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117. Erginzungen zur chemischen Thermodynamik nach
Schottky, Ulich und Wagner
von Hs. H. Giinthard und E. Heilbronner.
(1.11. 49.)

1. Die chemische Thermodynamik nach Schottky, Ulich und Wag-
ner!) seheint uns in systematischer Hinsicht, sowie in der Darstellung
und der Einfachheit der Gedankenfithrung den anderen Darstellungen
iiberlegen zu sein. Da die von diesen Autoren angegebenen Stamm-
biume der thermodynamischen Zustandsgrossen in ihrer Leistungs-
fahigkeit beschrinkt sind und die Berechnung beliebiger Ableitungen
nicht erleichtern, werden in der vorliegenden Arbeit:

1. den schon vorhandenen Stammbiumen der freien Energie und
der freien Enthalpie noch zwei weitere Stammbéaume, ndmlich die der
inneren Energie und der Enthalpie zugefiigt;

2. ausgehend von den in den Stammbdumen 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.

Diese letzte Methode wurde fiir Systeme konstanter Masse und
ohne chemische Verdnderung bereits von Shaw eingefiihrt?). Eine wei-
tere bekannte Methode, um fiir solche Systeme beliebige Ableitungen
berechnen zu kénnen, bilden die von Bridgman angegebenen Tabellen?3).

II. Liste der verwendeten Symbole?).

1. Zustandsfunktionen:

P = Druck.

V' = Volumen.

T == Temperatur.

§ = Entropie.

} = Reaktionslaufzahl.

1) 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 ausfiihrlich referiert: O. A. Hougen und K. M. Walson,
Chemical Process Principles, Part 2, New York 1947; H. Margenaw und G. M. Murphy,
The Mathematics of Chemistry and Physics, S. 17, New 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
haben besonders in die amerikanischen Lehrbiicher der Thermodynamik Eingang gefunden,
so auch in: G. N. Lewis und M. Randall, Thermodynamics, S. 163, New York 1923.

%) Report on Physico-Chemical Symbols. Comptes Rendus de la XIVe Conférence
de P'Union Internationale de Chimie, 109 (1947).
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U = Innere Energie.

H = Enthalpie.

F = Freie Energie.

@ = Freie Enthalpie.

X = Eine beliebige Zustandsfunktion der vorhergehenden Reihe.

2. Fiirden Reaktionsablauf charaktceristische Griossen?):

opP v
P = ————— = Anderung des Druckes pro Fornichimsatz.
02y, )
oV "
B = ———— = Anderung des Volumens pro Formelumsatz.
()/‘.(p, T)
o8 . .
Sy= g = Anderung der Entropie pro Formelumsatz unter konstantem Vo-
T 1) lumen.
08 " .
GCp = T T Anderung der Entropie pro Formclumsatz unter konstantem Druck.
“{P,T)
oU . . . .
U = = Anderung der inneren Energie 1ro Formelums=atz.
0k, 1)
0H . ) i
$ = —-—— = Anderung der Enthalpie pro Formclumsatz.
O2p. 1)
or " . .
&= el Anderung der freien Energie pro Formehimsatz.
(7, T)
0q o . .
6 = = Anderung der freien Enthalpie pro Formelumsatz,
T

o

. IFerner bedeuten:

('p == Wahre Wirmekapazitat bei konstantem Druck.
(1 == Wahre Warmekapazitat bei konstantem Volumen.
M == Funktionalmatrix.

J == Jacobi’sche Funktionaldeterminante.

4. Anmerkung:

Diejenigen der Zustandsfunktionen, die bei partiellen Ableitungen
konstant gehalten werden sollen, sind jeweils, wenn nichts anderes ver-
merkt ist, als untere, eingeklammerte Indizes angegeben.

IT11. Thermodynamische Stammbiaume.

Die thermodynamischen Stammbédume enthalten die ersten, zwei-
ten und gemischten Ableitungen einer Zustandsfunktion {Mutterfunk-
tion) nach deren unabhingigen Variabeln?2). I'iir dic Aufstellung der
Stammbéidume der inneren Energie und der nthalpie wurden folgende
totale Differentiale zugrunde gelegt:

v = TZ-D—(;; [ f] AV4+Cy dT -V i (1L, 1)

1) Nach einem Vorschlag von Schottky, Ulich und Wagner (loc. cit.) werden diese
Gréssen mit gothischen Buchstaben bezeichnet. Wir sind von der Liste der Symbole, die
diese Autoren verwenden, nur insofern abgewichen, als wir immer denjenigen gothischen
Buchstaben verwenden, der dem nach der Reaktionslaufzahlabgeleiteten Symbolentspricht.,

2y W. Schottky, H. Ulich und C. Wagner, loc. cit. 5. 1265 /1. 'lich, loc. cit. 8. 78,
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oV
o [T} dP+CpdT+ $ di

In den folgenden Tabellen (Tabellen 1, 2, 3 und 4) stehen in der
ersten Zeile die Abkémmlinge der ersten Generation. Es sind dies die
partiellen Ableitungen der Mutterfunktion nach den Variabeln, die in
der gleichen Zeile iiber den Abkémmlingen stehen. Die zweite Gene-
ration stellt die weitere Differentiation nach einer der drei unabhin-
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 betreffenden Ausdriicken befinden. Bei
den partiellen Ableitungen nach einer der unabhingigen Variabeln
sind die anderen sinngemiiss konstant zu halten. Der Ubersichtlichkeit
halber wurden die unteren, eingeklammerten Indizes in den Stamm-
biumen weggelassen.

Die bereits von Schottky, Ulich und Wagner angegebenen Stamm-
baume fiir die freie Energie und die freie Enthalpie sind in unserer
Bezeichnungsweise als Tabellen 3 und 4 nochmals angegeben.

Tabelle 1.
U-Stammbaum (Mutterfunktion = U).

dH — -T2 (I11, 2)

LG vV T A
. Gene-
. . 0 [7P] ]
ration T o1 | Cy U
0. G v,V V,T v, T VIT,T|T,A|\MLVI|LT|AL
- enes 0 [1 0P 02P 0 [P 0Cy | 0Cy | oCy | oxr | ox | our
ration T2 e PRNNEN [N/ Ak JUS Oy i i N [ P [y e
oT [T OV] 0T oT [T] oV | o7 | oA |0V | 0T | 04
Tabelle 2.
H-Stammbaum (Mutterfunktion = H)
1. G P T A
. Gene-
o[V
- my O "
ration T oF [T] ¢y $
2. G P, P P, T P, i TP\ T, T|T,2(AP|AT|AA
v e 0,,[,1;,0,"' g0V | e 0 [B]{0Cp| 0Cp | 0Cp} 05 | 08 | 05
oT |T 0P, T OT | T ]| oP | 0T | 04 | 0P| 0T | oA
Tabelle 3.
F.Stammbaum (Mutterfunktion = F)
14 T 2
1. Generation
-P -8 T
v,viVv,T\V,A2 | T,V | T,T| T2 | 4,V |ALT | A4
2. Generation OP| 0P| o |_ 08| Cy| o 0F | 0% | 0%
TV oo | P ov | T Vol oV | oT | o4
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Tabelle 4.
G-Stammbaum (Mutterfunktion = )

P T /
T - N ®

1. Generation

PP\ P T, P2 T, P T.T, T, P § 1T A, L
2. Generation or oV % o8 Cp - 0® 0% 06
orP | o7 oP T = 1 | oT 0A

Aus diesen Stammbaumen lassen sich schon ¢ine Reihe von Be-
ziehungen der chemischen Thermodynamik direkt ablesen. Als illu-
strierende Beispiele seien unter Beniitzung des H-Stammbaumes (Ta-
belle 2) angegeben:

A) Die Kirehhoffsche Formel:

0% oC
0Ty Okmm
erhalten durch Gleichsetzung der Abkémmlinge der zweiten Gene-
ration, die unter den Variablenpaaren 4, 7 respektive 7', 2 stehen.

B) Die Differentialgleichung, die die Drnckabhingigkeit der Reak-
tionsenthalpie beschreibt :
9D e O [l
0P, 1 oT [T |y

aus der zweiten Generation unter den Variablenpaarven 7. P und P, 2.

IV. Funktionalmatrizen zur Berechnung heliehiger
Ableitungen.

In den Formeln der chemischen Thennodynamik kommen Ab-
leitungen der Form
0X,
0Xs(x,, x)
vor, worin X;, X,, X, X, vier beliebige Zustandsfunktionen aus dem
Satz der folgenden neun sein kénnen: P, 1", T, 8§, 2, U, H, 1" und G.
Es existieren 1512 solche Ableitungen.

Die formale Berechnung beliebiger solcher Ableitungen lisst sich
am einfachsten mit Hilfe von Funktionalmatrizen durehfiihren. Aus-
serdem sollen alle diese Ableitungen in Funktion von Grissen ange-
geben werden, die einer Messung zuginglich sind und Ableitungen
nach den unabhingigen Variabeln darstellei.

Fir die praktischen Zwecke der chemischen Thermody nanik liegt
der Gebrauch der unabhingigen Variabeln V, 7. 7z oder P. 7, 2 am
néichsten.

In den folgenden Tabellen 5 und 6 sind diese Ableitungen in Funk-
tion derer alle anderen berechnet werden sollen, znsammengestellt,

(v,
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Tabelle 5. Tabhelle 6.
P, / = konstant. T, 7 = konstant.
v oV
0T g 1 0P(g 3
o8 _ Cp s or
0Ty T 0P 1,3 0T 1,1
oU ov oU oV ov
N s TR - S A G LY p O O
0T p, 5 P 0T p, 0P(1, 1 0P 1) 0T (1,3
oH oH ov
L, RGN (Y G
0T p,1 ! 0Pz, 7 0T (1, 5
oF oV oF ov
Lo g _p LoE L _p 9
0T p, 5 0T (p, 5 0P 0P 1,1
oG oG ov
B S Yy 2
0T p, 0P (1, 5) 0T (1, 2)

Das Rechnen mit Funktionalmatrizen stiitzt sich auf den Satz?!):
0X, 0X, 0X,
0X, 0X, 0X,
I ) S T R 0X, 0X, 0X, )
(o7 o, oxs) = Lo, ox, oxy) | o oxt o (. 2)

Fir die rechte Seite der Gleichung (IV, 2) 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-
proken der Funktionalmatrix ergeben sich die Ableitungen nach .X,,
X, und Xg?).

Um die unbequeme Berechnung der Reziproken der Funktional-
matrix zu umgehen, wird diese Berechnung in den folgenden zwei
Sehritten, spezialisiert auf die unabhéngigen Variabeln P, T, 1, ausge-
fiihrt.

1. Schritt:

‘0 0 0 o 0 0 .
(\ox[' o2 oT’) = (r)P o1 of) () (I, 3)
( 0X, >_1 _ 0% ( 794\"1_)—1 _ "“’1,,,,( 0X, ,,>_1
_| \oPam 04y \ 0Py, m 0T p,1y \ 0Py, m
(M) =
0 1 0
0 0 1

1) E. Goursat, Cours d’Analyse mathematique. Paris 1922, Tome 12, H. C. ditken,
Matrices and Determinants. London (1944).

2) Die Reziproke existiert unter der Voraussetzung, dass X;, X,, X; einerseits und
X,, X;, X, andrerseits unter sich unabhangig sind, das heisst, dass die Determinante der

Funktionalmatrix nicht verschwindet.
59
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In den Zeilenmatrizen sind im mathematischen Sinn jeweils bei
den partiellen Ableitungen die beiden andercn unabhingigen Variabeln
konstant zu halten.

2, Sehritt:

N Y0
(o,(\i'l (L(\)'2 o(; ) = (oﬁl N )G (v, 4)
1 0 0
o) = 0X, ( _()‘YZ,,>_1 (777())(27 77>"' 0X, ( .r)l\ﬂ_, )'1
0X 0, 1) Olix, 1) 0x.,m I v \Phx
0 0 1

Die Zeilenmatrix der rechten Seite von (1V, 1) kann aus der Glei-
chung (IV, 3) berechnet werden, wihrend fiir die Elemente der zwei-
ten Zeile der Funktionalmatrix (M,) folgende Beziehungen gelten, die
alle unter Beniitzung der Gleichung (IV, 3) aufgestellt wurden.

> - / ' -1
X, 0X, ( 0X, > av. 3)

()Xl(;_’ T B OP; m 'OP(,-v, e
X, 0X, 00X, [ 0N, \=l  oX, o
Ohyom  OPem e <0I’t2.7';) L 0k (v 6)
0X, _ 0X,  0X, ( X, >71 ooy, v
()7'(‘\71.;_) OP(/'.,T) ()T([)’ P or; 1 T

Mit Hilfe der oben angegebenen Gleiehnungen lassen sich nun alle
beliebigen partiellen Ableitungen der Formi (IV, 1} berechnen, wenn
man beriicksichtigt, dass folgende Beziehung (1V. 8) gilt:

0xX, X ( aN, N\

- V.8
0T v, xy, (.=

0Xo(v, xy  9T(x, x)

V. Funktionaldeterminanten.

Diese von Shaw (loc. cit.) in die Thermodynamik eingefithrte
Methode kann auf die chemische Thermodynamik erweitert werden.
Die Eigenschaften der Jacobischen FFunktionaldeterminanten
seien hier nur kurz zusammengefasst, soweit sie fiir die Beniitzung der
nachstehenden Tabellen notwendig sind. Fiir weitere Finzelheiten sei

auf die einschligige Literatur verwiesen!).

Die Jacobésche Determinante ist wie folgt definiert:

0X, 0X,

0X, 0X,
JX,, X,) — ) (v, 1)

0X, 0X,

0X, 0X,

wobei .V, = Y (X5, V) und .Y, = X, (X;,.\,) sein sollen.

1y Zum Beispiel: H. Margenau und G. M. Murphy. The Mathematics of Chemistry
and Physics, New York (1943).
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Fiar die Funktionaldeterminanten gelten folgende Rechenregeln:

J(XI’X2) - —J(X2’X1) (V’ 2)
JX,X) =0 (v, 3)
J(X,, X)) 0X,
: T = V,4
J(Xp X TXairy 9
J(X1, Xp)x, =0 (v, 5)

In der Gleichung (V, 5) bedeutet der tiefgesetzte Index, dass die
betreffende Grosse konstant gehalten werden soll.

Die Anwendung auf die Thermodynamik ergibt sich dadurch, dass
das totale Differential

0X 0X

T 14 A i 7
dAl - ()XZ dX2 + ()X3 dX.s (" H 6)
in folgender Form geschrieben werden kann:
i 0X 0X N
J(X, X,y) = 'OX: J( Xy Xp)+ OX: J(X3, X,) (v, 7)

oder symmetrischer:

0 = J(X,, X;3) J(Xy, Xy) + J(X;, Xy) J(X, Xy + J(X, Xp) J(X, Xy) (V. 8)
wobei .Y, hier eine weitere unabhéngige Variable bedeutet. Die Erwei-
terung der Gleichung (V, 8) auf dreireihige Determinanten bietet keine
Vorteile.

Zur Ableitung der folgenden Shawschen Tabellen wurden als
totale Differentiale verwendet!):

AU = TdS—PdV+Fdi (V,9)
dH = TdS+VdP+Gdi (V, 10)
dF = —8dT—PdV+&di (V,11)
dG = —SdT+V dP+G di (V, 12)

Fiir die Abkiirzungen der Jacobischen Determinanten, die nur die
unabhingigen Variabeln enthalten, wurden soweit wie moglich die von
Shaw verwendeten Symbole beniitzt, wobei allerdings zu beriicksich-
tigen ist, dass im allgemeinen jetzt J(P, V) von J(T, 8) verschieden
ist (vgl. Shaw, loc. cit.). Die Symbole und ihre Bedeutung sind in der
Tabelle 7 angefiihrt.

Tahelle 7.
Abkiirzungen fiir die Jacobischen Funktionaldeterminanten der Form: J(X;, X,) ..

J(P,V)x, = by, I JV,8)x, =ny,
J(P, Ty, = ly, J(V, Ay, = ey,
J(P,8)y, = cx, J(T, 8)x, = wy,
J(P, Ny, =7y, ST, Ny, = ky,
JV, Ty, = ay, ’ IS, A x, = qx,

1y Ulick (loc. cit.) bezeichnet sowohl § als auch ® mit &, da beide Grossen den
gleichen numerischen Wert aufweisen.
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Gemiiss der Gleichung (V, 8) existieren zwischen diesen Grossen
folgende, in der Tabelle 8 zusammengefasste Beziehungen.

Tabhelle 8.

Beziehungen zwischen den Funktionaldeterminanten der chemischen Thermodynamik.
J(X X)) J( X, XD+ (X, X)) J(X ), X+ (N, X)) J(X, X)) =0

X, x| x| x,

P Voo T | 8 |bywytay cy—lyny =0
P 14 T A by, kx,+ay _)\— Ly, ey, =0
P |4 8 2 by, qu,tny vy, —cy ry, == 0
P T s 2 Iy, gy, +wy 1y, —cy hy, =0
r T s Ao ax, gy twy g —ny ky =0

Zur vorstehenden Tabelle ist noch zu bemerken:

A) Die Gleichung (V, 8) ist nicht invariant gegen Vertauschungen
zweier beliebiger Grossen, da die Variabeln nicht in zyvklischer Ver-
tauschung vorkommen.

B) Fiir die in den Tabellen 9 bis und mit 13 jeweils enthaltenen
Funktionaldeterminanten gilt immer nur cine der Bezichungen aus
Tabelle 8, und zwar die, in der die konstant gehaltene Zustandsgrisse
X5, welche tiber der betreffenden Shawschen Tabelle angegeben ist,
in dem Satz .\';, X,, X, und X, fehlt.

(') Fiir den Fall 4 == konstant (Tabelle 131 gilt ferner die Relation
by =w,

die sich aus den bekannten Mazxwellschen Beziehungen der Thermo-
dynamik leicht ableiten lasst.

D) Fir die Tabellen 14 bis und mit 17 gelten jeweils alle filnf in
Tabelle 8 enthaltenen Beziehungen.

Um den Shawschen Formalismus moglichst weitgehend und un-
veriandert zu iibernehmen, wurde innerhall: ciner jeden Tabelle eine
bestimmte Variable konstant gehalten. Sic ist jeweils am Kopf der
Tabelle angegeben.

Von den in den Tabellen 9 bis 17 enthaltenen Bezichungen sind
theoretisch nur die Héalfte notwendig, um siimtliche particllen Ablei-
tungen der Form (IV, 1) zu berechnen. Zur rleichterung der prak-
tischen Handhabung, wurde trotzdem der vollstindige Satz berechnet.
Dies fithrt zu den folgenden 9 Tabellen:



933

Volumen xxx11, Fasciculus 111 (1949) — No. 117.

0 )
(e =41 9) 4 0 d
M4-1y9) g+ (e 4 +4b 1) R+ 0 i
(1b@+40 4 —Amg) [ | Ay +414 -4 L) g
(eg -1y ) 8+ Ay g8+ o 2
(b +4o4 —dm ) I (b g +4m ) [ (deg+40,1) 4 -
il Rtia 0 A9 5 dag=4bp- | b g - 0| _
4pg+40 4~ g Ap Q+4m g Ap g +49 4 — 4p 4p | o
Ay @ +47 4 - Ay £ Ay @ +474 ~4m [, Ay &+4m g Ay | 4a 0
\m.«@.TLNQI \»&m+\:‘@| \»&@.T\—o& \—.«»}wnT\—o& Ay Ay \—N 0
D g H n Y s I d
JueIsuoy = 4 °Qf MPYCL
0 )
(To®-Ivg) d 0 g
g e+ (o g+99 §) @ + 0 =
(b @ +Img).p (1bg+dug +dmg)
Ty g R+
(Jog—dog) g+ (b +dug +dng) [ + 0 Q
([hg +dmg) [ (Iog+d4 8) g (To@ +du [) J -
Iy g dog+dy g 4b.f - Dog+dbg-| o0 _
Ib@ +dm g dp Q+du J+dm g Ib g b Q+du g dpb 0 _
dy g Iy Q+dp g dy@ +dm [ Iy R+dp g+dm dy _ dm 0 _
do @ +dn g — doQ +dop g~ do @) +du g _ dp @ +du J. ) _ dy | dp , 0
) a H n Y N A

juejsuoy == J G olrqe],
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queIsuoy == 7 ‘[T Jloqe],

0 | | o
b -5 A +5vg)d + .
(S8 =418 1 ‘ _ Ad
(No o + 5y N) G+ A _
(N 8y ¢ ' (N R - N Ny o : "
S RS OIS QR a7 B ER I Y B i
(Sa g =Ny )8+ S+ | 0
o =Yg 4 + 05 My RS )N R TAE | !
S B 1. SNy e | Sa g - _ ¥ o | | a
RNV . Syg+Sng | 519 +51.0 ~ | Syg+Svg | Sy [ o | |
R R e B R P Rty >4 ) | NeA AN — [ > | > | Sq | o
H d H Q v L A d
JUESUOY = g G APYEL,
0 9
,H&\_ .Mw|
Eb@-TgA)d 0 4
Ly 79+
(EFqq —Tag) A+ 0 H
(o 4 —Eb @) (D L +2u ) L
(Za g ~Th 1) @+ (Pug-La@—Iq A) d + 0 0
(Fag-Lqg+Tog-)g| (Fh8+Tug) .y (e g+To ) 4 =
Tog- | ¥ _ Bu g~ - | g+ - | o | _
Thg+iog— | #hg+dug | gt — | whg+dug | T | _
To @+ .1 - s § Tu g+ @ +7q 4 — To@+duy | P | Fu | oo |
1:9 L4+ g — L1 @+ Tigrdgg -ty | P | o | 39 | 0
) o H n Y s 4 d

d

-~

04

d
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Juegsuoy = ¢ G IPqPL

(o8~ ) 4 +
(To®-294+20g) g 0
2o g+359) @+
(M4 -29@) 9+ (L ®-2qg+218) 4 - 0
(7 g+ 4~ An g) g (25 8+ 2ug +lng) g
Q4 -0y g Qo g+ g _ R
L@@n_vbbkplb:sm _ b@mvn_vbﬁgn_vbﬂzm .Q@@n_vwa»l
Qy g+t - _ 2y g+v g dyg+2 4 - g,
2@ +29 4 —Ivg- 2o 8+v g _ 259 +9 4 -u g
e Ry e 2iQ+29g-M 5 | 2ig +10 0
) T H d
URISUOY == () LT QUL
0 [
(fga+g) g+
148 0
994 tgg+19) 4 - 0
(L 1-Y99) g Cug+¥%8) 1
(g p+g) g+ g d+ tqq-tup)d- 0
(04 -%9) L tug +99) AL
Di-9g _ w4y 4 — tu g
94— _ w g _ YA-Yq [ g +Yq .0,
qQ-og— _ g - Yq 4 —Yu [, u g,
98- | Wa-19- “ . | g d - 0
) A H 0 d

&

4
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0 | )
b @+T0 g —dm g+ | 0 H
a-Tyes |
“r@—Tq { +Tng)g+ |
S e N N R IR VAT 0 N
(Thay+10 g = gL, _ (e +D )1 -
] Tog=tys | Aoy —h g — | Dgrthp— | o | _ ! |
Tty (—Tng | g+t~ | BLTuyg LT 0| ﬁ _
B Tyo+ha- | Aye+ha—Tng | AygiTugrdeyg | Ay | e | o ||
Togrdqa—Toy- ) Arerdga—dey B A U B S S LN
Adigy+dy g — _ dygy+do _ Adggi4dg g —4o _ oy _ oy _ i) _ g , 0
7] H I ¥ g £ A d
JUBISUOY = 7 9T YR,
0 | )
(Hoq —Hg 4 +0ng) 0 g
(He R ~Hp g)
(Fa g ="y Q)
(Fo@-flg 4 +Fng) bR +Hu g+Tm g)p + i
(Hb@+To 4 —Hm g).1; (Ho g +1y )¢
Hog-Hyg | Mg +Hy g o g +Hb g~ 0| _
N.NE@.TMNQ&» |~&\§m. V Nﬂhmx_vmg«*.fms‘m« NNU.@.TN&Q\m Hp _ 0
Hyg +Hy 4 - | Hy g +Hp g4 |  Hyf+Hog+Hn g | My | Ha 0
NN@@.TNNQ\_]N&@Ql. ‘ mwmn*um»vzl _ NN%.»N.TN&@«E _ H, * Hy _ Hyp 0 _
gy +H) g— _ A, +Mg g -Hyg— _ HyQ41g =M q iy ﬁ H, w m _ g _ 0
J3) A n v 8 } 4 T

SPRISUOY = I

B RUICITLA N
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0 I
Prd+719) 0+
(=29 1+M8) 4~ 0 H
(7 L +7u g +7n g) [,
bR+ g +9mg) [ + (72 @ +99 4 —Pu ) J - 0 n
g +948) 8 (e +% 1) g~
Dad +94 § Pa g =" 1~ Jo J +7B [ — 0
Db +9u g+ g Dbgy+70 4 — Db L +u g 2] 0
9y L+ g N+ 4P g L+ g +9m Dy n 0
Dy Q+9p g — 3G+ 4 =P M R+ B D D 0
L+ g-"19~ D4 @+ [ DB +09 7" iz & 9 Mg 0
I H Jo 14 s Z 4 d

JURISUOY = £ L] [Mge],

xA
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VI. Anwendungsbeispiele.

1. An Hand des Zusammenhanges zwischen der Reaktionsenthal-
pie () und der inneren Reaktionsenergic (U) sollen die beiden Be-
rechnungsmethoden illustriert werden.

Das zu erhaltende Resultat ist in diesern Fall bereits bekannt und
lautet?):

08
S=UrBT Gy

a) Methode der Funktionalmatrizen.

Bei der Beniitzung des Ausdruckes (IV, 2) ergibt sich, wenn man
X, dureh U ersetzt:

( oU  oU  0U ) _ <)9y o or RER
0P gy 072pqy 0T psy

OV(Z, T) 07-(17. T) ‘)T(V, )
Dabei hat die Matrix (M) sinngemiss folgende FForm:

oP oP or  op
(M) = oV, m Vo) OTwn Vo

0 1 0

0 0 1

Fihrt man die durch die obenstehende Zeile angegebene Ver-
kniipfung zwischen
OU - und .OL
0/'(V, T) 0/,(1)’ )

durch, so erhilt man unter Beriicksichtigung. dass:

U=H-PV und —f?li S W
Okp m)
ist, den gesuchten Ausdruck:
o8
_ .
S:) U=+% OV(T, 2

b) Methode der Jacobischen Funktionaldeterminantern.

Da die Ableitung 0H/0Ap 7y gesucht ist, kann sowohl die Ta-
belle 9 (P = konstant) oder die Tabelle 11 (7" = konstant) verwendet
werden.

Bei Beniitzung der Tabelle 9 ergibt sich:

0H _ JH,T) _ J(T,H) _ Tuwp- -Gk

o
e o N2 T o AT = = ey ()
Gipy | JT) T I K Ty, 79

Ersetzt man nun wp und kp durch die ihnen entsprechenden Tunk-
tionaldeterminanten, so erhilt man:
o8
=T .0+
= g

') Ulich (loc. cit.). Dort wird der Ausdrack T 98 01,7 ;) wit ¢ abgekiirzt.
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Durch eine einfache Transformation erhilt man auch hier wieder den
gesuchten Zusammenhang zwischen Reaktionsenthalpie und innerer
Reaktionsenergie.

2. Zu erwihnen ist noch, dass auch die fiir den Reaktionsablauf
charakteristischen Grossenin die Funktionalmatrizen eingesetzt werden
diirfen. Man erhilt auf diese Weise Ausdriicke, die Ableitungen nach einer
solchen Grosse darstellen, oder in denen sie konstant gehalten wird.

So lisst sich zum Beispiel die Abhingigkeit der Reaktionslaufzahl
von der Temperatur fiir einen isenthalpischen Prozess, der unter Er-
haltung des chemischen Gleichgewichtes stattfindet, leicht auf diese
Weise bereclinen. Man erhilt dabei:

0 V
— 2 v
a  F par HB]“”
Mg m 0 [ VI[0®
(&, H) 2
TOT[ H@/ 2}]+(6

VII. Zusammenfassung.

Es wurden: a) den von Schottky, Ulich und Wagrer angegebenen
Stammbiumen der freien Energie und der freien Knthalpie diejenigen
der inneren Energie und der Enthalpie zugefiigt,

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

c¢) diese Methoden durch Beispiele illustriert.

Der eine von uns (H. (.) dankt der Rockefeller Foundation in New York fir die
Unterstiitzung dieser Arbeit.

Organisch-chemisches Laboratorinm
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.

118. Konstitution von Odorosid A und Odorosid B.
Die Glykoside von Nerium odorum Sol., 2. Mitteilung)*)%).
Glykoside und Aglykone, 45. Mitteilung?)
von S. Rangaswami und T. Reichstein.

(4. T1. 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. sieche 8. Rangaswamsi, T. Reichstein, Pharm. acta Helv. (im Druck).

2) Auszug aus der Diss. 8. Rangaswami, Basel 1948.

)
3) Die mit Buchstaben bezeichneten Fussnoten siehe Seite 943.
4) 44, Mitt. siehe §. Rangaswami und T. Reichstein, Pharm. acta Helv. (im Druck).



