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117. Erganzungen zur chemischen Thermodynamik nach 
Schottky, Ulich und Wagner 

von Hs. H. Giinthard und E. Heilbronner. 
(1.11.49.) 

I. Die chemische Thermodynamik nach Xchottky, Ulich und Wag- 
n e r l )  scheint uns in systematischer Hinsicht, sowie in der Darstellung 
und der Einfachheit der Gedankenfuhrung den anderen Darstellungen 
uberlegen zu sein. Da die von diesen Autoren angegebenen Stamm- 
baume der thermodynamischen Zustandsgrossen in ihrer Leistungs- 
f ahigkeit beschrankt sind und die Berechnung beliebiger Ableitungen 
nicht erleichtern, werden in der vorliegenden Arbeit : 

1. den schon vorhsndenen Stammbaumen der freien Energie und 
der freien Enthalpie noch zwei weitere Stammbaume, namlich die der 
inneren Energie und der Enthalpie zugefugt ; 

2. ausgehend von den in den Stammbaumen enthaltenen Ablei- 
tungen eine allgemeine Methode zur Berechnung beliebiger Ableitun- 
gen mittels Funktionalmatrizen angegeben ; 

3 .  die Anwendung der Methode der Jacobischen Funktionaldeter- 
minanten auf die chemische Thermodynamik erweitert. 

Diem letzte Methode wurde fur Systeme konstanter Masse und 
ohne chemische Veranderung bereits von Xhaw eingefuhrt ". Eine wei- 
tere bekannte Methode, um fur solche Systeme beliebige Ableitungen 
berechnen zu konnen, bilden die von Bridgman angegebenen Tabellen3). 

11. L i s t e  d e r  ve rwende ten  Syrnbole4) .  
1. Z u s t a n d s f u n k t i o n e n :  

P := Druck. 
V = Volumen. 
T : Temperatur. 
S = Entropie. 
1. = Reaktionslaufzahl. 

W .  Schottky, H .  Ulich und C. Wagner, Thermodynamik, Berlin 1929. H. Ulich, 
Chemische Thermodynamik, Leipzig 1930. 

2)  A. N .  Shaw, Phil. Trans. Roy. Soc. A. 334, 299 (1935). Diese Arbeit wird unter 
anderen in folgenden Werken ausfuhrlich referiert: 0. A .  Hougen und K.  M .  Watson, 
Chemical Process Principles, Part 2, Kew York 1947; H. Margenau und G. M .  Murphy, 
The Mathematics of Chemistry and Physics, S. 17, hkw York 1943. 

3) P. W. Bridgman, Condensed Collection of Thermodynamic Formulas, Harvard 
University Press, Cambridge Mass. 1926. Phys. Rev. (2) 3, 273 (1914). Diese Tabellen 
liaben besonders in die amerikanischen Lehrbucher der Thermodynamik Eingang gefunden, 
so auch in: G .  N .  Lewis und M .  Randall, Thermodynamics, S.  163, Kew York 1923. 

4, Report on Physico-Chemical Symbols. Comptes Rcndus de la XIVe Conference 
de l'Union Internationale de Chimie, 109 (1947). 
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U = Innere Energie. 
H = Enthalpie. 
F = Freie Energie. 
G = Freie Enthalpie. 
X = Eine beliebige Zustandsfunktion der vorhri vtLhcndcii Rci he. 

2 .  F ii r den  R e a k t i o n s a b 1 a u f c h a r a, k t ( b  I. i t i  s c 11 c1 G 1' t i  s h c 11 l )  : '' 
: Andernng des Druckes pro Foriii~~li~nisat /. .% - d2(,7,1') 

- \V " = Anderung des Volumens pro Fo i i i i ( ' un~s , i t~ .  
d, (Z', T) 

r _  = Xnderung der Entropie pro For i i i~ l~~niza t  I, iinti'i I L i i ~ i ~ t ~ i n t e i n  Vo- - 17 '4K 2,) lumen. 
dS 

~ hderungder  Entropie proForm lut i isatz i i i i t o i  I,oii.t.iiit( iii Druch. 
d?.(P, 2') 

d H  
: h d e r u n g  der Enthalpie pro Foi 1111 Iuiiiwt2 ' ".(R T) 

Anderung der freien Energie p i  P I  ~rineliinrsatz. 

6 dG Andernng der freien Enthalpie pi I )  I~ori~ri~Iiiiiis.it~. 
' ; . (I;  1') 

3 .  F e r n e r  bedeu ten :  
( ' p  
( I. ~ Wahre Warniekapazitat bei konstantem Voltinicw. 
,V Funktionalmatris. 

Wahre Warmekapazitat bei konstantem I h  I IC I, 

J Jacobr'sche Funktionaldeterminante. 

4. Anmerknng :  
Diejenigen tier Zustandsfunktionen, die I)oi p a 1  tiell(1ii . l l ) I ~ i l  ungen 

konstant gehalten werden sollen, sind jewcilh. \\ ciin nic21its :iiitl(aws ver- 
merkt ist, als untere, eingeklammerte Indiztw ,mgt1g(~lwn. 

111. T h e r m o d y n a m i s c h e  B t  ,I i i i rnI ia i ini(>.  

Die thermodynamischen Stammbaunic ( ~ I I I  hall eii t l ic  ('1 \ I  ('11, zwei- 
ten und gemischten Rbleitungen einer Zustaiitlsfuriktioii (Sluttt~rfunk- 
tion) nach deren unahhangigen Variabeln2) l'ur tlici ,\iit.1 t h l l i i t i g  tier 
Stammbaume der inneren Energie und der I< tii  hall)ie \\ 11rtl(.ti I'olgentle 
totale Differentiale ziigruntie gelegt : 

l )  Nach eineni Vorschlag von Schottky, Ulich u n i l  Il'agwci. (lo(>. ci t . )  uc.rt1i-n diese 
Grossen mit gothischen Buchstaben bezeichnet. Wir sintl x - , ) n  I,istt. dcr Synihole, die 
diese Autoren verwenden, nur insofern abgewichen, als \ \  i r  inrnit.r clc~iij(wigc~ii gothischen 
Buchstaben verwenden, derdem nachderReaktionslaufznI11 ii bgelcitctiw Syiiil)crl c-iitspricht. 

2, W. Schottky, H .  Ulich und C. Wagner, Ioc. cit. S. 126; l I .  I ' l ich: l i ~ , .  (.it. S. 78. 
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d H  = - T2 ,,"T [f] dP+CPdT+5jdA ( I I I ,2)  

I n  den folgenden Tabellen (Tabellen 1, 2, 3 und 4) stehen in der 
ersten Zeile die Abkommlinge der ersten Generation. Es sind dies die 
partiellen Ableitungen der Mutterfunktion naeh den Variabeln, die in 
der gleichen Zeile itber den Abkommlingen stehen. Die zweite Gene- 
ration stellt die weitere Differentiation nach einer der drei unabhan- 
gigen Variabeln dar. Sie ist in der zweiten Zeile der Tabellen Nr. 1 bis 4 
angegeben, wobei sich auch hier die Variabeln in der Reihenfolge, nach 
der abgeleitet wurde, iiber den betreffcnden Ausdrixcken befinden. Bei 
den partiellen Ableitungen nach einer der unabhimgigen Variabeln 
sintl die anderen sinngemass konstant zu halten. Der Ubersichtlichkeit 
halber wurden die unteren, eingeklammerten Intlizes in den Stamm- 
biiumen weggelassen. 

Die bereits von Xchottky, Ulich und Wagner angegebenen Stamm- 
baume fur die freie Energie untl die freie Enthalpie sind in unserer 
Bezeiehnungsweise als Tabellen 3 und 4 nochmals angegeben. 

Tabelle 3 .  
U-Stammbaum (Mutterfunktion = U ) .  

V , V  V , T  
2. Generation dP dP 

dV- dT 
- - 

Tabelle 2. 
H-Stammbaum (Mutterfunktion = H )  

V , l .  T , V  T , T  T,;. 
d S  c, -'p - -~ 
d V  T Gr7 I nV dT dI 

Tabelle 8. 
F-Stammbaum (Mutterfunktion == 3') 
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P.P P,T 
2. Generation dT- d V  

HELVETICA CHIMIC.\ \C1 ,\. 

Tabelle 4. 
G-Stammbaum (Mutterfunkt ioii = C;) 

~- 

P,?. 

aus der zweiten Generation unter den V,zri:il)leii~)~i:i~t~ii i.. ?' itnd P, i.. 

IV. Funk t io r i e lma t r i zen  z u r  B e i . ( ~ (  l i i i i i~ig 1 ) t . l i r  tbiger 
Ab le i tungen .  

In  den Formeln der chemischen T2iei,iiio~~-Ji~iiiiik lio~niiien dl)- 
leitungen der Form 

vor, worin XI, S,, S3, S, vier beliebige Zii\t ,IiitlhRiiil,tionc.n ; i u s  den1 
Satz der folgenden neun sein konnen: P, l ' ,  T ,  S ,  i .  [ T .  If .  I'  und G .  
Es existieren 1512 solche Ableitungen. 

Die formale Bcrechnung beliebiger so1i.hc.r ~ l h l ~ ~ i t i i n g ~ ~ l i  h h b t  sicli 
am einfachsten mit Hilfe von Funktiona1ni;tt rizen tlurchfrihi~.ii. A u h -  

serdem sollen alle diese Ableitungen in Fuiilj ti011 x 0 1 1  G i o w ~ i i  angc- 
geben werden, die einer Messung zuganglic.1~ sirid I I I ~  _\bl(bitungen 
nacli den unabhangigen Variabeln darstellcii . 

Fur die praktischen Zwecke drr chemisc~hi~n T1ic.1 niotlj lianiik liegt 
der Gebrauch der unahhangigen Variabelu I , 1'. i. oi1c.i~ P .  7', 1. am 
nachsten. 

In  den folgenden Tabellen 5 und 6 sind (lit sc Ablvit iuipt'ii I I I  Funk- 
tion derer alle anderen berechnet werden h o l l t l n ,  Z 1 i ~ ; i i i i i i i c ' t i ~ t ' ~ t  rllt . 
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Tahclle 3. 
P ,  i. = konstant. 

Talwlle 6. 
T, i. = konstant. 

Das Rechnen mit Funktionalmatrizen stutzt sich auf den Satzl) : 
dX, dX, dX, 
dx; dX2 dX, 

0 d d dX, dX, dX, 

dX, nx, dX, 
d X ,  dX, ,x, 

( dx’, dX,i = ( d S ,  d X j  dX, dX, dX, dX, 

Fur die rechte Seite der Gleichung (IV, 3 )  gelten die Regeln der 
Matrizenmultiplikation, wenn die Elemente der Funktionalmatrix bei 
der Komposition der Zeilen und Spalten als konstant betrachtet wer- 
den. Durch Multiplikation dieser Gleichung von rechts mit der Rezi- 
prokcn der Funktionalmatrix ergeben sich die Ableitungen naeh S, , 
X ,  und & 2).  

Um die unbequeme Berechnung der Reziproken der Funktional- 
matrix zu umgehen, wird diese Berechnung in den folgenden zm-ei 
Schritten, spezialisiert auf die unabhangigen I’ariaheln P, T, 2, uusge- 
f ii hr t . 

(I\-. 3) 

1) E .  Goursat, C‘ours d’dnalyse mathematique. Paris 1922. Tome I e .  H .  C. d i t h n .  
Matrices and Determinants. London (1944). 

2) Die Reziproke existiert nnter der Voraussetzung, dass S,, X,, X, cinerseits und 
X,,  X,, X, andrerseits unter sich unabhangig sind, das heisst, ditss die Determinante der 
k’unktiondmatrix nicht versch\3 indet. 

59 
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In den Zeilenmatrizen sind im mathriiia tisclien Sinti j r ~  eils bei 
den partiellen ,4bleitungen die beiden anderc.n una1)hangipti \.iiriabeln 
konstant zu halten. 

2 .  S c h r i t t :  

/ 1 \ I 1  

0 0 I / 
Die Beilenmatrix tler rechten Seite roii (1  I-. 4 ) katiri ; i i i \  t l c ~  Glri- 

cliuiig (IT, 3 )  berechnet werden, wahrentl ti11 die Elenic~rit (’ tlcr zwei- 
ten Beile cler Funktionalmatrix (31,) folgentlth Kezieliungc.11 grlt en,  dic 
alle nnter Benutzung der Gleichung (II‘, 3 )  aufgr~te~llt 11 i t ~ ~ l t ‘ i i .  

( I V ,  3 )  
n x ,  ~ 

OX, 
__  - ( 1  \T, i )  OX, 

dl’i.1,. / )  OY’, ,’ , 
Nit Hilfe der oben angegebenen Gleic.liiiiigeii lii~hc~ii hiidl i  iiun alle 

helie1)igen partiellen Ahleitungen der Forni ( I\’, I ) ht~rct~linc~~i, wenn 
nian herucksichtigt, dass folgende Reziehuiiq ( IY.  8 )  gilt: 

I-. F u n k  t i o  n a l d e  t e r  ni i I I  :I 11 t t‘ t i .  

1)iese \-on XIiazc (loc. eit.) in die Tht.niiotl-n;iliiik t~itigc~fidlrtti 
Methotle kenn auf die chemisehe Thermodynamik tmveit ort \\-rrtlen. 

Die IGgenschaften der Jacobischen ITiinkt ioi i ; i l t l r tc~~~niinante~~ 
seieii hier nur kurz zusammengefasst, sowril sie f u r  ( l i e >  Ikiiiitzung der 
naehstehenden Tabellen notwendig sind. Fiir weit P ~ Y  I‘lirizt~llie~iten sri 
ai i f  die einschlggige Literatur verwiesen’). 

dX, d S ,  

Die Jacobische Determinante ist wie folg1 dot i r i i c r t  : 

O X ,  ox, 
./(XI, S,) 
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Fur die Funktionaldeterminanten gelten folgende Reehenregeln : 
(V, 2) 

(V, 3) 

J ( X , ,  X,) = - J ( X , ,  X,) 
J ( X , ,  XI) = 0 

J(Y1,  X2).rz = 0 (V, 5 )  

In  der Gleichung (V, 5) bedeutet der tiefgesetzte Index, dass die 

Die Anwendung auf die Thermodynamik ergibt sicli dadurch, dass 
betreffende Grosse konstant gehalten werden soll. 

das totale Differential 

in  folgender Form geschrieben werden kann : 

oder synimetrischer : 

n-obei 5, hier cine weitere unabhangige Variable bedeutet. Die Erwei- 
terung der Gleichung (V, 8) auf dreireihige Determinanten bietet keine 
Vorteile. 

Bur Ableitung der folgenden Xhawschen Tabellen wurden als 
totale Differentiale verwendet l )  : 

dU = T dS-  PdV+ 8 d l  (V, 9) 

dH = TdS+VdP+(lidii (V, 10) 

d F =  - S d T - P d V + S d i  (V, 11) 

dG= -SdT+T'dP+(lidL (V, 12) 

Fiir die Abkurzungen der Jacobischen Determinanten, die nur die 
unabhiingigen Variabeln enthalten, wurden soweit wie miiglich die von 
Xhaw verwendeten Symbole benutzt, wobei allerdings zu berucksich- 
tigen ist, dass im allgemeinen jetzt J ( P ,  V )  von J ( T ,  8 )  verschieden 
ist (vgl. Bhaw, loc. cit.). Die Symbole und ihre Bedeutung sind in der 
Tabelle 7 angefuhrt. 

Tabclle 7. 
Abkiirzungen fur die Jacobischen Funktionaldeterminanten der Form : J (X , ,  X,)x , .  

0 = J ( X 2 ,  X 3 )  J ( X 1 ,  XJ + J ( X 3 ,  X i )  J ( X 2 ,  X4) + J ( X 1 ,  5,) J ( X 3 ,  x4) (V, 8) 

1) Ulich (loc. cit.) bezeichnet sowohl 8 als auch 6 rnit R, da beictc Gr6ssen den 
gleichen numerischeii Wert aufweisen. 
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Gemass der Gleichung (V, 8) existiereri zwisc.htAn ditwn Grossen 
folgende, in der Tabelle 8 zusammengefasst c b  Beziehii~tg:c.n. 

Tabelle 8. 

Beziehungen zwischen den Punktionaldeterminanten ( I c I .  che~iiis~~lic~ii ‘I’lt~~r.t~todynsmik. 
J ( X , .  S , ) . J (X , ,  X , )+J(X , ,  X , ) . J (X , ,  & ) + . / ( X 3 ,  S,). . / (S, .  S,) = I )  

Zur Torstehenden Tabelle ist noch zii IwlnerLeii : 

A) Die Gleichung (V, 8) ist nicht invari;in t gegeti \‘c~rt;rrisc.liungen 
zweier beliehiger Grossen, da die Variabelri riicht i ti zyhlisc.1rc.r Yer- 
tauschung rorkommen. 

B) Fur die in den Tabellen 9 bis untl ttiit 13 jewvils t~tilIi:dtenen 
Fixnktionaldeterminanten gilt immer nur ciitie t1t.r l~c~zit~liiirigen a m  
Tabelle 8, und zwar die, in der die konstatif gtbhalt eiie Zust m(1sgriisse 
X5, welche uhrr der betreffenden Shauw~lic~ri TaI~1Ile :mgtyt.l)en ist, 
in dem Satz S,, X , ,  il’, und S, fehlt. 

C)  Fur den Fall ii - konstsnt (Tabellt. 1:3 gill frriier t l i ~  lielation 

bl = WA 

die sich a m  den bekannten NaxweZZsehen Ih.zieli itiig(~ii t1t.1- ‘I’hermo- 
dyriamik lticht ableiten liisst. 

D) Fur (lie Tabellen 14 bis und mit I T gcLlteJt J e , ,  eil. i b l l c ’  fhnf in 
Tnbelle 8 enthaltenen Reziehungen. 

Uni den h’hawschen Formalismus mogirc.list I\ eitgeh(.ritl rind un- 
verandert zu iibernehmen, wurde innerh;bllt ( iner jcvltLn ‘I’i~h(~1 le cline 
hestimmte Variable Bonstant gehalten. Sics iyt jc~n ( i i l h  n i i i  Kopf dcr 
Tahelle angegeben. 

T’on den in den Tabellen 9 bis 17  ent l i~l t  ciit’ri 1h~zic.liiingc.n sirit1 
theoretisclt nur die Halfte notwendig, uni viitit  l i c . l i c h  1);~rt ic.llt.ti Ablei- 
tungen der Form (IV, 1)  zu berechnen. Zur IGrleic.li1 W U J I ~  t l t . t .  prak- 
tischeri Handhabung, wurde trotzdem der ~c~ll,~tiin(lig?e Sat z Iwtwliriet. 
Dies fithrt zu den folgenclen 9 Tabellen: 
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1- I. A n  w e n d u n  g s b e i 9 11 i e 1 (b. 

1. An Hand des Zusammenhanges zwis~1ien cter 12cakt ioiisenthal- 
pie (5) und der inneren Reaktionsenergit. ( U )  holltbit ( l i t1  lwi(1en I k -  
rechnungsmethoden illustriert werden. 

Das z u  erhaltende Resultat ist in diehetii Fall I)thrthith 1ick;~tint uncl 
lautet l) : 

Fiihrt man die durch die obensteheii(l(3 Zeile :itigt'g:'ebthtie l-er- 
kniipfung zwischen 

durch, so erhalt man unter Beriicksichtigutig. (tabs : 

1 7 - H - P V  und - ~~ dC >j - f'$ 
dA (P, 1') 

ist, den gesuchten Aiisdruck: 

b)  JLethode der Jacobischen Funktiona ldetert iii11:i 11 tet I .  

Da die Ableitung dH/d/?(I,,T) gesucht 1st , k:tnii son-oh1 (lie T:t- 
belle 9 (P =- konstant) oder die Tabelle 11 ( 1' -= horrst:mt) rt~rwcIit1r.t 
werden. 

Bei Beniitzung der Tabelle 9 ergibt sic,lt : 

Ersetzt man nun wI, und k ,  durch die ihritw ent s1)rechvIitlt~ti k'unk- 
tionaldeterminanten, so erhalt man : 

I )  Ulich (loc. cit.). Dort wird der L4usdruck T d S  ( 1  I ,  r, j )  i l l i t  0 <ikig(>kiii,zi 
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Durch eine einfache Transformation erhalt man auch hier wieder den 
gesuchten Zusammenhsng zwisehen Reaktionsenthalpie und innerer 
Reaktionsenergie. 

2. Zu erwahnen ist noch. dass such die fur den Reaktionsablauf 
charakteristischen Grossen in die Funktionalmatrizen eingesetzt werden 
durfen. Man erhalt auf dieseVVeise Ausdrucke, die Ableitungen nach einer 
solchen Grosse darstellen, oder in denen sie konstant gehalten wird. 

So lasst sich zum Beispiel die Abhangigkeit der Reaktionslaufzahl 
von der Temperatur fur einen isenthalpischen Prozess, der unter Er- 
haltung des chemischen Gleichgewichtes stattfindet, leicht auf diese 
Weise berechnen. Man erhalt dabei : 

T-11. Zusammenfassung .  
Es wurden: a )  den von Schottky, Ulich und W u p e r  angegebenen 

Stammbaumen der freien Energie und der freien Knthalpie diejenigen 
der inneren Energie und der Enthalpie zugefugt, 

b) zwei allgemeine Methoden zur Berechnung beliebiger Ablei- 
tungen der Zustandsfunktionen der chemischen Thermodynamik an- 
gegeben, und 

c) diese Methoden dureh Beispiele illustriert. 
Der eine von uns (H. G.) dankt der Rockefeller Foundation in Sew Torlc fur die 

Unterstutzung dieser Arbeit. 

Organisch-chemisches Laboratorinni 
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziiricli. 

118. Konstitution yon Odorosid A und Odorosid B. 
Die Glykoside yon Nerium odorum Sol., 2. Mitteilung ')')". 

Glykoside und Aglykone, 45. Mitteilung4) 

von S. Rangaswami und T. Reichstein. 
(4. 11. 1949.) 

Kiirzlich beschrieben wir die Isolierung von 7 krystallisierten 
herzwirksamen Glykosiden aus der Stamm- und Zweigrinde des wohl- 
riechenden Oleanders Nerium odorum Sol., die als Odoroside A - G 

1) 1. Mitt. siehe S. Rangaswnmi, T. Reichsteiis, Pharm. acta Hell-. (in1 Druclc). 
*) Auszug aus der Diss. S. Rangaswami, Basel 1948. 
3 )  Die mit Buchstaben bezeichneten Fnssnoten siehe Seite 943. 
4, 44. Mitt. siehe S. Rangastoami und T. Reichstein, Pharm. acta Helv. (in1 Druck). 


