von 298 K liegen, also bei 274 K (1 °C). DaB wir
nicht genau 273 K herausbekommen, liegt einmal
daran, dall unsere Ausgangsdaten gerundet sind,
vor allem aber daran, daf unser Verfahren nur
eine lineare Niaherung darstellt.

Auf dieselbe Weise lassen sich auch andere Um-
wandlungen behandeln. Ein schénes Demonstra-
tionsobjekt ist das schon erwdhnte HgJ,:

Hgl,, gelb Hgl;, cat
1298 K): —100,1 —100,8 kJ/mol
o —183 —176 J/(mol-K)

Wegen e < 0o <0 fallt p, beim Erwirmen
schneller als . so daB oberhalb einer gewissen
Temperatur g, unter p,,, absinkt und damit die
bestédndigere Form wird. Die Umwandlungstempe-
ratur — sic liegt bei 398 K — 14aBt sich wie der
Gefrierpunkt beim Wasser berechnen und sehr
hiibsch experimentell priifen (Abb. 9).

Abb. 9 Modifikationsinderung des Quecksilberjodids durch Er-
wilrmen

In Tabelle 4ist der Vollstandigkeit halber neben dem
Temperaturbeiwert o noch der Druckbeiwert f§ an-
gegeben. Wie die Temperaturabhingigkeit des che-
mischen Potentials sich in guter Ndherung, nimlich
durch einen in T linearen Ausdruck der Form (1)
beschreiben 148t, ist die Druckabhidngigkeit durch
einen in p linearen Ausdruck darstellbar; er hat
die Form pu=po+ f(p — po), wobei p, den Normal-
druck bezeichnet.

8. Chemische Reaktionen bei hoheren
oder tieferen Temperaturen

Die Ubertragung unserer bisherigen Uberlegungen
auf allgemeine Umsetzungen bringt nichts grund-
satzlich Neues. Wir konnen uns daher mit der Be-
sprechung eines Beispiels begniigen. Die Gewin-
nung von Eisen im Hochofen ist ein Vorgang, der
unter Zimmerbedingungen nicht ablaufen kann,
wie ein Vergleich der chemischen Potentiale lehrt:

Fe,0, + 3C - 2Fe + 3CO
to=p(298K): =741 3-0 2.0 3-(—137)kJ/mol
Y u(298K): —741 —411

Rechts taucht ein Gas auf; dies 1Bt aber wegen
des stark negativen Temperaturbeiwertes « fiir
Gase erwarten, daB die Umsetzung bei hoheren
Temperaturen moglich sein wird. Will man etwa
wissen, ob die 700 K oben im Schacht des Hoch-
ofens zur Reaktion des Eisens ausreichen, muBl man
die chemischen Potentiale auf diese Temperatur
umrechnen, etwa ndherungsweise gemiB unserer
Gl (1).

Fe,05 + 3C — 2Fe + 3CO

o 790 3(=5,7) ‘2-{-2'?} 3.{_19?)1110]4(
Yo -107 ~645
kJ
u(7T00K): =777 3(=2) 2{(=1) 3«(—-216)—
— mol
3 u(700K): —783 —650

Zwar ist der Potentialunterschied zwischen Aus-
gangs- und Endstoffen jetzt geringer geworden,
aber ablaufen kann die Reaktion noch immer nicht.
Um herauszubekommen, bei welcher Temperatur
die Umsetzung iiberhaupt beginnt, kdnnte ein
Schiiler dieselbe Rechnung fiir verschiedene Tem-
peraturen wiederholen. Er kann den gesuchten
Wert aber auch ganz gezielt aus der Bedingung
erhalten, daB die zusammengefaBten chemischen
Potentiale der Ausgangs- und Endstoffe gerade
gleich sein miissen:

2 (298 K) +& X)rusgangssotre
— Z (u(298 K) +o x)End-slolﬁ o

Dies mag in dieser Schreibweise verwickelt ausse-
hen, ist es aber keineswegs. Wenn man die Zah-
lenwerte einsetzt und links und rechts addiert,
entsteht wieder eine simple lineare Gleichung

(—?41 ”l)+(-107

mo

klJ ]
- (_4“ ng)'} (_Msmol-l{)'x'

)
mol-K *
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die letztlich auch als einfacher Dreisatz formu-
lierbar ist. Die Losung lautet x =613 K und da-
mit T=298 K +x~900 K.

Unser linearisierter Ansatz (1) liefert naturgemil3
umso genauere Ergebnisse, je kleiner die Abwei-
chung von der Normaltemperatur T,=298,15K
ist. Aber selbst bei Temperaturen, die einige hun-
dert Kelvin oberhalb T, liegen, sind die bei dieser
Art der Berechnung erzielbaren Ergebnisse noch
als Anhaltswerte recht gut zu gebrauchen. Be-
rechnet man zB. die Zersetzungstemperatur des
Kalksteins, der bei heller Rotglut gemil

CaCO, — CaO + CO,

zerfillt, findet man T=1105K gegeniiber dem
experimentellen Wert von 1195K. Diese, wenn
auch recht grobe Ubereinstimmung, muf iiber-
raschen, wenn man bedenkt, daBl die «-Werte
selbst ziemlich stark von der Temperatur T, ab-
hingen, oder anders gesagt, daBl die zweiten
Ableitungen  der chemischen Potentiale
[0°1/0T%)y, =[02/0T]y, keineswegs vernachlis-
sigbar klein sind. DaBl die Abhingigkeit sich in
den Endergebnissen so schwach auswirkt, ist dem
Umstand zu verdanken, daB in einer chemischen
Reaktionsgleichung links und rechts stets diesel-
be Zahl von Atomen vorkommt und jedes Atom,
zumindest bei hoheren Temperaturen, etwa den
gleichen Beitrag zu den Werten 0°u/8T> der
einzelnen Stoffe liefert. Fiir den Stoff mit z Ato-
men in seiner chemischen Formel gilt ndmlich fir
groB3e Werte von T

F*wTp)_ (Tp)_ ¢(Tp __3zR
aT? oT T - ®*

wobei s die mengenbezogene Entropie (Entropie/
Menge), ¢, die mengenbezogene Wirmekapazitit
und R die allgemeine Gaskonstante bedeuten. Bei
Festkorpern entspricht das den Regeln von Dulong-
Petit und Kopp-Neurnann. Diese Eigenschaft sorgt
dafiir, daB sich der EinfluB der zweiten Ableitungen
des chemischen Potentials bei der Berechnung des
Potentialunterschieds zwischen Ausgangs- und
Endstoffen weitgehend heraushebt, so daB man
dhnliche Ergebnisse erzielt, wenn man deren Bei-
trdge von vornherein vernachldssigt. Das gilt aller-
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dings nur fiir hohere Temperaturen, so dall man
bei Schliissen auf das stoffliche Verhalten bei
T < T, vorsichtiger sein mul3, wenn hier der lineare
Ansatz (1) herangezogen wird.

9. Ausblick

Auf grundsitzlich dhnliche Weise kann man auch
die Druckabhingigkeit der chemischen Potentiale
behandeln. Damit wird nicht nur das Tor aufgesto-
Ben zur Erorterung der in der Technik wichtigen
Hochdruckreaktionen, sondern auch der Zugang
zu einer Reihe anderer interessanter Fragen eroff-
net, wie etwa der Regelation des Eises in Glet-
schern, der Siedepunktsschwankung bei Luftdruck-
wechsel und dhnliches mehr.

Auch die Ubertragung auf geldste Stoffe ist viel
unproblematischer als die iiblichen, formal duBerst
aufwendigen Darstellungen der Mischphasen-Ther-
modynamik erwarten lassen. Es ist sofort einseh-
bar, daB auch ein geldster Stoff oder eine einzelne
Ionensorte eine Umwandlungsneigung und damit
ein chemisches Potential besitzen wird. Die Kon-
zentrationsabhéngigkeit kann man in erster Nihe-
rung auBer acht lassen, jedenfalls dann, wenn man
dafiir sorgt, daB die betrachteten Losungen etwa
normal konzentriert sind. Damit lassen sich die
vielen Reaktionen zwischen geldsten Stoffen oder
TIonen schon recht befriedigend diskutieren. Wenn
man in einem zweiten Schritt die Abhiingigkeit von
der Zusammensetzung einbezieht, was zunéchst
rein qualitativ geschehen kann, erhélt die Betrach-
tung begrifflich eine neue Dimension, ohne daB
damit — was fiir die Schule entscheidend ist —
die Grenzen einer elementaren Darstellung liber-
schritten zu werden brauchen. Wie dies im einzel-
nen geschehen kann und welche Art von Fragen
damit lasbar sind, wird Gegenstand einer gesonder-
ten Darstellung sein.

Literatur:

[1] E. Wiberg ,,Die chemische Affinitit", De Gruyter
Verlag, Berlin 1972, S. 164
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Die Schriftenreihe umfaBt bisher folgende Hefte:

Heft 1: Thermodynamik — nicht Wirmelehre sondern
Grundlage der Physik
1. Teil: Energie und Entropie
ISBN 3-507-76081-9 56 Seiten (erschienen 1977)

Inhalt:

F. Herrmann

Energie und Energieformen

M. Fleig

Einfilhrung der Energie in der Sekundarstufe I

F. Herrmann

Entropie in der Schule

G. Falk

Eine Einfiihrung der Entropie — Thema eines Leistungskurses

W. Ruppel

Entropie und Wiirme
Es wird ein Weg in die Physik vorgestellt, bei dem als Fundament Begriffsbildungen Verwen-
dung finden, die traditionell zur Thermodynamik gezihlt werden. Diese Begriffe, die im Laufe
des letzten Jahrhunderts cntwickelt worden sind, haben sich als besonders tragfdhig erwiesen
und erlauben cine weitgehend einheitliche Beschreibung der unterschiedlichsten Naturvorginge.
Sie eignen sich daher besonders gut dazu, die Grundlage der heutigen Physik zu bilden. Aus der
Reihe dieser Begriffe werden hier zunichst die GréBen Energie und Entropie behandelt. Wegen
ihrer zentralen Rolle in der Physik werden sie nicht, wie es iiblich ist, iiber komplizierte

Hilfskonstruktionen, wie Kraft und Verschiebung oder Wirme und Temperatur eingefiihrt,
sondern direkt und unter Betonung einer Anschaulichkeit, die auf einfachen Bilanzen beruht.

Heft 2: Thermodynamik — nicht Wiirmelehre sondern
Grundlage der Physik

2. Teil: Das GroBenpaar Menge und chemisches Potential
ISBN 3-507-76082-7 80 Seiten
Heft 3: Ein moderner Physikkurs fiir Anfiinger
und seine Begriindung
ISBN 3-507-76083-5 in Vorbereitung

Es wird ein Weg in dic Physik vorgestellt, der den Anspriichen der wissenschaftlichen Physik
geniigt, wirklichkeitsnah und elementarer ist als die traditionellen Wege. Der Weg ist geeignet fiir
Anfinger unterschiedlicher Schulbildung und Altersstufen und ist fortsetzbar bis zum Studium.
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Weitere Hefte in Vorbereitung
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