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DAS PRINZIP VON LE CHATELIER UND BRAUN 

U. GRIGULL 

Miinchen, Technische Hochschule 

(Received 10 June 1963) 

Zusammenfassung-Aus den Reziprozitltssltzen der Thermodynamik und aus den Bedingungen ftir 
das stabile Gleichgewicht ergeben sich Vorzeichenregeln fur reversible Zustandslnderungen thermo- 
dynamischer Systeme. Diese Regeln enthalten such die Voraussagen des Prinzips von Le Chatelier 

und Braun. 

FORMELZEICHEN 

A, neg. Affinitat; 
F, freie Energie ; 
G, freie Enthalpie; 
H, Enthalpie; 
K, Kraft; 
1, Lange; 
n, Teilchenmenge; 
p, Druck; 
S, Entropie; 
T, Temperatur; 
U, innere Energie ; 
V, Volumen; 
X, intensive Zustandsgriisse; 
Y, extensive Zustandsgrosse; 
h, Reaktionslaufzahl; 
tL5 them. Potential. 

(vgl. such Tabelle 3) 

Das Prinzip von Le Chatelier und Braun, im 
folgenden kurz ,,das Prinzip” genannt, ist 
eine Vorzeichenregel fur die Richtung reversibler 
Zustandsanderungen thermodynamischer Sy- 
steme. Wir wollen ihm folgende Formulierung 
geben, wobei wir uns auf geschlossene (masse- 
dichte) Systeme beschranken. Wenn sich die 
Zustandsgriisse A eines im ungehemmten Gleich- 
gewicht befindlichen Systems durch Eingriff von 
aussen andert, wird eine Grijsse B unmittelbar 
und eine Grosse C mittelbar beeinflusst. Das 
Prinzip sagt aus, dass die Anderung von C die 
Anderung von B abschwacht. Dieser Zusam- 
menhang sei durch foIgende Formel symbolisch 
dargestellt : 

A-+BfC. (1) 
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In der Bezeichnungsweise von Ehrenfest [5] und 
Planck [7] ist B der Jeidende“ und C der 
,,helfende“ Parameter. Meistens wird das Prinzip 
vie1 allgemeiner formuliert, zum Beispiel [l]: 

,,Die Anderung eines Systems unter einer 
ausseren Einwirkung erfolgt in einer solchen 
Richtung, dass infolge der Anderung der 
Widerstand des Systems gegen die aussere 
Einwirkung vermehrt wird, oder mit anderen 
Worten, dass jene Einwirkung nach aussen 
mijglichst wenig in Erscheinung tritt“. 

Diese Formulierung enthalt im wesentlichen die 
Kennzeichen des stabilen Gleichgewichts, ein 
Zusammenhang, der weiter unten deutlicher 
werden wird. 

Das Prinzip ist von Le Chatelier [2] und 
unabhangig von Braun [3] an Beobachtungen 
iiber die Verschiebung chemischer und LSsungs- 
gleichgewichte abgeleitet worden. Zahlreiche 
Anwendungen teilte Chwolson [4] mit, wahrend 
Ehrenfest [5] in einer kritischen Studie den 
Nutzen des Prinzips anzweifelte. Die erste 
thermodynamische Begrtindung lieferte Wagner 
[6]. Unabhangig von ihm, angeregt durch die 
Kritik Ehrenfests, verijffentlichte Planck [7] 
einen thermodynamischen Beweis einer bestimm- 
ten Formulierung des Prinzips. Auf diese 
Ableitung werden wir spater eingehen. Zunachst 
seien einige Anwendungsfalle behandelt. 

BEISPIELE UND GEGENBEISPIELE 

Die bekannteste Anwendung des Prinzips 
ist die Anderung eines chemischen Gleich- 
gewichts mit Temperatur und Druck. Wir 
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betrachten das Ammoniakgleichgewicht 

N, f 3H, = 2NH, 

mit der Reaktionsentha~pie AH = -22 kcal 
(bei 298°K) und der Anderung der Teilchen- 
menge An = -2 mol. Fiihrt man einem solchen 
System, das standig im Gleichgewicht sein solI, 
W&me zu, so steigt seine Temperatur (leidender 
Parameter). Diese Temperatursteigerung wird 
dadurch abgeschwlcht, dass die Reaktion nach 
links, in warmeverbrauchender Richtung iauft 
(zu Hilfe eilender Parameter). Verkleinert man 
das Volumen des Systems, so wird die damit 
bewirkte Drucksteigerung abgeschwacht, da das 
Glei~hgewicht zur rechten Seite der Reaktions- 
gleichung, also zur Seite mit dem kleineren 
Volumen, verschoben wird. Beide Beispiele 
entsprechen dem Prinzip. 

Die Dissoziation von Joddampf bei konstanter 
Temperatur 

J, = 25 

wird von Ehrenfest [5] als Gegenbeispiel 
angefiihrt. Steigert man den Druck, so verkleinert 
man zugleich das Volumen, Urn diese Verkleine- 
rung abzuschw~~hen, mtisste der Dissoziations- 
grad steigen. Das Gegenteil ist der Fall: hijherer 
Druck begiinstigt die linke Seite obiger Reak- 
tionsgleichung. 

Ein weiteres Gegenbeispiel stammt von Planck 
[7]. Ein elastischer Faden sei zwischen zwei 
festen Punkten senkrecht ausgespannt. An zwei 
Knoten greifen zwei Krafte an, die den Knoten 
waagerechte Verschiebungen y, und yz erteilen. 
Halten wir einen Knoten fest (yz = 0), so ist yl 
offenbar kleiner als wenn der andere Knoten 
freigegeben ist (yz Lf 0). Der zweite Parameter 
yz kommt also dem ersten y1 nicht zu Hilfe, 
entgegen dem Prinzip. 

Diese Gegenbeispiele zeigen, dass die allge- 
meine Formulierung des Prinzips nicht befriedigt 
und durch eine strengere thermodynamische 
Begriindung zu ersetzen ist. lm folgenden sol1 der 
thermodynamische Hintergrund und der Umfang 
des Prinzips behandelt werden. Hierzu gehen 
wir van den Reziprozitatssltzen der Thermo- 
dynamik und den Bedingungen fur das stabile 
Gleichgewicht eines Systems aus. 

Die erste Hauptgleichung der Thermodynamik 

dU= TdS~mppdE/ (2? 

enthalt auf der rechten Seite Produkte aus je 
einer intensiven Grosse (T und r)) mit dem 
Differential einer extensiven Griisse (S und k’). 
Wir verallgemeinern diese Gleichung, indem 
wir intensive Grossen X, such generalisierte 
Krlfte genannt, und extensive Grossen y, such 
Arbeitskoordinaten genannt, einfiihren, und 

schreiben, oder bei Beschrankung auf zwei 
Summanden 

dU = x1 dyl r x2 dy,. (2aI 

Mit Hilfe der Transformation @ = U ~~~~ .yi yi 
erhalten wir neue Funktionen mit zwei intensiven 
oder einer intensiven und einer extensiven 
Grijsse als unabh~ngiger Variabeln. Unter 
Mitzahlung von U gibt es folgende drei GIei- 
chungen : 

dd5, :.-=- x1 dy, -I- xz dy, (3) 

dat, = yI ds, -i y, dx, (4) 

dGP, = x1 dy, - y-2 dx,. (5) 

Da Q1 bis Qli, Zustandsgrijssen und ihre Diffe- 
rentiale daher vollstandige sind, kijnnen wir 
durch kreuzweises Differentieren die drei Rezi- 
prozit~tss~tze ableiten : 

(6) 

In diesen Gleichungen bedeuten xi und yi ein 
Paar “konjugierter” Griissen, von denen einige 
in Tabelle 1 aufgef~hrt sind. Driicke erhatten 
negative Vorzeichen, da zugeftihrte Arbeit 
dA = -p dV ist. 
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Tabelle 1. Beispiele konjugierter Gr6ssen 
_--_ -___------- 

Krgfte x Arbeitskoordinaten y 
(intensiv) (extensiv) 

--- 

Temperatur T Entropie S 
Druck P Volumen V 
Kraft K LXngung 1 
OberflPchenspannung o Oberfllche 0 
osmot. Druck 71 Volumen V 
Strablungsdruck PI Volumen V 

Im p,V,T,S-System entstehen aus den 
Gin (3) bis (5) die Differentiale der 4 charakte- 
ristischen Funktionen 

dU = TdS-pdV 

dH = TdS+ Vdp 

dF = SdT--dV 

dG = -SdT+ Vdp 

und aus den Gin (6) bis (8) die Maxwell- 
Beziehungen 

STABILES GLEICHGEWICHT 

Wir teilen ein im Gleichgewicht befindliches 
System in zwei Teile gleicher innerer Energie 
Ua/2 und Ienken es dadurch virtue11 aus der 
Gleichgewichtslage aus, dass wir die extensive 
Crosse Y1 (LB. Volumen oder Entropie) urn 
dY,/2 in einem Teil erhijhen und im anderen 
erniedrigen. Dabei sol1 die zweite extensive 
GrSsse Y, konstant gehalten werden. Dann ist 
die innere Energie der Teilsysteme UI und UI~ 
und die Gesamtenergie ub nach der Auslenkung 
durch folgende Ausdriicke gegeben: 

ub = ua 

Sofern der anfanghche Gleichgewichtszustand 
stabil war, muss U, < ub sein. Hieraus foIgt 
zusammen mit Gl. (2a) 

Da ferner, wie weiter unten [GI. (19)] noch 
bewiesen werden wird 

ist, folgt als Bedingung fur das stabile Gleich- 
gewicht, dass die erste AbIeitung zwischen kon- 
jugierten Grbssen stets positiv ist (unter Ein- 
schluss von Null) ohne Rticksicht darauf, ob bei 
der Differentiation eine intensive oder eine 
extensive Griisse konstant zu halten ist. Aus Cl. 
(9) folgt z.B., dass im T,S-Diagramm Isobaren 
und Isochoren positive Neigung, im p,V- 
Diagramm Isothermen und Isentropen negative 
Neigung haben. Fi.ir die folgenden Betrach- 
tungen benutzen wir noch die Beziehung 
zwischen den ersten Ableitungen der Funktion 
f(u, L’, w) = 0 zwischen drei Vertinderlichen: 

Mit Hilfe dieser Gleichung, den Stabilitats- 
bedingungen und den Reziprozitatsslitzen wer- 
den im folgenden Abschnitt thermodynamisch 
begriindete Vorzeichenregeln abgeleitet. Da diese 
drei erste Ableitungen enthalten, nennen wir 
sie Dreierbeziehungen. 

DREIERBEZIEHUNGEN 

Aus den in Cl. (2a) enthaltenen 4 Griissen 
x1, yl? x,, ~7~ lassen sich zwei erste Ableitungen 
konjugierter Griissen 

‘?x, 

i..- ? ijy, Z” 
und 
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bilden, wenn wir reziproke Ausdriicke und 
solche, die durch Vertauschung der Indizes 
entstehen, ausschliessen. Mit Hilfe von Gl. (IO) 
erhalten wir die beiden Gleichungen 

8x2 
ax2 

i 1 i-i ay, XI - 

ax, yl = - -ax,--- i-1 
(11) 

aY, 3‘2 

aY2 
i’y, i ) i-1 aY1 21 _ =;---- 

3x1 Yl 3x1 t-1 
(12) 

.ay, 1/:! 

in denen der Nenner der rechten Seite wegen Gl. 
(9) posit& ist, und die daher Vorzeichenregeln 
fur die beiden anderen Ausdriicke darstellen. 
Weitere Regeln erhalten wir dadurch, dass wir 
auf diese beiden Ausdriicke nacheinander die 
Reziprozit%tssHtze Gl. (6) bis (8) anwenden. 
Dadurch entstehen die 8 Gleichungen der 
Tabelle 2, in denen jeweils der Nenner der 
rechten Seite wegen der Stabilitatsbedingung 
positiv ist und die daher thermodynamisch 
begrtindete Vorzeichenregeln im Sinne des 
Prinzips sind. 

Tnbelle 2 

Zur Veranschaulichung seien dicse 
hungen im p, VJ’,S-System angegeben. 
Vertauschen der Indizes erhalten wir die 
Falle 

Fall I Fall II 

Bezie- 
Durch 
beiden 

I 
/ x I y ! 

-j--I-’ I/.-.-..-- 

und damit 16 Vorzeichenregeln. Zur einfacheren 
Darstellung benutzen wir die Koeffizienten- 
bezeichnungen nach Tabelle 3, von denen die 4 
ersten allgemein iiblich, die beiden letzten nur 
fur unsere Zwecke im Rahmen dieser Arbeit 
eingefiihrt sind. Tabelle 4 enthtilt die 16 Glei- 
chungen, in denen XT, XS, C, und Cl- positiv 
sind. Da p, Y und T ebenfalls positiv sind. sind 
die rechten Seiten immer positiv. 

Zur Veranschaulichung sei der Ausdruck I, 
1 betrachtet. Die meisten Stoffe haben einen 
positiven isobaren Ausdehnungskoeffizienten ap 
und daher such einen positiven isochoren 
Spannungskoeffizienten fir. Bei Wasser zwischen 
0 und 4°C ist up und damit /I,- negativ, das 
heisst, der Druck in einem Gefass konstanten 
Volumens flllt bei Temperaturerhiihung. 

Da jeder Quotient in Tabelle 4 mehrfach 
vorkommt, pflanzt sich eine einzige Anomalie 
durch die ganze Tabelle fort und beeinflusst 
so das gesamte thermodynamische Verhalten 
eines Stoffes. 

Durch die Wahl verschiedener Paare kon- 
jugierter Grossen kann man mit Hilfe von 
Tabelle 2 eine grosse Zahl von Erscheinungen 
beschreiben. Hierftlr seien im folgenden Ab- 
schnitt einige Beispiele angefiihrt. 

BEISPIELE 

Chemisches Gleichgewicht. Die treibende Kraft 
einer chemischen Reaktion ist das chemische 
Potential ~6 der i-ten Komponente, die Arbeits- 
koordinate ist die Teilchenmenge ni. Mit Hilfe 
des st~chiometrischen Koefftzienten I+ in der 
zugehorigen Reaktionsgleichung definieren wir 
durch die Beziehungen 
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Tabelie 3. Koeffizientendefinitionen 

Cv = T ;; 
( j v 

1 iiv 

as=7 %Ts i-j 

x ___!. aV s- 
( j V aps 

dn, dn, 
-=-_= . . . =dh 
Vl VZ 

C, = T ;T 
( j 

C Warmekapazitlt 
P 

i av 

ap = 7 ar. C--j 
a Ausdehnungskoeffizient 

xsy=_-l av 
(-j v ap T 

X Kompressibilitlt 

,9 Spannungskoefizient 

c Wlrmeausdehnung 

6 V 6 Wlrmespannung 

___~ ____~~~ 

Tabelle 4 

die Reaktionslaufzahl h und wahlen als kon- 
jugierte Grossen A = vi pe fur den intensiven und I’ ” - 2 = pxl’ 

II. 1. -$C; 

dh = dnl/vi fur den extensiven Parameter. A 
wird such negative Affinitat genannt. Urn den 
Temperatureinfluss auf das chemische Gleich- 2. apeT = T; 2. 

gewicht zu berechnen, wahlen wir das Grbssen- 

- L- = $ I-, 
l P&T 

paar nach dem Schema . 
3. - _.‘L =pzvxll 

h’8T 

CP 3. /3.yap= ~ 
PVT 

4. - ;:=px, 

und erhalten aus Gl. (2) von Tabelle 2 die 
Beziehung 

5. ?- = pxs 
6V 

5. ._ PS = 5; 

ET 

iiT 

Ch 

t 1 

t--i ah A 
as T = TV_. 

(H 

(13) 6. - uscp = $ 6. 
1 Pv ---~- = - -~- 

CT&’ T ” 

?A T 

Hierin bedeutet (ax/%)r > 0 eine endotherme 
7 ~=xxsv 
. 6v 

7. - ;; =-Pm C& 
VT 

Reaktion, da mit dem Fortschritt der Reaktion 
(d/I > 0) die Systementropie erhoht werden 
muss, was bei reversiblen Zustanddnderungen 8. - &as = 5 8. & = c!. 

nur durch Warmezufuhr miiglich ist. GI. (13) 
P 6,- T 

schreibt vor, dass sich dann bei Temperaturer- _ 
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hiihung das Gleichgewicht nach rechts (im 
Sinne der Reaktionsgleichung) verschiebt; da der 
Nenner (aA/ah)r als Quotient konjugierter 
Grlissen positiv ist, muss such (~~/~~)~ > 0 
sein. Bei steigender Temperatur wird zum 
Beispiel die endotherme Dissoziation begiinstigt. 

Zur Berechnung des Druckeinflusses auf das 
chemische Gleichgewicht benutzen wir das 
Schema 

I 

i : 
/ x ! y 

jl A’X 

I I’ --- 
2 -P q 

und erhalten mit Gi. (2) aus Tabelle 2 die 
Beziehung 

iiP\ 

Hierin bedeutet (ah/a Y)p > 0 Volumenzunahme 
wahrend der Reaktion. Dann ist (%p/tiA)~ < 0, 
das heisst, hijherer Druck begtinstigt die Seite 
mit dem kleineren Volumen, eine Dissoziation 
wiirde beispielsweise zuriickgehen. GI. (13) und 
(14) sind die thermodynamischen Begr~ndungen 
[6] fiir die weiter oben am Ammoniak-Gleich- 
gewicht erlauterten Zusammenhange. Sie lassen 
keinen Platz fur Gegenbeispiele. 

Elastischer Faden. Wir wahlen als thermo- 
dynamisches System einen durch Zugspannung 
elastisch verformten Faden. Urn den Tempera- 
tureinfluss auf die elastische Verformung zu 
untersuchen, setzen wir das nach dem Schema 

_ -‘- 

,1 /T’S 
___“__!__~ 

2.K I 

gewahlte Grossenpaar in GI. (3) von Tabelle 2 
ein und erhalten 

Wir definieren den linearen Ausdehnung- 
koefhzienten 

Sofern YK > 0, muss (i’K/aT)s 4 0 sein, das 
bedeutet, der Faden ktihlt sich bei erhohter 
Spannung ab, wie es etwa bei Stahl im elasti- 
schen Bereich beobachtet wird. Im Gegensatz 
dazu hat vorgespannter Gummi einen negativen 
linearen Ausdehnungskoe~zienten und erwarmt 
sich daher bei Erhiihung der Spannung. Das ist 
von Joule [8] experimentell nachgewiesen worden. 

Gl. (15) kann such zur Bestimmung der 
Warmekapazitat ohne kalotische Messungen 
benutzt werden. Wir definieren die spezifische 
(auf die Masse ~yt des Versuchskorpers bezogene) 
Warmekapazitat 

und erhalten damit aus Cl. (IS) 

[,-FE 1, *, 
Diese Beziehung sei an den Ergebnissen von 
Joule [S] nachgepriift, die an einem Gummifaden 
von 10,2 cm Messlange gewonnen worden, 
dessen Masse sich zu m = 31,6 g berechnen 
Iasst. Die Versuche wurden bei 7,8”C durch- 
gefiihrt. Joule erhielt bei einer Vorspanllung des 
Gummis \ion etwa 66 kp/cm” die Werte 

- 0,000294 --“7. 
grd 

Hieraus errechnet sich mit Gl. (16) 

CK = 0,485 cal/(g grd). 

Aus der Literatur [9] entnehmen wir zum 
Vergleich die Werte c = 0,449 caI/(g grd) fur 
Rohgummi und c = 0,510 cal/(g grd) fiir Weich- 
gummi, beides fir 25 ‘C. Die obereinstimmung 
ist vorziiglich. Es ist zu bemerken, dass das 
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Ergebnis von Joule nur fur vorgespannten 
Gummi gilt, fur den alle irreversiblen Effekte 
o~ensichtlich klein sind. 

VIERERBEZIEHUNGEN. FORMULIERUNG VON 
PLANCK 

Auch aus Beziehungen zwischen vier ersten 
Ableitungen der Zustandsgrossen, sogenannten 
Viererbeziehungen, lassen sich thermo- 
dynamische Aussagen im Sinne des Prinzips 
gewinnen. Zwischen den vier Variablen der 
Funktion,f(M’, X, Y, z) = 0 besteht die Beziehung 

Wir ordnen die vier Parameter x1, yi, x2, yz so, 
dass links ein Quotient aus konjugierten Grossen 
entsteht und erhalten 

Wenden wir Gl. (7) auf den am weitesten rechts 
stehenden Ausdruck an und erweitern mit 
(~Y#%)Lrl’ so entsteht 

Das rechts stehende Produkt ist immer positiv, 
da es aus einem quadratischen Ausdruck und 
dem Quotient zweier konjugierter Grossen 
besteht. Daher gilt in Ubereinstimmung mit 
G1. (9) 

(19) 

Das ist die mathematische Formulierung des 
Prinzips von Planck [7]. Sie besagt in Worten, 
dass die intensive Griisse x, der extensiven 
Grosse YI hilft. Denn die Anderung von Y,, 
bezogen auf die von aussen bewirkte Anderung 
von xl, ist kleiner, wenn x2 sich andern kann 
(rechte Seite), als wenn es konstant ist (linke 
Seite). Das Schema Gl. (1) lautet hierfiir und 
fur die der GI. (19) reziproke Gleichung 

x1 + y1 2 x2 und yi -+ x1 f Y2 (20) 

Planck betont besonders, dass leidender und 
helfender Parameter verschiedenen Griissen- 

gattungen (intensive oder extensive Grosse) 
angehoren miissen, urn dem Prinzip ent- 
sprechende Aussagen zu erhalten. 

Aus Gl. (18) forgt die schon Clausius [IO] 
bekannte Beziehung 

I-r, 
a”1 V 

c, = cv + -Jig- 

und 

Ferner ist, wie sich such allgemein beweisen 
I&St 

c, XT 
__- = -- z.z K. (21) 
cv xs , 

Die Plancksche Formulierung bezieht sich nur 
auf Quotienten aus konjugierten Grossen gem&s 
Gl. (19). Wir werden im folgenden nachweisen, 
dass eindeutige Vorzeichenregeln such zwischen 
Quotienten aus intensiven und extensiven Zu- 
standsgriissen bestehen; der altgemeine Beweis 
sei nur fur die intensiven Grossen wiedergegeben. 
Aus Gl. (17) bilden wir 

Die zweite Zeile von Gl. (22) ist mit Hilfe von 
GI. (6) und durch Erweiterung mit (~~~~~y~~~~ 
entstanden. Das Produkt aus 3 Faktoren auf 
der rechten Seite ist immer positiv. Gl. (22) 
I&St sich such in folgende Form bringen 

Mit den Koeffizienten von Tabelle 3 erhalten wir 

Da 1 > (Cv/C,) > 0 ist, folgt such hieraus 
PS > 13~ oder 
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($ > ($qv. Formulierung von Planck und ihrer Erweiterung. 
Will man diese Regeln beibehalten, so miissen 
Quotienten aus gemischten Parametern aus- 
drticklich ausgeschlossen werden. Es ist vor- 
zuziehen, die Falle aufzufiihren, in denen das 
Prinzip in der erweiterten Planckschen Fassung 
gilt und ihm damit folgende beiden For- 
mulierungen zu geben : 

Entsprechend Gl. (19) schreiben wir fur den 
allgemeinen Fall 

(zj,, > (l$. G-5) 

Das Schema Cl. (1) lautet in diesem Falle 

x2 + Xl t Yz. (26) 

Ganz analog lassen sich die Quotienten extensiver 
Grossen behandeln. Man erhalt folgende Glei- 
chungen 

(27) 

Y2 + Yl f x2* 633) 

In beiden Fallen sind leidender und helfender 
Parameter von verschiedener Grossengattung. 
Man muss die Formulierung von Planck durch 
die Vorschrift erweitern, dass sie nicht kon- 
jugiert sein dtirfen. Allerdings lasst sich hieraus 
kein allgemeines Prinzip herleiten. Die Quo- 
tienten gemischter Grossen (intensiv und exten- 
siv) haben keine eindeutige Vorzeichenregel. 
Man findet im allgemeinen Falle 

(29) 

und fir die Koeffizienten der Tabelle 3 

Das bedeutet (ap/as) < 0 und (&/8T) < 0 oder 

Selbst fiir ,,normale“ Substanzen (ap > 0) K ~- 1 

erhalt man keine ubereinstimmung mit der 
O< ,c c 1 

1. Bedeuten x1, Y1 und x2, yz zwei Paare 
konjugierter Zustandsgrossen (X die intensive 
und y die extensive GrBsse) so gelten fur rever- 
sible Zustandsanderungen geschlossener Systeme 
folgende Vorzeichenregeln : 

2. Bei einer reversiblen Zustandsanderung 
eines geschlossenen Systems ist die Anderung 
einer Grijsse B, bezogen auf die Anderung einer 
Grosse A, kleiner, wenn eine Grosse C sich 
ebenfalls Bndern kann, als wenn C constant 
gehalten wird, sofern A, B und C nach folgendem 
Schema gewahlt werden : 

Selbstverstandlich konnen die Indizes 1 and 2 
vertauscht werden. Auch aus Gl. (29) lassen sich 
derartige Regeln ableiten, die aber nicht allge- 
mein gelten und daher nicht in obige Tabelle 
aufgenommen wurden. 

Im folgenden sind die Beziehungen zwischen 
den Koeffizienten der Tabelle 3 zusammen- 
gestellt : 
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ap as _.- = - 
61~ ST 

2, 0. 

U&WANG DES PRINZIPS 

Die Formulierungen des Prinzips im vorigen 
Abschnitt bezogen sich auf Viererbeziehungen. 
Andere wichtige Aussagen des Prinzips, z.B. 
die Anderung chemischer Gleichgewichte, lassen 
sich besser als Dreierbeziehung darstellen. In der 
Literatur findet man sogar die Reziprozitats- 
satze selbst zu Aussagen des Prinzips erklart, so 
dass es schwierig ist, den Geltungsbereich 
abzugrenzen. Es darf nicht verkannt werden, 
dass vom Standpunkt der Thermodynamik kein 
Bediirfnis besteht, einer qualitativen Aussage 
einiger thermodynamischer Beziehungen einen 
eigenen Namen zu geben. Andererseits ist das 
Prinzip in der Literatur weit verbreitet und 
lasst sich in einigen Fallen mit Nutzen anwenden. 
Bei dieser Sachlage empfiehlt sich eine allgemein 

gehaltene Formulierung, z.B. im folgenden 
Wortlaut : 

Aus den Reziproz~t~tss~~en der Thermody- 
namik und aus den Bedingungen fiir das stabiIe 
Gleichgewicht ergeben sich Vorzeichenregein 
fur reversible Zustanddnderungen thermody- 
namischer Systeme. Diese Regeln enthalten such 
die Voraussagen des Prinzips von Le Chatelier 
und Braun. 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 
6. 

7. 

8. 
9. 

10. 

LITERATUR 
Physikalisches Wcrterbucb, S. 187, hrsgeg. von W. H. 
WESTPHAL. Berlin-Gottingen-Heidelberg (1952). 
H. LE CHATELIER, Compt. rend. 99, Teil 2, 786-789 
(1884). 
F. BRAUN, Nachr. kgl. Ges. Wiss. Gettingen 448-462 
(1887). 
0. D. CHWOLSON, ~ehrbac/z der Physik Bd. 3, 
Braunschweig (1903). 
P. EHRENFEST, Z. phys. Chemie 77,227-244 (1911). 
C. WAGNER, in W. SCHOTTKY, H. ULICH und C. 
WAGNER, Thermodynamik. Berlin (1929). 
M. PLANCK, Ann. Physik 19, 759-768 (1934); 
Vorlesungen iiber Thermodynamik. 10. Aug. S. 266- 
279. Berlin (1954). 
J. P. JOULE, Phil. Trans. 149,91-131 (1859). 
J. D’ANs und E. LAX. Taschenbuch fiir Chemiker und 
Physiker, S. 1421. Be&n (1943). _ 
R. CLAUSIUS, Die mechanische Wiirmetheorie, 2. 
Aufl., 1. Bd., 7. 189. Braunschweig (1876). 

Abstract-The reciprocity correlations of the the~odynamics and the conditions of the stable equi- 
librium lead to rules of sign of reversible changes of state of thermodynamical systems. These rules 

content the predictions of the principle of Le Chatelier and Braun. 

RbumC-Les relations rkciproques de la thermodynamique et des condittons d’equilibre stable 
conduisent aux regles de signe des changements d’etat reversibles des systemes thermodynamiques. 

Ces regles tiennent compte du principe de Le Chatelier et Braun. 

AHaoTayesr- H3 COOTFiOI~eII~f~ B3a~hfIIOCT~I TepMO~~H~M~~~ H I43 yCj?OB&f8 IIOCTORAHOFO 
paI3IIOBeCIUI BbITelEaIOT IIpaBllJIa 3IIaKa 06paTLfMbIX If3MeHeHHt COCTORHAR TepMO,7IfIIaM- 

5f~1emIix cmTehf. ~TN npannna cornacytorcn c np~i~~~nnow dJe IIIaTexbe M Bpayna. 


