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Vorwort.

Die Zeit des unbedenklichen Wirtschaftens mit den Energiequellen und Stoff-
lagern, die uns die Natur zur Verfiigung gestellt hat, wird wahrscheinlich schon
fiir unsere Kinder nur noch die Bedeutung einer vergangenen Wirtschaftsepoche
haben. DaB die Optimisten recht behalten, die auf die ErschlieBung ungeahnter
neuer Wege zur Energiegewinnung und Stoffumwandlung hoffen, wollen wir
wiinschen ; als vorsichtige Wirte stehen wir aber vor der Aufgabe, uns heute
auf lange Sicht mit den vorhandenen Mitteln einzuricnten: mit unserem Ein-
kommen, bestehend aus den unverinderlich flieBenden Energiequellen, vor
allem den Wasserkriften, und mit unserem Vermégen, den Kohle- und Ollagern
und den hochwertigen Rohprodukten.

Kostbare Rohstoffe kann man, wir haben es erfahren, fiir fast jeden Ver-
wendungszweck durch ein als Rohstoff mehr oder weniger wertloses Material
ersetzen; Energie ist unersetzbar. Arbeitsfihige Energie ist absolutes Gut, ist
absoluter volkswirtschaftlicher Reichtum; sie vermag nicht nur unsere Lasten
zu heben, unsere mechanischen Arbeiten zu verrichten, unsere Fahrzeuge zu be-
wegen, sieschafft uns auch auswertloser, iiberall vorhandener Substanz begehrteste
Edelstoffe und héchstwertige Verbindungen. Der potentielle Reichtum eines
Landes, die landwirtschaftlichen Produktionsméglichkeiten in gewissem Sinne
eingeschlossen, hingt heute fast ausschlieBlich von der ihm zur Verfiigung stehen-
den freien, arbeitsfihigen Energie ab.

Denken wir uns diesen ganzen potentiellen Reichtum erschlossen, alle
Wasserkrifte ausgebaut, die Kohlen- und Ollager in einem verniinftigen Tempo
ausgewertet. Dann steht aber vor dem dadurch gegebenen Brutto-Wohlstand
immer noch ein Faktor, der erst den wirklichen, den effektiven Reichtum
bestimmt: der Wirkungsgrad der freien Energie, der in der Ausnutzung von
Brennstoffen zur Erzeugung mechanischer Arbeit, in der Ausnutzung der Energie-
quellen zur Erzeugung hochwertiger Stoffe und Verbindungen erreicht wird.
Eine Erhéhung dieses Wirkungsgradfaktors um 10°%o steigert die wirtschaft-
lichen Hilfsmittel jedes Biirgers um 10%. Er stellt eine Intelligenzpramie dar,
die die Natur uns gewihrt.

,,Intelligenzpramie** ist natiirlich nicht ganz richtig. Damit ein Volk von
den ihm verliehenen energetischen Hilfsmitteln den sachlich giinstigsten Gebrauch
macht, muB zunichst eine Reihe von rein menschlichen und sozialen Voraus-
setzungen erfiillt sein; und unendlich viele gliickliche Einfille im grofen und
kleinen, viel intuitive Hingabe an rein handwerkliche und fabrikatorische
Probleme und vor allem noch eine Unsumme intensiver Arbeit wird nétig sein,
ehe das Schwergewicht der weiteren Entwicklung auf die rein geistige Seite
verlegt ist.

Immerhin befinden wir uns heute schon auf dem Wege zu einer solchen
Entwicklung, und so spielt die intellektuelle Komponente, die rechnerische Vor-
abschitzung zu erwartender Effekte auf gegebener Grundlage oder das Auf-
suchen der optimalen Bedingungen einer gestellten technischen Aufgabe, bei
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der Frage der Ausnutzung unserer Hilfsmittel schon heute eine bedeutende Rolle.
Die mechanischen und elektrodynamischen Probleme des Wirtschaftslebens
sind schon weitgehend in der Hand der Mathematiker und Theoretiker. Die
Probleme unserer Wiarmekraftmaschinen, der Abwandlungen der Dampfmaschi-
nen, des Gas-, Benzin- und Olmotorbaues sind es zum Teil; fiir die Aufgaben der
o6konomischen und zweckmiBigen Herstellung von Edelstoffen und wichtigen
chemischen Verbindungen werden aber die Moglichkeiten einer quantitativen
Vorausberechnung und einer Vorhersage der giinstigsten Bedingungen noch
ungeniigend ausgenutzt. Nun sind die Fragen der Brennstc fverwertung zur
Arbeitserzeugung, ebenso wie die der Skonomischen Stoffumwandlung, in ihren
quantitativ zuginglichen Teilen, an denen sich die menschliche Intelligenz
eigentlich zu erproben hat, tief verwurzelt in den Lehren der Thermodynamik.
Es ist kaum moglich, auBerhalb der verbindenden und ordnenden Gedanken-
ginge der Thermodynamik ein Problem der energetischen Auswertung oder wirt-
schaftlichen Umwandlung der Stoffe mit Sicheri =it zu 16sen ; ja, es ist nicht einmal
moglich, das Material richtig zu sammeln und za ordnen, das zur Vorausberech-
nung der zu erwartenden Effekte bei neu auftretenden Problemen dienen kann.
Die freie Handhabung dieser so hervorragend wichtigen intellektuellen Waffe
ist jedoch heute nur einem kleinen Bruchteil der Minner moglich, die sie eigent-
lich in Gebrauch haben miif3ten.

Ein Beispiel: Das Eisen der GroBtransformatoren unserer Kraftwerke hat
immer noch zu viel Verluste. Der Kohlenstoffgehalt des Eisens ist schuld; er
diirfte nicht 2/,4, %, er diirfte nur 2/;44, %o betragen. Wieviel freie Energie muB
giinstigstenfalls aufgewandt werden, um diese Edelraffination hervorzurufen,
und wie sind die Aussichten, mit Sauerstoff- oder Wasserstoffeinwirkung zu
diesem Ziel zu gelangen? Kann man auf Grund der iiber das Eisen-Kohlenstoff-
Gleichgewicht bekannten Daten sowie auf Grund der Gleichgewichte Kohle-
Wasserstoff-Kohlenwasserstoff oder Kohle-Sauerstoff-Kohlensiure etwas iiber
die Aussichten der verschiedenen Verfahren voraussagen und daraufhin ganz
bestimmte Wege einschlagen ?

Die meisten unserer in der Praxis titigen Wissenschaftler werden hierauf
antworten: ,,Ja, hier miite aus den thermochemischen Daten wahrscheinlich
etwas zu schlieBen sein. Man miiBte sich da mal ¢ a einen thermodynamischen
Spezialisten werden. Aber es ist ja noch einfacher, wenn wir einen direkten
Versuch aufbauen.” Die Versuchsbedingungen sind jedoch zu mannigfaltig, der
Versuch bleibt in den Anfingen stecken.

Auf ungezihlten vorgeschobenen Posten unserer Industrie werden dhnliche
Fille an der Tagesordnung sein. So ist denn auch, wie der Unterzeichnete in
den vergangenen Jahren vielfach zu beobachten Gelegenheit hatte, das Bediirfnis
allgemein nach einer ,, Thermodynamik, die man versteht'*, einer ,, Thermodynamik,
die man anwenden kann’'. Amerika hat uns in dem schonen Werk von LEwis und
RANDALL eine solche moderne Thermodynamik geschenkt, mit wichtigen neuen
Begriffsbildungen und Methoden, und schon mit dem dringenden Hinweis, daB
Thermodynamik kein Luxus, kein Spezialgebiet der Theoretiker ist, sondern eine
Sache, die jeden praktisch titigen Physiker und Chemiker, jeden Frontkimpfer
an der Phalanx unseres Wirtschaftslebens auf das dringendste angeht.

In Deutschland sind wir nicht arm an klar und umfassend denkenden,
produktiven und schulebildenden Thermodynamikern. Ich brauche nur auf drei
unter den Lebenden hinzuweisen, auf MAaX PrLANCK, den klassischen Thermo-
dynamiker der verdiinnten L&sungen, der galvanoelektrisclien und thermo-
elektrischen Prozesse, des Entropiebegriffes und der charakteristischen Funk-
tionen ; auf WALTHER NERNST, den Entdecker des Warmetheorems, den Thermo-
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dynamiker des Massenwirkungsgesetzes, der Losungstension und Verteilungs-
koeffizienten; endlich auf Fritz HABER, der durch seine Thermodynamik der
technischen Gasreaktionen ein wissenschaftliches Standardwerk geschaffen,
gleichzeitig aber auch an der Entwicklung unserer heutigen Stickstoffindustrie
bahnbrechend mitgewirkt hat.

Wenn trotz solcher Namen und Werke und trotz manch anderer moderner
Darstellungen von hohem Rang die Anwendung der Thermodynamik bei uns
nur in beschrinkter Form und auf wenigen Gebieten eigentlich populir ge-
worden ist; wenn, {iber die gedanklich-sachlichen Schwierigkeiten hinaus, fiir
unsere jungen Leute das Eindringen in dies Gebiet zu einem so dornenreichen
Wege wird, so lassen sich dafiir vielleicht doch einige Griinde angeben. Einer
der Griinde ist ohne Zweifel der Zwiespalt der verschiedenen thermodynamischen
Richtungen. Einer Thermodynamik der Kreisprozesse, der chemischen Reak-
tionen, Arbeitswerte und Wirmeténungen, die auf Gasreaktionen und manche
Losungs- und Festkérperumsetzungen so gut anwendbar ist, steht die Thermo-
dynamik der charakteristischen Funktionen und chemischen Potentiale sowie
neuerdings der ,,Aktivititen’ gegeniiber, die im Grunde auf GiBBssche Ge-
dankenginge zuriickgeht. Wenn zu diesem Dualismus dann noch als Tertium
eine moderne Axiomatik hinzutritt, die in der Untersuchung statistischer Ge-
samtheiten oder in der Diskussion von PraFrschen Differentialausdriicken das
Heil erblickt, so wird sich der Lernende nur allzu leicht entmutigt von dem ver-
wirrenden Bilde abwenden.

Dieses Neben- und Gegeneinander der verschiedenen Richtungen ist zum
groften Teil historisch bedingt; man kann sagen, daB die Entwicklung einfach
bisher noch nicht zu einer entscheidenden Auswahl und Synthese des Vorhandenen
gefithrt hat. Aber bei dem in Wirklichkeit vorliegenden groBen Bedarf nach einer
solchen Synthese miissen wir doch wohl noch nach einem anderen Grunde suchen,
der auch die jiingste Generation einen allgemein brauchbaren Ausweg aus diesen
Schwierigkeiten noch nicht hat finden lassen; und da spielt, wie mir scheint, der
alte Zwiespalt von Uber- und Unterordnung hinein. Die Lehren der Thermo-
dynamik stellen ein so umfangreiches und mannigfach in sich gegliedertes architek-
tonisches Kunstwerk dar, da8 die gedankliche Beschiftigung damit den Forschern,
die sich darin zurechtzufinden oder gar das Werk noch weiter auszubauen gelernt
haben, zwar zu einer Kénigswiirde in den einsamen Gefilden des Geistes ver-
helfen, aber damit zugleich auch einer Einstellung zufiihren kann, der die Forde-
rungen des allgemeinen technischen und wirtschaftlichen Fortschrittes als Fragen
von minderer Bedeutung erscheinen. Der lebensfreundlich gesinnte junge Wissen-
schaftler und Forscher striubt sich jedoch instinktiv, hier die Rechte einer
absoluten ,,Herrscherin Thermodynamik‘‘ anzuerkennen, wihrend er doch bereit
wire, einer Helferin und Dienerin auch auf schwierigem Wege zu folgen.

Wenn ich nach dieser Einleitung behauptete: ,,In der Thermodynamik, die
wir hier vorlegen, sind alle diese Fehler vermieden, alle diese Wiinsche erfiillt*,
so wire das weder sehr bescheiden noch sehr einsichtsvoll. Zunichst haben diese
Gedankenginge nur das mit unserem Werk zu tun, daB sie uns, meine beiden
Mitarbeiter und mich, durch schwere Jahre der Arbeit hindurch bei der Stange
gehalten und ermutigt haben, wenn wir unsere schéne Arbeitszeit Stunde um
Stunde und Jahr um Jahr dahinrinnen sahen. Wie weit uns eine mehr als formale
Synthese der bisherigen Behandlungsmethoden, wie weit uns eine rein sachlich
orientierte, keine Schwierigkeiten verschleiernde und doch auf dem geradesten
Wege zu den Anforderungen der Praxis hinfilhrende Darstellung gelungen ist,
werden dic ilteren und jiingeren Méinner der Technik und der Hochschulen zu
entscheiden haben, die das Buch lesen und daraus Nutzen ziehen oder es ver-
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werfen, ebenso wie die, die es nicht lesen und verwerfen. Uber einige methodisch
oder sachlich wichtige Punkte sowie iiber die Liicken des Buches werde ich nachher
noch Einiges sagen miissen. Vorher aber mdchte ich hervorheben, daB unsere
Arbeit wenigstens insofern eine wirkliche Gemeinschaftsarbeit darstellt, als
jeder von uns sich fiir das Ganze kaum weniger verantwortlich fiihlte als fiir die
Beitrige, die urspriinglich seiner eigenen Feder entflossen waren.

Damit bin ich bei der Aufgabe angelangt, den Amnteil meiner beiden Mit-
arbeiter, HERMANN UtricH und CARL WAGNER, an der Entstehung, Durch-
filhrung und Vollendung des Buches zu sthildern. ULicH, Schiiler und Assistent
von WALDEN in Rostock, hatte im Sommer 1923 eben seine Doktorpromotion
hinter sich, als wir uns durch meine thermodynamische Vorlesung kennenlernten
und gemeinsam den Plan zu einer Buchveréffentlichung faBten, fiir die uns in
dem urspriinglich geplanten engen Rahmen durch Vermittlung ULICHs sogleich
ein Verlagsangebot von TH. STEINKOPFF, Dresden, zuging. Es folgen vier Arbeits-
jahre in Rostock bis September 1927, in denen jeder von uns seine ganze Arbeits-
zeit, die Dienst und gelegentliche eigene Verdffentlichungen iibriglieBen, an unsere
Aufgabe wandte, eine Aufgabe, die sich besonders in der Bearbeitung der chemi-
sthen Thermodynamik als weit umfangreicher erwies, als wir gedacht hatten.
ULicH war mir in dieser Zeit zugleich Schiiler und Lehrer. Er ersetzte durch
seine Sach- und Literaturkunde meine fehlenden chemischen Kenntnisse; da
er mit den Rostocker Chemiestudenten dauernd in engster Fithlung war, ihr Wissen,
ihre Fahigkeiten, ihre Standpunkte kannte, stellte er zugleich die vox populi dar,
die auf unsere Soli antwortete. Wo es noch an Klarheit fehlte, wo unnétige Ab-
weichungen von iiblichen brauchbaren Formulierungen vorlagen, konnte er auch
als unerbittlicher Kritiker und Opponent auftreten ; wie oft sanken ganze Kapitel,
ja zweite und dritte Bearbeitungen auf diese Weise wieder in sich zusammen!
Am wertvollsten waren aber wohl die Aussprachen mit ULICH iiber noch schwe-
bende Fragen; das ,,Denken zu Zweien ist ja etwas kaum zu Ersetzendes.

An schriftlichen Formulierungen verdankt das Buch ULicum die erste
TFassung der meisten Paragraphen des II. Teiles (Physikalische Thermodynamik),
ferner verschiedener Teile von Kapitel A, D und E des III. Teiles sowie endlich die
Zusammenstellung und groBtenteils neue Durchrechnung sidmtlicher chemischen
Anwendungsbeispiele in III, Kapitel H.

Auch von der anstrengenden und verantwortungsvollen Arbeit des Korrektur-
lesens hat ULicH die Hauptlast auf sich genommen. Endlich kann ich an dieser
Stelle erwihnen, daB Herr Dr. UricH im Verlage TH. STEINKOPFF eine etwas
kiirzere, noch mehr auf die Anwendungen zugeschnittene Fassung unserer gemein-
samen Arbeit herausbringen wird, wihrend das Hauptwerk an den Verlag
JuLius SPRINGER tibergegangen ist.

CARL WAGNER wurde mein Mitarbeiter in Berlin, nachdem ich im Oktober
1927 den Ubergang vom Rostocker Katheder zum Schreibtisch des Industrie-
wissenschaftlers vollzogen hatte. Damals war unsere Thermodynamik im grofien
ganzen fertig bis auf die beiden schwersten Kapitel der chemischen Thermo-
dynamik: die Lehre von den Gleichgewichtsbedingungen héherer Ordnung und
von den ,,Verinderungen bei wihrendem Gleichgewicht koexistenter Phasen.
Da ich diese Teile nicht mehr selbst schreiben konnte, hatte ich die Aufgabe, in
Berlin einen jungen Wissenschaftler zu finden, der Spezialkenntnisse auf diesem
Gebiet, ferner aber groBte Anpassungsfihigkeit, Freude an klaren Formulierungen
und vor allem neben seinen eigenen Arbeiten die nétige Zeit hatte, um sich der
selbstindigen Bearbeitung dieser Teile auf Grund von Riicksprachen und skiz-
zierten Unterlagen widmen zu koénnen. Ich bin heute noch gliicklich {iber den
Zufall, der uns beide, WAGNER und mich, im Kolloquium bei HABER in Dahlem
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zusammenfiihrte. Eine Diskussionsbemerkung WAGNERs zu einem Vortrag tiber
Schmelzkurven binirer Systeme veranlafte mich, ihm nach dem Kolloquium so-
gleich meinen Antrag zu machen, ohne daBich von seiner Stellung — er war damals
in Miinchen fiir angewandte Chemie habilitiert und fiir ein Jahr an das BoDEN-
sTEINsche Institut in Berlin beurlaubt — oder von seinen Versffentlichungen
(auf dem Gebiet der Gleichgewichtsbeeinflussung bindrer Systeme durch dritte
Stoffe, der Reaktionskinetik und der analytischen und angewandten Chemie)
etwas gewult hitte. Nach einigem Schwanken entschloB sich WAGNER und sagte
zu. Auch er hat sich in der Folge fiir das ganze Werk eingesetzt und mitverant-
wortlich gefiihlt ; vor allem aber griff er die vorhandenen Ansitze tiber die Thermo-
dynamik geordneter Mischphasen auf und iibertrug sie von den geordneten Gitter-
phasen auf Molekiilphasen (§§ 21 und 22 des III. Teils). In den von ihm verfaBten
Kapiteln F und G des III. Teils, die dann selbstverstindlich wieder von ULricH
und mir zensuriert wurden, wird man immerhin noch deutlich die WAGNERsche
Art erkennen: Neigung zu allgemeinen Uberlegungen, die mathematisch elegant
formuliert sind, aber intensives Mitdenken vom Leser verlangen, ebenso aber
Anpassungsfihigkeit der ausgebildeten Methoden an die gestellten Spezial-
probleme. Die symmetrische Ableitung und Formulierung der Gleichgewichts-
bedingungen héherer Ordnung fiir benachbarte Zustinde, ihre ebenso allgemeine
Anwendung zur Ableitung des LE CHATELIER-BraUNschen Prinzips sind in
diesen Kapiteln wissenschaftliche Beitrige WAGNERs; ferner graphische Dar-
stellungen der Phasenstabilitdtskriterien und der Restarbeiten der geordneten
Mischphasen. Einige weitere Beitrige WAGNERs sind in dem weiter unten an-
geschlossenen Verzeichnis der Originaluntersuchungen enthalten.

Es bleibt mir jetzt noch iibrig, iiber den Aufbau des Werkes einiges Not-
wendige zu sagen. Es kann sich dabei nicht um eine gedringte Zusammenfassung
des Gedankenganges handeln; hieriiber orientiert wohl am besten das dem Buch
vorangestellte ausfiihrliche Inhaltsverzeichnis. Ich méchte nur einige Punkte
hervorheben, besonders wo Abweichungen von iiblichen Darstellungen zu be-
griinden sind.

Einen Wanderer, den wir zum freien Durchstreifen und Beherrschen eines
reizvollen, aber schwierigen und uniibersichtlichen Gelindes ermutigen wollen,
diirfen wir nicht mit verbundenen Augen an verschiedene der landschaftlich
schonsten Punkte fithren und ihm dabei die dazwischenliegenden unwegsamen
Strecken verbergen. Wir diirfen ihn auch nicht auf einem oder einigen aus-
getretenen Pfaden das Gelinde durchqueren lassen, auf denen er sich an nichts
zu halten braucht als an die FuBtapfen seiner Vorginger. Wenn wir ihm Frei-
heit und Sicherheit geben wollen, miissen wir ihn vielmehr mit Zweierlei bekannt
machen : mit dem Grund und Boden, auf dem er steht, auf dem er zu marschierenhat,
und mit dem Ziel oder den Zielen, die erreichbar sind, die erreicht werden miissen.

Der Grund und Boden, auf dem jede exakte Wissenschaft und auch die
Thermodynamik steht, ist natiirlich die Erfahrung. Erfahrungen kann man nur
sammeln, indem man handelt; tut man das nicht in Wirklichkeit, so mu3 man es
wenigstens in Gedanken tun, und dazu ist es nétig, da man unmiBverstindliche
Vorschriften oder sagen wir Befehle erhilt, was man zu tun, was man zu beob-
achten hat. Nur die auf diese Weise gewonnene Erfahrung ist etwas, worauf man
sich verlassen, auf der man weiterbauen kann. Wir haben uns bemiiht, die ganze
Thermodynamik in dieser Weise aufzubauen; indem wir jedoch die zugrunde
liegenden Erfahrungen sogleich in ihrer vollen Allgemeinheit formulieren und
suggerieren, sind wir nicht genétigt, mit Analogieschliissen und Verallgemeine-
rungen weiterzubauen, die mitzumachen oder nicht von dem guten Willen des
Lesers abhingt.
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Bei dem Versuche eines solchen Aufbaus ergab sich von selbst eine Ab-
spaltung der als ,,duBere Thermodynamik'‘ zu bezeichnenden Begriffe und Sitze
von den Begriffsinhalten der ,,inneren Thermodynamik'‘. Fiir die duflere Thermo-
dynamik grundlegend .sind die als reine Erfahrungsergebnisse zu wertenden
thermodynamischen Hauptsitze in ihrer KreisprozeBformulierung; fiir die
Prozesse der Wirmekraftmaschinen und der Kraftkiltemaschinen ziehen sie
die Bilanz zwischen den Arbeitseffekten eines vollzogenen Kreisprozesses, den
ausgetauschten Wirmemengen und den zu diesen Wirmemengen gehorigen
,»Austauschtemperaturen. Dies sind denn auch im Grunde die drei einzigen
Begriffe, die hier gebraucht werden, die so erldutert werden miissen, daf3 jeder
lernt, wo sie anwendbar und wie sie mefbar sind.

Der Ubergang zu den smmeren Verinderungen der thermodynamischen
Systeme zwingt sodann von selbst dazu, die weiteren Voraussetzungen iiber die
inneren BestimmungsgréBen dieser Systeme (Systemtemperatur, Arbeits-
koordinaten usw.) herzuleiten, die fiir di¢ Anwendung der beiden Hauptsétze auf
nicht kreisférmig geschlossene Prozesse notwendig sind. Bei der Anwendung auf
chemische Systeme, z. T. aber schon bei der Formulierung eines allgemeinen Ab-
laufsatzes (I, § 3), der die Begriffe der Irreversibilitit, der zeitlich ablaufenden
Verinderungen und des thermischen Gleichgewichtszustandes miteinander kop-
pelt, erwies sich hierbei eine neue Herausarbeitung des Begriffes der Hemmung
als notwendig; nur von dem Satz ausgehend, da3 Systeme mit inneren chemischen
Verinderungsmeéglichkeiten stets gehemmte Systeme sind (III, § 2), kann man
den iiblichen Begriff der wirtuellen chemischen Verinderungen und Gleich-
gewichtsbedingungen auf eine ganz klare empirische Basis stellen.

Fast noch mehr Schwierigkeiten als die Erkennung der Grundlage pflegt dem
Lemenden die Erkennung des Zieles der thermodynamischen Uberlegungen und
aufgestellten Gesetze zu bieten. Als allgemeines Ziel der inneren Thermodynamik
haben wir das herausgestellt: aus einem MindestmaB von vorzunehmenden Mes-
sungen eine vollstindige Voraussage iiber das Verhalten von materiellen Gleich-
gewichtssystemen bei ihren physikalischen oder chemischen Verinderungen ab-
zuleiten. Das Ziel ist also eine Ersparnis an MeBarbeit; dazu dient letzten Endes
die Anwendung aller Differentialbeziehungen, aller inneren Gleichgewichts-
bedingungen der Thermodynamik. In der Physikalischen Thermodynamik
(I1. Teil), die die Vorginge bei Verinderungen innerlich ungehemmter oder un-
verinderlich gehemmter Systeme untersucht, ergibt sich so eine ganz klare
Richtlinie fiir die Behandlung der thermodynamischen Eigenschaften der Gase
und festen Korper; je nach den am beqemsten zugéinglichen Ausgangsdaten ist es
eine Angabe iiber die Zustandsgleichung und eine iiber die spezifische Wirme,
oder ein ,wesentlich thermisches Bestimmungsschema®, das zur vollstindigen
Voraussage aller Arbeits- und Wirmeeffekte des Systems die Grundlage liefert.
Besonderen Wert legten wir darauf, nicht nur Druck und Volum als Indikatoren
thermodynamischer Arbeitsleistungen erscheinen zu lassen; vielmehr sind die
Grundiiberlegungen so allgemein gehalten, daf3 sich die vollstindige thermo-
dynamische Untersuchung von Systemen mit (physikalischen) Oberflichen-
verinderungen, von Systemen mit elektrischem Stromdurchgang und von einer
Kombination beider, den elektrokapillaren Systemen, vollig zwanglos an die
Untersuchung der homogenen Systeme anreiht.

Auf chemischem Gebiet erfihrt das aufgestellte Ersparnisprinzip insofern
noch eine Erweiterung, als die thermodynamische Diskussion iiberhaupt erst zu
einem vollen Uberblick iiber die moglichen Verinderungen der Systeme, iiber
die zu untersuchenden MefBgréfen fithrt und so zu einer Sammlung, Tabellierung
und Fruchtbarmachung der an vielen Stellen gemachten Erfahrungen erst die
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notwendigen Richtlinien liefert. Hier haben wir des groSen Einflusses zu ge-
denken, den das 1923 erschienene Buch von LEwis und RANDALL, auf das wir
zu gelegener Zeit aufmerksam wurden, auf unsere Uberlegungen gewonnen hat;
gern sind wir den Vorschligen dieser Autoren zu einer Standardisierung der
wichtigsten thermodynamischen Reaktionsgré8en gefolgt und haben weitere
schon vorhandene Ansitze im engeren AnschluB an die amerikanischen Verfahren
weiter verfolgt. So den Aufbau der ReaktionsgréBen bei vom Standard ab-
weichenden Temperaturen und Drucken; vor allem aber die Behandlung der
Mischphasen, der verdiinnten und konzentrierten Ldsungen, der Legierungen
und sog. ,,festen chemischen Verbindungen. Hier erwies sich iiberall die von
LEwIS in etwas spezieller Form propagierte Abirennung der konzentrationsabhin-
gigen Glieder als das natiirliche, das erlésende Ordnungsprinzip; statt jedoch die
konzentrationsabhingigen Glieder im AnschluB an die Theorie der verdiinnten
Losungen durchweg durch ,,4ktivitd* »** zu erfassen, haben wir auch hier die
ReaktionsgréBen selbst, die Arbeits- und Wirmeeffekte der sich abspielenden
Reaktionen, als Bestimmungsgréfen eingefiihrt und jene konzentrationsabhingi-
gen Glieder als ,,RestgréBen von den auf Normalzustinde der Konzentration
bezogenen ,,Grundgréfen’‘ abgetrennt. In der konsequenten Auseinanderhaltung
von konzentrationsabhingigen und nwr druckabhingigen Restgliedern, in der
Vermeidung des etwas schillernden Begriffes der ,,Fugazitit”, glauben wir einer in
Deutschland schon unbewuft vollzogenen Auslese aus dem Reichtum der Lewis-
schen Begriffsbildungen entgegengekommen zu sein. Alles in allem erscheint jetzt
in der chemischen Thermodynamik als das Ziel der Forschung die empirische Be-
stimmung jener Standard-Reaktionsgré8en, die zugleich die Rolle der chemischen
Konstanten in den Reaktionsgleichungen und Gleichgewichten spielen, nebst
der Untersuchung von deren Temperatur- und Druckabhingigkeit, sowie endlich
die Bestimmung der konzentrationsabhingigen Restglieder. Ein fiir alle wichtigen
Reaktionen zusammengestelites Archiv dieser Daten, zu dem in den physikalisch-
chemischen Tabellen unserer Konstantensammlungen nur eben die ersten Anséitze
vorliegen, wird eins der wichtigsten theoretischen Besitztiimer der Menschheit dar-
stellen ; unter Benutzung dieser Angaben und mit Hilfe der exakten Beziehungen der
Thermodynamik sowie unter Heranziehung von erprobten Anniherungsgesetzen
wird es méglich sein, die energetischen Effekte und chemischen Ausbeuten auch
noch nicht direkt untersuchter Stoffumsetzungen vorauszusagen und so auf wirt-
schaftlich fruchtbarem Wege vorwirts zu schreiten.

Soviel in kurzen Andeutungen iiber die Grundlage und die proklamierten
Ziele unserer Darstellung. Ich komme jetzt zu einer Frage, die praktisch fast die
wichtigste ist: der Frage der Eingliederung unserer Formulierungen in die der
bisher ausgebildeten Systeme und damit auch zu der Frage der Bezeichnungen.
Hier muB ich etwas ndheraufeinige fachliche Zusammenhinge eingehen. Wie schon
erwihnt, gibt es besonders in der chemischen Thermodynamik zwei ganz ver-
schiedene Darstellungsweisen und Sprachen. Die eine ist die der Reaktions-
thermodynamiker, die mit den Begriffen der Wirmeténung, der maximalen Arbeit,
allenfalls der HELMHOLTZSchen Freien Energie operieren und deren wichtigstes
thermodynamisches Handwerkszeug der Kreisproze zwischen unendlich be-
nachbarten Temperaturen ist (HELMHOLTz-VvAN'tHOFF-NERNsTsche Schule),
Auf der anderen Seite stehen die Stoffthermodynamiker, denen die Existenz einer
von den unabhingigen Bestandteilen des Systems abhingigen Entropie, Energie
und der daraus abgeleiteten chemischen Potentiale und charakteristischen Funk-
tionen eine Selbstverstindlichkeit ist (Crausius-GIBBs-PLANCKsche Schule).
Hier verwischen sich freilich dem unerfahrenen Adepten allzu leicht die Unter-
schiede zwischen wirklich meBbaren und nur gedanklich konstruierten GroB8en,
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zwischen priifbaren Folgerungen und mathematischen Selbstverstindlichkeiten.
Und doch sind diese Begriffsbildungen zum Studium aller allgemeineren und
héheren Fragen, vor allem zur Ableitung der allgemeinen Typeneigenschaften
von Koexistenzkurven sowie zur bequemen Einordnung statistischer und quan-
tenstatistischer Ergebnisse auBerordentlich zweckmifig, ja fast unentbehrlich.

Wir haben durchweg danach gestrebt, uns auf einer nock vollkommen an-
schaulichen und schon ganz allgemeinen Basis zu bewegen, indem wir die Arbeits-
und Wirmekoeffizienten der thermodynamischen Systeme als allgemeinste und
anschaulichste MeBgroBen der inneren Thermodynamik unserer Darstellung

zugrunde gelegt haben. Der Arbeitskoeffizient K*, multipliziert mit der Anderung
d x der betreffenden Variabeln, gibt die bei der Anderung von # (z. B. dem Volum)
an dem System geleistete Arbeit an; er ist eine (verallgemeinerte) , Kraft”. Der

Warmekoeffizient L* gibt entsprechend die bei der Anderung dx aufgenommene

Wiarme (,,latente Wiarme*) an. K7 ist gleich Null, L7 ist der Wirmekoeffizient
nach der Temperatur, d. h. die Wirmekapazitit des Systems, proportional der
spezifischen Wirme. Die quantitativen Beziehungen der inneren Thermo-
dynamik stellen sich dar als Beziehungen zwischen den ersien und zwesten Differen-
tialqguotienten der Arbests- und Warmekoeffizienien zueinander und zu der Tempera-
tur. Diese Differentialbeziehungen, ihrer quantitativen Bedeutung nach fiir
jeden mit den Anfingen der héheren Mathematik Vertrauten unumstritten, sind
es, die die sonst im ganzen Umfange notwendige Messung der Arbeits- und Wirme-
koeffizienten zum Teil ersparen, die die besprochene ckonomische Mission der
Thermodynamik erfiillen.

Die Diskussion der allgemeinen Differentialbeziehungen zwischen den K
und L wiirde sich kaum lohnen, wenn sie nur, aufler auf die Verinderungen von
Volum und Temperatur, auf Anderungen der Oberfliche oder den Durchgang
einer elektrischen Ladung durch das System angewandt werden sollten. Wir
haben aber mit groBter Deutlichkeit die Konsequenzen aus der an sich nicht
unbekannten Tatsache herauszuarbeiten gesucht, daf auch auf chemsschem Gebiet
die Arbeits- und Warmekoeffizienten eines Systems die zur Charakterisierung
seines thermodynamischen und stofflichen Verhaltens am besten geeigneten,
anschaulichsten und allgemeinsten GréBen sind. In der Tat erweisen sich diese
Grofen mit den chemischen Arbeiten und Wirmeténungen der Reaktions-
thermodynamiker als vollkommen identisch, wenn man — und dieses ,,Wenn**
hat uns zur Einfithrung einer neuen Art von Variabeln ermutigt — diese
GroBen als Arbeits- und Warmekoeffizienten nach der ,,Laufzahl’ chemischer
Reaktionen auffaBt. Diese Laufzahl A ist nichts anderes, als der in Mol gerechnete
Umsatz der betreffenden Reaktion; die Division durch di bedeutet also die
bekannte Bezugnahme auf den einfach molaren Umsatz gemi8 einer gegebenen
Reaktionsformel, und im iibrigen kann man mit Verinderungen von einer oder
mehreren voneinander unabhingigen Laufzahlen in chemischen Systemen jetzt
genau so operieren wie mit Verinderungen des Volums oder der Oberfliche in
physikalischen Systemen; auch die Differentialbeziechungen zwischen und zu
den neuen Arbeits- und Wirmekoeffizienten sind genau dieselben, demgemiB
auch die moglichen Ersparnisse bei der vollstindigen Durchmessung des Systems
und die verschiedenen méglichen Bestimmungsschemata.

Die Arbeits- und Wiarmekoeffizienten K und L, die wir fiir chemische Reak-
tionen mit deutschen Buchstaben & und & bezeichnen, stehen aber nicht nur zu
den Rechengréfen der Reaktionsthermodynamiker in engster Beziehung, sondern
auch zu denen der Funktional- und Stoff-Thermodynamiker. Die Existenz einer
Freien Energie und anderer charakteristischer Funktionen, aus denen sich alle
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Arbeits- und Wirmekoeffizienten durch Differentiation nach den Variabeln
ableiten lassen, folgt unmittelbar aus den als giiltig nachgewiesenen Differential-
beziehungen zwischen diesen Koeffizienten. Ist z. B. die Bedeutung der Freien
Energie als Funktion von Volum, Temperatur und den Laufzahlen der moglichen
Reaktionen auf diese Weise klargestellt, so erscheinen die Bestimmungsschemata
fiir simtliche Arbeits- und Wérmekoeffizienten als Anweisung, eine Funktion aus
esnem Minimum von Angaben siber ihre partiellen Differentialquotienten zu bestimmen ;
umgekehrt sind jedoch die je nach ihren Variabeln verschieden zu wihlenden
charakteristischen Funktionen die beguemsten mmemotechmischen Hilfsmittel, wm
samtliche Differentialbeziehungen zwischen dem Arbeits- umd Wirmekoeffizienten
mit esmem Schlage zu iibersehen (Tabelle fir den F- und G-,,Stammbaum’’ am
Ende des Buches). Die chemischen Arbeits- und Wirmekoeffizienten schlagen
aber auch eine Briicke zu den GiBBsschen chemischen Potentialen der Einzelstoffe
in einem zusammengesetzten Stoff, zu den partiellen molaren Entropie- und
Wiarmeeffekten; alle diese GroBen stellen die Arbeiten oder Warmemengen dar,
die man zufithren muB, um Teilchen einer bestimmten Sorte von einem passend
gewihlten Zwischenzustand auf bestimmtem Wege in die Mischphase zu bringen.
Die dadurch bestimmten Arbeitskoeffizienten nach dem Teilchenzahlen sind aber
gerade die GiBBsschen chemischen Potentiale, die entsprechenden Wirme-
koeffizienten aber die mit der Temperatur multiplizierten partiellen molaren
Entropien. Durch die doppelte Parallele: ,Teilchenzahlen = Laufzahlen einer
bestimmten Zwischenreaktion* und ,,Laufzahl = Arbeitskoordinate’’ ist es nun
moglich, ohne gedankliche Schwierigkeiten auch die Teslchenzahlen neben dem
Volum, der Temperatur usw. als thermodynamische Variabeln eines Systems zu
betrachten, die dazugehérigen charakteristischen Funktionen aufzustellen und die
Differentialbeziehungen zwischen allen physikalischen und chemischen Arbeits-
und Wirmekoeffizienten nach den Teilchenzahlen, dem Volum, der Temperatur
usw. abzuleiten.

Eine derartige effektmiBige Prazisierung in der Deutung der chemischen
Potentiale, der partiellen molaren Entropien sowie der ihnen tibergeordneten
charakteristischen Funktionen hat jedoch noch eine besondere Bedeutung infolge
einer neben der klassischen Thermodynamik einhergehenden modernen Ent-
wicklung, die die Begriffe der Energie und Entropie auf dem Boden stafistischer
Gesamtheitsbetrachtungen in unabhingiger und schirfster Weise zu definieren
gestattet und hierdurch mit den ,,unbestimmten Konstanten‘ der friiheren Stoff-
thermodynamik in erwiinschtester Weise aufrdumt. Diese statistischen Resultate
gestatten, z. T. iiber das NERNSTsche Theorem hinaus, eine theoretische Bestimmung
gewisser chemischer Konstanten, die Bestandteile der erwihnten Reaktions-
konstanten sind, und haben somit, dhnlich wie die empirischen Gesetze tiber
ideale Gase, verdiinnte Losungen usw die Mission, weitere thermodynamische
Messungen an den untersuchten Systemen zu ersparen. Um nun diese statistischen
Resultate mit einem Minimum von mathematischem Aufwand begriinden und
fiir unsere Zwecke nutzbar machen zu kénnen, haben wir uns bemiiht, zu zeigen,
daB man den obenerwihnten, fiir die Zwischenreaktion eingefithrten Bezugs-
zustand der betrachteten Stoffe so wihlen kann, daB er im Sinne der Statistik
und Atomphysik zu einem absoluten Bezugszustand wird; einem Zustand volliger
Ordnung mit der Entropie 0, und andererseits einem Zustand mit der physikalisch
wohldefinierten Energie 0. In Verfolgung derartiger Gedankenginge gelingt es
verhiltnismiBig leicht, den Zusammenhang zwischen den theoretisch wichtigsten
Entropickonstanten und den Quantengewichten und Termdarstellungen der Atome
und Molekiile einschlieBlich der Elektronen- und Kerndralleffekte zu konstru-
ieren (III, § 13).
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Die Rolle der PrANCKschen charakteristischen Funktion &, die im wesent-
lichen eine Freie Energie dividiert durch die absolute Temperatur darstellt, 148t
sich in unserer Ausdrucksweise dahin festlegen, daB diese Funktion sich als
Mutterfunktion eines Stammbaumes und als Leitfaden zur Aufstellung eines
zweckmiBigen Bestimmungsschemas dann von selbst darbietet, wenn unter den
gegebenen chemischen ReaktionsgroSen vorwiegend solche sind, die Messungen
srreversibler Wirmetinungen bei konstantem Druck (oder konstantem Volum) ent-
halten. In dem &-Stammbaum tritt ndmlich iiberall da, wo sonst die Entropie
steht, die durch T2 dividierte GIBBssche Warmefunktion W auf, deren Anderung
pro Anderung dA einer Reaktionslaufzahl die bekannte irreversible Warmeténung
der Reaktion bedeutet, die im Sinne einer Wirmeaufnahme von uns mit 8 (in
Analogie zu ® und &) bezeichnet wird. ¥ ist mit & und £ durch die Beziehung
W=+ & verbunden; es ist neben ® die am meisten direkt gemessene und
tabellierte Gréfe.

Wir sind scheinbar von unserem letzten Thema: Stellungnahme zu bisher
iiblichen Begriffsbildungen und Bezeichnungen, abgewichen. Doch muBten wir
diese Zusammenhinge hier schon aus dem Grunde in ihren wichtigsten Momenten
hervorheben, weil wir darauf angewiesen sind, daB der Leser den neuen Begriffen
und Bezeichnungen unserer Darstellung eine innere Berechtigung zuerkennt.
Die Einfilhrung neuer Bezeichnungen in eine schon weit durchgebildete und
erprobte Wissenschaft bedeutet ja an sich eine ungeheuerliche Zumutung an die
schon an andere Bezeichnungen gewdhnten ilteren wie an die auf frithere Literatur
angewiesenen jlingeren Leser, und nur das effektive Fehlen einhestlicher und wni-
versell brauchbarer Bezeichnungen kann einen solchen Schritt rechtfertigen. In
dieser Lage aber, so glauben wir, befindet sich die heutige chemische Thermo-
dynamik in der Tat; und wir wiiiten wirklich nicht, wie wir anders als durch
Einfiithrung neuer Begriffe und Bezeichoungen die auBerordentliche Verein-
fachung in die Literatur einfithren kénnten, die uns die einheitliche Zuriick-
fithrung aller thermodynamischer Effekte auf die physikalischen und chemischen
Arbeits- und Wirmekoeffizienten darzustellen scheint. Keines z. B. der fiir den
chemischen Arbeitskoeffizienten § bisher benutzten Symbole, sei es die ,,che-
mische Arbeit“ A, sei es die Anderung der Freien Energie 4F, seien es Speziali-
sierungen Ay, Ap, 4F () usw., bringt die doppelte Eigenschaft dieses Koeffi-
zienten zum Ausdruck: einerseits unabhingig von jeder Wahl der Variabeln
und jeder gewihlten charakteristischen Funktion den rein chemischen Anteil
der bei dieser Reaktion zu leistenden (maximalen) Arbeit zu bestimmen, anderer-
seits nicht eine Arbeit selbst darzustellen, sondern eine Arbeit bei einer un-
endlich kleinen chemischen Anderung, dividiert durch die Anderung der fiir
die chemische Reaktion charakteristischen Variabeln, unserer Laufzahl 4. Die
physikalische und chemische Thermodynamik 148t sich nur dann einheitlich zu-
sammenfassen, wenn man die chemischen Arbeiten ebenso wie die physikalischen
durch das Produkt aus einem Arbeitskoeffizienten K mit der Anderung einer
Arbeitskoordinate (4 x) darstellt, analog der Darstellung (— ¢ . d?) fiir die Volum-
arbeit. In diesem Sinne hat man es bei den chemischen ReaktionsgréBen nicht
mit ,,Arbeiten‘’, sondern mit , Kriften*, nicht mit Wirmeeffekten, sondern mit
Wairmekoeffizienten (8 oder &) zu tun. (Vgl. zu den Bezeichnungsfragen auch
S. 173—176.)

Nicht ohne Bedenken haben wir uns zu der Einfithrung von Bezeichnungen
entschlossen, die ihren mnemotechnischen Zusammenhingen und Buchstaben-
typen nach vorwiegend fiir deutsche Leser berechnet sind. Doch fanden wir keine
irgendwie einheitliche internationale Bezeichnungsweise vor, der wir uns héitten
anschlieBen konnen; wir hoffen, daB bei einer etwaigen Ubernahme in die
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ausldndische Literatur geeignete Transponierungen unserer Zeichen gefunden
werdenl.

Ich muB jetzt noch von verschiedenen Liicken unserer Darstellung sprechen.
Zunichst von den sicher sehr zahlreichen und bedenklichen Liicken, die wir bei
der Awtoren-Zitierung vieler bei uns wiedergegebener Gedankenginge gelassen
haben. Soweit wir deren Urheber kannten, haben wir sie angefiibrt; ein voll-
stidndiges Studium der bisherigen Quellen- und Lehrbuchliteratur tiberstieg unsere
Krifte, und wir bitten von vornherein wegen solcher Unterlassungssiinden um
Entschuldigung.

In sachlicher Beziehung ist unsere Arbeit insofern ein Torso geblieben, als
wir im wesentlichen nur die Thermodynamik homogener und aus homogenen
Phasen zusammengesetzter Systeme bringen konnten. Die schon bei Giss aus-
fithrlich behandelten Systeme, in denen die Esnwirkung der Schwerkraft eine Rolle
spielt, ebenso wie die Systeme, in denen resultierende elektrische Ladungsverschie-
bungen stattfinden, konnten wir nicht mehr angliedern; allerdings hatte ich in
der Zwischenzeit Gelegenheit, gemeinsam mit HOrRST ROTHE im WIEN-HARMS-
schen Handbuch der Experimentalphysik (Bd. XIII, 2) eine schon mit den Be-
griffsbildungen unserer Thermodynamik operierende Elcktrothermodynamik in
ihren Grundziigen festzulegen und auf die Verdampfung von Elektronen und
Ionen im Vakuum anzuwenden. Am meisten bedaure ich, daB die wichtige
chemische Thermodynamik der Oberflichenvorginge an Phasengrenzflichen und
Oberflichen kolloidaler Teilchen, fiir die ebenfalls GiBBs die Fundamente ge-
geben hat, nicht verarbeitet werden konnte. Hier kénnen wir jedoch auf gute
moderne Spezialdarstellungen verweisen: so z. B. auf H. FREunpLICH, Kapillar-
chemie (Leipzig 1923) ; E. HOCKEL, Adsorption und Kapillarkondensation (Leipzig
1928) und fiir den Zusammenhang mit Elektrokapillarvorgingen auf die Mono-
graphie von A. FRUMKIN in den Erg. der exakten Naturw., 7, 235—273, Springer,
Berlin 1928.

Jeder von uns hat wihrend der jahrelangen Beschiftigung mit dem Buch
hier und da Uberlegungen und Berechnungen in den Text verarbeitet, die nach
wohlbegriindetem wissenschaftlichen Brauch den Fachgenossen in kleinen, nur
das Neue und Wesentliche enthaltenden Publikationen in einer der Fachzeit-
schriften hitten vorgelegt werden miissen. Um fiir diese Sonderdarstellungen,
zu denen uns die Zeit fehlte, eine Art von Ersatz zu schaffen und um auch vondem
gebrachten Gesamtmaterial nicht mehr fiir uns zu beanspruchen, als was unseres
Wissens bisher noch nicht in dieser Form vorgetragen worden ist, geben wir hier
eine Zusammenstellung der nach unserer Ansicht originalen Teiluntersuchungen
unseres Buches.

Zurtickfithrung der Theoreme von Crausius und THOMSON auf einen
allgemeinen Ablaufsatz fiir thermodynamische Systeme (S. 18—27, 29—30).

Die verschiedenen Bestimmungsméglichkeiten eines thermodynamischen
Systems aus thermodynamischen Messungen (S.77—78, 102—103, 126—127,
171—172).

Allgemeingiiltigkeit der Elektrokapillarbeziehung, Einschrinkung ihrer
Bedeutung fiir die Berechnung von Einzelpotentialen (S. 1z21—123).

Die ,,Stammbéume’* thermodynamischer Funktionen (S. 127, 129, 160, 162,
171, 172 und SchluBtafel).

1 Gewisse Abweichungen von unseren Druckbezeichnungen werden auch wohl bei der
Ubertragung in die Schriftform notwendig sein, z. B. werden die fetten Typen fiir die
,,Grund*-Gré8en (S. 227) wohl durch andere Hervorhebungen (z. B. durch Unterstreichen,
Einklammern [ ] oder dergleichen) zu ersetzen sein. Uns erschien jedoch eine sinnfillige
Zeichenwahl im Druck fiir den Leser zunichst als das Allerwichtigste.
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Der Begriff der ,resistenten Gruppe“ als thermodynamischer Ersatz des
Molekiilbegriffes (S. 140—144, 179, 192—I95).

Die ,,Reaktionslaufzahlen‘‘ als Arbeitskoordinaten chemisch veridnderlicher
Systeme (S. 151—154).

Phasenregel und Variationsmoglichkeiten in engeren und erweiterten
Systemen (S. 200—202).

Uber die Absolutbedeutung und Effektbedeutung der thermodynamischen
Funktionen (S. 205—212).

Eine Zerlegung der chemischen Reaktionen in Grund- und Restreaktionen
(S. 226—228).

Zur statistischen Deutung des NERNsTschen Theorems (S. 240—250).

Quantengewichte, Elektronen- und Kerndrall bei ein- und zweiatomigen
Gasmolekiilen (S. 262—269).

Die Rolle des Kerndralls in Gas- und Heterogengleichgewichten (S. 317—319).

Zur Aktivititstheorie geordneter Mischphasen (S. 370—379).

Thermodynamisch bedingte Gitterfehler in uniren Kristallen (S. 380).

Uber die Dampfdrucke geordneter Mischphasen in Abhingigkeit von der
Fehlkonzentration (S. 388—391).

Zur Theorie der liquidus- und solidus-Kurven geordneter Mischphasen
(S. 399—410).

Theorie der Gleichgewichte geordneter Mischphasen mit anderen festen
Phasen (S. 411—413).

Neue Formulierung der Gleichgewichtsbedingungen 2. Ordnung gegeniiber
unendlich benachbarten Zustinden (S. 447—458).

Stabilititsuntersuchung geordneter Mischphasen (S. 481—484).

Ableitung des LE CHATELIER-BRrAUNSschen Prinzips aus den Gleichgewichts-
bedingungen hdoherer Ordnung (S. 486—491).

Reaktionen ohne Konzentrationsinderung und Crausius-CLAPEYRONsche
Gleichungin binaren und ternaren vollstindigen Systemen (S. 520—522; 538—539).

EinfluB des nichtidealen Verhaltens komprimierter Gase auf das Ammoniak-
gleichgewicht (Kap. H, Beisp. 9; methodisch &hnlich auch S. 305 und Kap. H,
Beisp. 3).

Ableitung einer vollstindigen Gleichung fiir die Berechnung maximaler
Verbrennungstemperaturen (Kap. H, Beisp. 11).

Zum Schluf darf ich hier noch zweier Méanner gedenken, die fiir die Ent-
stehung des Werkes, jeder in seiner Art, ausschlaggebend gewesen sind: meiner
verehrten Berliner Universititslehrer Geheimrat Prof. Dr. Max PLANCK und
Geheimrat Prof. Dr. WALTHER NERNST. Sie waren es, die mir in den Jahren
1905—1908 durch ihre Vorlesungen und ihre so ganz verschiedenartige Dar-
stellung die erste Anregung zu einer intensiven Beschiftigung mit thermodyna-
mischen und besonders thermochemischen Fragen gaben. Bei NERNST hatte
ich den besonderen Vorzug, die erste einstiindige Vorlesung iiber sein soeben ent-
decktes neues Wirmetheorem im Winter 1905/1906 zu hoéren; die dabei ge-
wonnenen starken Eindriicke fiihrten mich spiter zu der Beschiftigung mit
der quantenstatistischen Deutung dieses Theorems und mit den dynamischen
Quantengewichten gebundener und freier Atome. Im Einverstindnis mit
meinen Mitarbeitern habe ich es gewagt, unser Werk diesen beiden deutschen
Meistern der Thermodynamik zu widmen; mogen ihre Namen unser Unter-
nehmen gliickvoll auf seinem Wege begleiten!

Charlottenburg, im Mirz 1929.

WALTER ScHOTTKY.
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Einleitung,
Entwicklung und Aufgabe der Thermodynamik.

,»Jedermann weiB, daB die Wirme die Ursache der Bewegung sein kann,
dafl sie sogar eine bedeutende bewegende Kraft besitzt: die heute so verbreiteten
Dampfmaschinen beweisen dies fiir jedermann sichtbar. — Indem die Natur uns
allerorten Brennmaterial liefert, hat sie uns die Moglichkeit gegeben, stets und
iiberall Wirme und die aus dieser folgende bewegende Kraft zu erzeugen. Der
Zweck der Wirmemaschine ist, diese Kraft zu entwickeln und sie unserem Ge-
brauch anzupassen. Das Studium dieser Maschinen ist von hochstem Interesse,
denn ihre Wichtigkeit ist ungeheuer und ihre Anwendung steigert sich von
Tag zu Tag. Sie scheinen bestimmt zu sein, eine gro8e Umwilzung in der
Kulturwelt zu bewirken‘* usw.

Mit diesen Worten, die SADI CARNOT seiner 1824 veréffentlichten Abhandlung:
Reflexions sur la puissance motrice du feu® vorausschickt, kénnen wir auch heute
noch eine der Hauptaufgaben der Thermodynamik zutreffend kennzeichnen.
Thermodynamik bedeutet, threm Namen und ihrer Entstehung nach, zunichst die
Lehre von den ,,Wiarmekraften“ (die heutige ,,technische Thermodynamik®) die
Lehre, die uns zeigt, wie man die von der Natur gelieferten Warmequellen aus-
zunutzen hat, um mit ihnen méglichst viel , Kraft oder, in modernerer Aus-
drucksweise, ,,Arbeit* zu erzeugen. Sie ist in den Képfen von CARNOT (1824) und
CLAPEYRON (1834)% zundchst nur eine Theorie, die den praktischen Erfolgen
eines JAMES WATT nachzuhinken scheint; nach der Entdeckung der Aquivalenz
von Arbeit und Wiarme (z. Hauptsatz, RoBErt MAvER, L. A. CoLping, J. P.
JouLE, 1840—42) erhilt sie jedoch ihre endgiiltige wissenschaftliche Formulierung
durch RoBERT CLAUSIUS (1850) und WirLiaM TroMsoN (LorD KELVIN 1851),
und wird dadurch zu einem gewaltigen Faktor der fortschreitenden technischen
Entwicklung. Die groBen technischen Thermodynamiker RANKINE, ZEUNER
und HIrN sind hier die Wegbereiter. Von der Dampfmaschine mit ihren ver-
schiedenen Verbesserungen zur Dampfturbine, von der Dampfturbine zum
Verbrennungsmotor mit fliissigem Brennstoff (Dieselmotor) geht die Entwick-
lung weiter, stindig kontrolliert und beherrscht von der Idee des thermo-
dynamischen Idealprozesses. Auch heute ist die fiir feste Brennstoffe noch
bestehende Spannung zwischen dem praktisch erreichten und dem thermo-
dynamisch idealen Arbeitsgewinn ein Hauptansporn fiir die Erfinder auf diesem
fiir die Weltwirtschaft so fundamental wichtigen Arbeitsgebiet. Noch ausschlieB-
licher als die Wairmekraftmaschine steht ihr jlingeres Gegenstiick, die Kraft-
kiltemaschine, vom Anfang ihrer Entwicklung an unter dem EinfluB der tech-
nischen Thermodynamik. Die von C. LINDE 1875 verdffentlichte Abhandlung

1 Deutsch: OstwaLps Klassiker, Nr. 37.
2, Sur la puissance motrice de la chaleur.”

Schottky, Thermodynamik.
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»Theorie der Kilteerzeugung', in der der giinstigste ArbeitsprozeB der Kom-
pressionskiltemaschine aus thermodynamischen Prinzipien abgeleitet wird, findet
sogleich ihre praktische Nutzanwendung und Best4tigung in der danach konstru-
ierten Ammoniakkompressionsmaschine; ebenso bedeutet die auf einem &lteren
thermodynamischen Versuch aufgebaute Luftverfliissigungsmaschine von LINDE
einen unmittelbaren Erfolg der ,,technischen Thermodynamik«.

Gleichwohl ist mit allen diesen Stichworten nur die eine, weniger umfassende
Seite des Anwendungsgebietes der modernen Thermodynamik gekennzeichnet.
Sind es doch im Grunde nur die drei Begriffe ,,Arbeit”, , Wirmemenge'‘ und
,,Temperatur’ sowie die zwischen ihnen geltenden allgemeinen Beziehungen,
die den Inhalt dieses Teils der Thermodynamik ausmachen. Wir konnen diesen
Teil als ,, Aufere Thermodynamik' bezeichnen, die nur nach den Arbeits- und
Wirmewirkungen der Korper auf die AuBlenwelt fragt, aber nicht nach den
inneren Verdnderungen, die in den Koérpern vor sich gehen und die Ursache
dieser Wirkungen sind. Schon in der technischen Anwendung tritt jedoch so-
gleich die Frage nach dem individuellen thermodynamischen Verhalten ganz
bestimmter in den Wirmekraftmaschinen verwendeter Kérper auf; es wird er-
ortert, wie sich der Wasserdampf oder ein iiberhitztes Gas ausdehnen muf3, um
eine gewisse Quantitdt von Arbeit zu leisten, wie weit sich seine Temperatur er-
niedrigen muB, um eine bestimmte Wirmemenge abzugeben und #hnliches.
Sobald die Thermodynamik auch diese Fragen in ihr Untersuchungsbereich ein-
zuschlieBen beginnt, erweitert sich das Gebiet ihrer Begriffsbildung wie der von
ihr untersuchten Erscheinungen und Gesetze mit einem Schlage zu groBSter
Mannigfaltigkeit und Weite. Anstatt der einheitlichen Begriffe Arbeit und Warme
erscheinen jetzt die speziellen Arbeits- und Wiarmeeffekte, die mit den verschie-
denen individuellen Verinderungen des Systems verkniipft sind. Die all-
gemeinen Beziehungen zwischen den duBeren Arbeits- und Wirmeeffekten und
der Temperatur erzeugen, auf verschiedene Typen von Kérpern und auf ver-
schiedene Verinderungen dieser Kérper spezialisiert, eine Fiille von thermo-
dynamischen Beziehungen zwischen diesen inneren individuellen Arbeits- und
Wirmeeffekten. Sogleich zeigt sich aber, daB die thermodynamisch abzuleitenden
Beziehungen zwischen diesen Gréflen und der Temperatur keineswegs aus-
reichen, um alle zur vollstindigen Kenntnis des Systems notwendigen Gesetze
iiber sein dynamisches und thermisches Verhalten bei seinen verschiedenen
Veridnderungen ausfindig zu machen. Wenn also die Thermodynamik die wich-
tigsten Gesetze iiber die Arbeits- und Wirmeeffekte von thermischen Systemen
in vollem Umfange zum Gegenstand ihrer Untersuchung macht, so kann sie
sich nicht mit den aus den beiden Hauptsitzen abzuleitenden GesetzmiBig-
keiten begniigen, sondern muB MeBergebnisse und theoretische Aussagen, die
aus anderweitigen Untersuchungen stammen, in bestimmtem Umfang zu Hilfe
nehmen (Zustandsgleichung von Gasen, von festen Korpern; Gesetze {iber
spezifische Warme usw.).

Soweit hierbei nur etwa die Temperatur, die Ausdehnung der untersuchten
Systeme, gegebenenfalls ihre Oberfliche, endlich vielleicht gewisse duBlere Krifte,
z. B. elektrischer Art, verindert werden, sprechen wir von ,physikalischen’
Verinderungen eines Svstems und bezeichnen den Zweig der (,,inneren‘‘) Thermo-
dynamik, der sich mit diesen GesetzmiBigkeiten beschiftigt, als ,,Physikalische
Thermodynamik".

Eine im letzten Drittel des vorigen Jahrhunderts einsetzende Entwicklung
hat uns jedoch gelehrt, auch chemische Prozesse, die nur durch Wirme- oder
Arbeitsaustausch auf die Umgebung wirken, unter denselben thermodynamischen
Gesichtspunkten zu betrachten; die ersten derartigen Untersuchungen stammen
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wohl von A. HorRSTMANN (1869, 1872/77)1. Eine sehr allgemeine, aber zugleich
etwas abstrakte Behandlung hat das mit der Frage der chemischen Arbeiten
zusammenhingende Problem des chemischen Gleichgewichts durch WILLARD
GiBBs 1876/782 erfahren, und etwas spiter entwickelt H. v. HELMBOLTZ® aus
Untersuchungen iiber die Temperaturabhingigkeit der elektromotorischen Krifte
den Begriff der Freien Energie, der sich schneller als die noch umfassenderen
Gieesschen Uberlegungen auch in der Praxis Eingang verschafft.

Bei allen diesen Betrachtungen, die dann spiter u. a. durch vaN't HoFF,
PraNck, NERNST mit so groBem Erfolge fortgefiihrt wurden, handelt es sich
methodologisch, gleichwie in der physikalischen Thermodynamik, umeine Anwen-
dung der allgemeinen auBenthermodynamischen Beziehungen auf individuelle Ar-
beits- und Wirmeeffekte des Systems. Der einzige Unterschied besteht darin, da
es jetzt die Arbeits- und Wirmeeffekte bei einer chemischen Umsetzung, nicht
mehr nur bei einer physikalischen Verinderung, sind, die der thermodynamischen
Untersuchung unterzogen werden. Jedoch, ebenso wie in der ,,Physikalischen
Thermodynamik*, liefert auch in der ,,Chemischen” die Anwendung der auBen-
thermodynamischen Sitze auf die verschiedenen chemischen Verinderungen nur
einen Bruchteil der zur vélligen Kenntnis der Arbeits- und Wirmeeffekte benétig-
ten Aussagen, und ebenso wie dort sieht sich der Forscher auch hier dem Problem
gegeniiber, die thermodynamisch nicht ableitbaren Gesetze fiir die spezifischen
Arbeits- und Wirmeeffekte auf anderem Wege zu gewinnen: durch Empirie,
molekularkinetische Betrachtungen, Statistik. Als konsequenter Pfadsucher auf
diesem Gebiet ist z. B. I. P. vAN DER WAALS zu nennen?, der immer von neuem auf
die Erginzungsbediirftigkeit der rein thermodynamischen Beziehungen hinweist.
Ein Theorem, dessen allgemeiner Charakter nur durch gewisse Bedingungen in
der Wahl der ihm unterworfenen Systeme eingeschrinkt wird (III, § 12), verdanken
wir W. NERNST®, 1906, und in neuester Zeit ist es die statistische Mechanik und
Quantentheorie, die weitere Einsichten und Aufschliisse in Richtung des von
NEerNsT beschrittenen Weges versprechen.

Dabei darf man nicht vergessen, da3 die Begriinder der chemischen Thermo-
dynamik, voran W. GiBBs, noch einen groBen Teil ihrer Gedankenarbeit einem
Problem zuwenden muBten, das zwar schon in Angriff genommen, aber noch
nicht gelést worden war: dem Problem der quantitativen Erfassung chemischer
Vorginge iiberhaupt, dem Problem der MeBgroBen, durch welche der Fortschritt
einer chemischen Umwandlung angegeben werden konnte, mathematisch ge-
sprochen, dem Problem der ,,unabhingigen Variabeln des Systems. Auch heute
noch tritt die Frage nach der Wahl und Bestimmung dieser MeBgré8en an keiner
anderen Stelle mit derartiger Scharfe auf, wie in der chemischen Thermodynamik,
und so ist denn die Darstellung einer chemischen Thermodynamik auch noch mit
diesem Problem beschwert, das nicht ohne tiefes Eingehen auf das Wesen der
chemischen Umsetzungen, insbesondere vom molekulartheoretischen Standpunkt
aus, gelost werden kann.

GroB ist aber dafiir auch der praktische Gewinn, den die Beherrschung einer
so griindlich angefaBten chemischen Thermodynamik dem chemischen Forscher

1 OstwaLps Klassiker, Nr. 137. Nachtriglich wird man auch den Gedankenkreis des
BerTHELOTSChen Prinzips (1867; ahnlich schon J. THOMSON 1854), das einen Zusammenhang
zwischen Reaktionswirme und chemischer Affinit4t herzustellen sucht, als thermodynamisch-
chemischen charakterisieren konnen, da, wie die spitere Forschung gezeigt hat, der Begriff
der Affinitit mit der Arbeijtsfahigkeit der betreffenden Reaktion aufs engste zusammenhéngt.

2 Thermodynamische Studien, deutsch von W.OstwaLD. Leipzig: Engelmann 1892.

? Berl. Akademieber. 1882. OsTwaLDs Klassiker, Nr. x24.

4+ VAN DER WaALs-KounsTAMM: Lehrbuch der Thermodynamik. Leipzig und Amster-

dam 1908. 8 Nachr, d. Ges. d. Wiss. Géttingen, Math.-physik. K1. 1906, H. 1.
I‘
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und Praktiker bietet. Auch hier bedeutet ja Thermodynamik nicht weniger
als das Studium simtlicher Verdnderungen, die iiberhaupt mit dem System vor
sich gehen konnen, und der damit verbundenen Arbeits- und Warmeeffekte,
allerdings eingeschrinkt, auf ,,unendlich langsame Verinderungen; die Un-
tersuchung von Reaktionsgeschwindigkeiten usw. gehoért in ein anderes Ge-
biet. Kennt man aber z. B. den Arbeitswert einer chemischen Umsetzung, so ist
damit nicht nur fiir den technischen Thermodynamiker, der aus der Umsetzung
(etwa der Verbrennung der Kohle) das grote MaB von Arbeit herausholen will,
die wichtigste Frage beantwortet, sondern auch fiir den Chemiker, der nur die
Aufgabe hat, bestimmte Stoffe (z.B. NH;) mit moglichst groBer Ausbeute aus
anderen herzustellen. Denn die Reaktion wird, wie die Anwendung der allgemeinen
thermodynamischen Prinzipien zeigt, nur so weit von selbst ablaufen, als sie noch
Arbeit zu leisten imstande wire; der Arbeitswert Null bedeutet das Aufhoren der
Umsetzung, das Eintreten des Gleichgewichts. Dieser Zusammenhang zwischen
Arbeitsfihigkeit und Reaktionsablauf fithrt dazu, den Arbeitswert einer Reaktion,
bezogen auf die Einheit der molekularen Menge, als MaB der sie antreibenden
chemischen Kraft, der sog. chemischen Affinitit, zu betrachten. Allerdings vermag
man aus der GréBe dieses Arbeitswertes nicht zu folgern, ob unter gegebenen
Bedingungen die Reaktion iiberhaupt abliuft und mit welcher Geschwindigkeit;in
dieser Hinsicht ist die Art der etwa vorhandenen Reaktionshemmungen ent-
scheidend. Jedoch kann man fiir den Fall, daB die betreffende Reaktion praktisch
iiberhaupt zum Ablaufen zu bringen ist, durch das Studium ihres Arbeitswertes
und seiner Abhingigkeit von den duBeren Bedingungen (Stoffmengen, Tempera-
tur, Druck) alles Wissenswerte iiber die Lage des Gleichgewichtes, bei dem die
Reaktion schlieBlich zum Halten kommt, erfahren und damit tiber die mdogliche
Ausbeute an Reaktionsprodukten.

Doch das ist nur ein Beispiel ; tiberaus mannigfaltig sind die Fragestellungen
und Anwendungsmoglichkeiten chemisch-thermodynamischer Untersuchungen
und Erkenntnisse. Es erweist sich deshalb hier eine Darstellung als zweckmaBig,
die nicht von bestimmten praktischen Fragen ausgeht, sondern zunéchst die all-
gemeinen thermodynamischen und nichtthermodynamischen GesetzmaBigkeiten
des Gebietes in systematischer Ubersicht darstellt; von hier aus kann dann leicht
zu den Einzelfragen fortgeschritten werden.

Gliederung des Stoffes.

Die Einteilung des Stoffes, soweit wir ihn in diesem Werke behandeln kénnen,
ergibt sich aus der vorausgeschickten Darstellung mit einer gewissen Notwendig-
keit. Wir werden in einem ersten Teil, den wir ,,Allgemeine Thermodynamik'
iiberschreiben wollen, vorzugsweise solche GréBen untersuchen, die die thermo-
dynamischen Wirkungen eines Systems auf seine Umgebung angeben, ndmlich
die in bestimmtem MaBe und auf vorgeschriebene Weise gemessene Arbeit,
Wirme und Temperatur, und zwar diese GréfBlen nicht als individuelle Lebens-
#uBerungen der betrachteten Systeme, sondern gleichsam losgelést von ihnen,
unpersénlich, nur beim Ubergang vom System zur Umgebung gemessen.

Der zweite und dritte Teil beschéftigt sich dann mit den ¢mneren Verinde-
rungen, die in stofflich gegebenen thermodynamischen Gleichgewichtssystemen zu
einem Arbeits- und Wirmeaustausch mit der Umgebung Anla83 geben, und umfaft,
in ,, Physikalische* und ,,Chemische Thermodynamik' gegliedert, die Untersuchung
der GesetzmiBigkeiten, die fiir die mannigfaltigen individuellen Arbeits- und
Wirmeeffekte eines Systems maBgebend sind. Eine vorldufige Ubersicht iiber die
nihere Einteilung des Stoffes gibt das vorangeschickte Inhaltsverzeichnis.



Erster Teil
Allgemeine Thermodynamik.

§ 1. Grundfeststellungen und Definitionen der duBeren
Thermodynamik.

Den Ausgangspunkt fiir alle in diesem Teil zu behandelnden Begriffe, MeB-
methoden und GesetzmiBigkeiten bildet die Erfahrung. Von einer Theorie kann
man nur insofern sprechen, als die Zusammenfassung eines sehr ausgedehnten
und mannigfaltigen Beobachtungsmaterials unter einige wenige Begriffe und
GesetzmiBigkeiten eine theoretische Leistung darstellt.

Das thermodynamische System. Wir beginnen mit einer Grundfeststellung,
die zugleich aus der ungeheuren Fiille der physikalischen und chemischen Vor-
ginge eine gewisse Gruppe herausgreift, mit der wir uns vorderhand (§ 1 und 2)
allein beschiftigen.

Grundfeststellung: ,,Es gibt tn der Natur Systeme, deren Wirkung auf ihre
Umgebung nur in der Form von Arbeits- und Wirmeabgabe oder -aufnahme vor
sich geht.” Solche Systeme bezeichnen wir als ,,thermodynamische Systeme.

Beispiel: ein zusammengepreBtes heiBes Gas in einem Metallzylinder, der
durch einen verschiebbaren Stempel abgeschlossen wird. Wird der Metallzylinder
mit kalter Luft oder mit Wasser in Beriihrung gebracht, so wird dem Gas Warme
entzogen ; wird der Gegendruck auf den Stempel verringert, so wird von dem Gas
Arbeit geleistet.

Gegenbeispiel: die Antikathode einer in Betrieb befindlichen Réntgenréhre.
Auf die Front der Antikathode treffen Elektronen auf, die infolge ihrer Ent-
stehungsart eine gewisse ungeordnete Geschwindigkeit, auBerdem aber auch eine
groBe ,,geordnete Geschwindigkeit besitzen. Die Wirkung, die die Front der
Antikathodenplatte erfihrt, ist, auch abgesehen davon, daB ein Austausch von
materiellen Teilchen mit der Umgebung stattfindet, keineswegs eine reine Warme-
zufuhr; ebensowenig 148t sie sich (man denke an die katastrophalen Vorginge in
den von den Elektronen getroffenen Atomen) als Summe von Arbeits- und
Wirmezufuhr auffassen. Ferner wird in den Atomen der Oberfliche Réntgen-
strahlung verschiedener Wellenlinge ausgel6st, die die Antikathode wieder ver-
148t; diese Energieabgabe ist keineswegs als Wirmeabgabe zu deuten.

Um in allen Fallen eine sichere Entscheidung dariiber zu erméglichen, ob
ein System ein thermodynamisches ist oder nicht, bedienen wir uns eines Ver-
fahrens, das uns ganz von selbst dazu fithrt, genau anzugeben, was wir unter
,»Arbeit und ,,Wirme** verstehen und wie wir diese Gré8en messen wollen. Wir
stellen uns in Gedanken Vorrichtungen her, mit denen wir alle vom System
auf seine Umgebung ausgeiibten Wirkungen gewissermaBen , filtrieren“. Wir
schaffen uns so ein ,,Arbeitsfilter”, das zugleich zum Messen der Arbeit benutzt
werden kann, und ein ebensolches ,,Warmefilter“. Wirkungen des Systems auf
seine Umgebung, die, nicht durch Vermittlung dieser beiden Filter ebensogut wie
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auf direktem Wege iibertragen werden koénnen, fallen aulBlerhalb des Rahmens
unserer Betrachtungen, lassen uns erkennen, dafl das System in bezug auf seine
Wechselwirkungen mit der Umgebung kein ,,thermodynamisches’* ist.

Das ,,Arbeitsfilter’. Die Frage, wann eine von.einem stofflichen System auf
seine Umgebung ausgeiibte Wirkung als Arbeit aufzufassen und wie diese Arbeit
rationell zu messen ist, wird der mit den Begriffen der Mechanik Vertraute auch
ohne die im folgenden zu Hilfe genommene Gedankenkriicke beantworten kénnen.
Wer aber im allgemeinen oder zur Beurteilung zweifelbafter Fille diese Fragen
mit einem moglichst handgreiflichen Gedankenexperiment zu entscheiden
wiinscht, dem wird eine solche kleine Hilfe doch vielleicht gute Dienste leisten,
um so mehr, als ihre allgemeine Verwendbarkeit den stets gleichen Charakter und
die Existenz eines gemeinsamen Mafes fiir alle Arten von aunsgetauschter Arbeit
unmittelbar erkennen 14St.

Die gebriuchlichsten Effekte, an die man denkt, wenn man es sinnfillig
machen will, da8 bei irgendeinem ProzeB Arbeit geleistet worden ist, sind das

N Heben eines Gewichtes oder das Spannen einer Feder.

‘“f‘g Um einen beliebigen arbeitleistenden Mechanismus
zum Heben eines Gewichtes zu verwenden, sind Rollen-
iibertragungen nétig, die auch fiir das Gedanken-
experiment etwas unbequem sind; wir wihlen daher
lieber als Vorrichtung zur Aufnahme und Ubertragung
von Arbeit eine Spiralfeder, die mittels eines durch
ihre Achse hindurchgehenden Hebels H gespannt werden
kann?!, wihrend der Stiitzpunkt S¢ der Feder und die Lagerpunkte A’, A" der
Achse festgehalten werden (Abb. 1).

Wir setzen willkiirlich eine Einheit der Arbeitsleistung fest, die durch eine
bestimmte Drehung der Achse und des Hebels, etwa um 19, dargestellt werden
moge2 Haben wir nun ein System vor uns, das wir auf seine Arbeitsleistung hin
priifen wollen, z. B. ein heies Gas, das auf einen beweglichen Stempel driickt,
so verbinden wir die Achse 4’4" und den Stiitzpunkt St unserer Feder fest mit
dem das Gas einschlieBenden Zylinder, lassen den Kolben in solcher Entfernung
von der Achse auf den Hebel driicken, dafl er die Gegenkraft der Feder gerade
aufhebt, und lassen so die Feder um die Ein-
: heit (1% vom Stempel zurtickdriicken (Abb. 2).
= Ist auf diese Weise eine Arbeitsein-
‘ #1i  heit geleistet, so lassen wir die Feder sich

St wieder unter Arbeitsleistung entspannen;

hierbei kénnen wir sie — bei geeigneter An-

o e At von griffsweise — dieselben Wirkungen auf die

,,umgebung* ausiiben lassen, die andernfalls

der Stempel unmittelbar ausgeiibt hitte. Wir setzen nun fest, daf wir alle

Auferungen eines Systems, die sich durch Vermittlung einer derartigen Vorrichiung

mit demselben Endresultat tiberiragen lassen, wie bei direkter Einwirkung des
Systems auf seine Umgebung, als ,,Arbeit” bezeichnen wollen.

Als Nebenresultat bei Anwendung unseres Apparates erhalten wir {ibrigens
einen aus der Mechanik bekannten Satz. Wenn das Gas mit groBer Kraft auf

IHR I T

1 Den Zusammenhang einer bestimmten Drehung mit einer bestimmten Arbeitsleistung
moége man sich etwa durch Drehen am Knopf seiner Taschenuhr versinnbildlichen.

2 Die Dimensionen dieses Apparates sind ganz beliebig zu denken; doch besteht eine
natiirliche untere Grenze fiir die Gr68e des Apparates und die iibertragbaren Arbeitseffekte
insofern, als bei extrem kleinen Dimensionen die spontanen thermischen Schwankungen
den zu messenden Effekt iiberdecken. Das ist jedoch eine naturgegebene Grenze fiir die
Anwendbarkeit der klassischen Thermodynamik iiberhaupt.
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den Stempel driickt, miissen wir nimlich, um den richtigen Widerstand gegen
diesen Druck zu haben, den Stempel sehr nahe der Achse am Hebel angreifen
lassen. Eine ganz geringe Verschiebung des Hebels geniigt, um die Achse um
19 zu drehen. Wenn aber das Gas schon weit entspannt ist, miissen wir es, um
den 1_-htigen Gegendruck der Feder zu haben, an einem langen Hebclarm wirken
lassen; der Kolbzn muB dann verhiltnismiBig weit verschoben werden, bis die
Achse die verlangte Drehung ausgefiihrt hat. Wir kénnen aus dieser Erfahrungs-
tatsache entnehmen, da3 das, was wir Arbeit genannt haben und was wir durch
die Drehung der Federachse mafien, dem Produkt aus Kraft und Weg propor-
tional ist: je kleiner die Kraft, desto gréBer der Weg, lings dessen sie wirken
muBl, um ein bestimmtes Arbeitsquantum zu leisten, und umgekehrt.

Mit Hilfe des Arbeitsfilters kénnen wir nun, ohne weitere Begriffe und Kennt-
nisse zu benétigen, feststellen, daB zahlreiche Vorginge mit Arbeitsabgabe oder
-aufnahme verbunden sind und daB} viele Systeme arbeitsfihig sind. Arbeit wird
z. B. offenbar von jedem gasférmigen, fliissigen oder festen Korper geleistet oder
aufgenommen, der sich gegen Druck oder einseitige Spannungen ausdehnt oder
zusammenzieht. Aber auch ohne Voluminderung ist Arbeitsleistung maglich;
z. B. kann eine Fliissigkeitslamelle, die innerhalb eines rechteckigen Rahmens
ausgespannt ist, von dem nur eine Querseite beweglich ist, beim Zusammenziehen
(unter Konstanthaltung des Volums) eine Wirkung auf ihre Umgebung ausiiben,
die mit Hilfe des Arbeitsfilters iibertragen und auch gemessen werden kann
(Oberflichenarbeit, II § 7). Ebenso 148t sich mit Hilfe eines kleinen Kunstgriffes
zeigen, daB der Durchgang eines elektrischen Stromes durch ein galvanisches
Element in der Umgebung des Elementes keine Wirkungen hervorruft, die nicht
auch durch das Arbeitsfilter iibertragen werden kénnten (Elektrische Arbeit,
vgl. 11 §8).

Die praktisch benutzten Einheiten der Arbeitsmenge, deren es entsprechend
der mannigfaltigen Art Arbeit abgebender Systeme eine ganze Anzahl gibt,
lassen sich aus verschiedenen Griinden nicht in unmittelbarem Anschlufl an das
eben beschriebene Gerit zur Arbeitsmessting definieren. Wir werden sie erst
in § 2 besprechen.

Das , Wirmefilter'. Um zu priifen, ob die Wirkung eines korperlichen
Systems auf seine Umgebung als Wirmeiibergang aufzufassen ist, lassen wir die
betreffende Wirkung durch ein ,,Warmefilter** hindurchgehen und untersuchen,
ob durch Zwischenschaltung dieses Filters eine Anderung des ganzen Vorganges,
in seiner Wirkung auf die Umgebung und seiner Riickwirkung auf das System,
hervorgerufen wird oder nicht. Bei vélliger Gleichheit der Wirkungen mit und
ohne Warmefilter sprechen wir von Wirmeiibergang, andernfalls nicht.

Das Wirmefilter denken wir uns folgendermafen konstruiert. Wir benutzen
einen festen Stoff oder eine durch feste Winde begrenzte Fliissigkeit (z. B.
Wasser) von bestimmtem Gewicht (speziell 1 g) als Ubertragungskérper und ver-
sehen diesen Korper auBerdem mit einem in beliebiger Weise geeichten Thermo-
meterchen, dessen Masse verschwindend klein sei gegen die des Uber-
tragungskorpers. Wir bringen nun diesen Ubertragungskérper erst mit dem
System und dann mit seiner Umgebung in Beriihrung. Bei der Beriihrung mit
dem System wird hierbei im allgemeinen ein schnelles Auf- oder AbschieSen des
Thermometerfadens stattfinden. Wir vermeiden dies jedoch bei unserem Uber-
tragungsversuch, indem wir durch vorherige Beriihrung unseres Ubertragungs-
kérpers mit anderen (sonst unbeteiligten) Korpern bewirken, da keine merk-
liche Verschiebung des Thermometerfadens bei erstmaligem Kontakt mit dem
System stattfindet. (Die Erfahrung zeigt, daB das immer méglich ist.) Wird
nun bei der jetzt folgenden Berithrung mit der ,,Umgebung* die Fadenlinge
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z. B. ein wenig? verkiirzt, so sagen wir, nachdem der Ubertragungskérper durch
nochmalige Berithrung mit dem ,,System‘* seine alte Fadenlinge wieder an-
genommen hat, es habe eine (kleine) Wirmeabgabe des Systems an die Umgebung
stattgefunden. Und in jedem Fall, wo durch eine geeignete Zahl von derartigen
Hin- und Hergingen mit dem Probekorper dieselbe Wirkung vom System auf
die Umgebung iibertragen wird, wie ohne Zwischenschaltung des Ubertragungs-
korpers, sprechen wir von Wirmeiibergang an die Umgebung, im anderen Falle
nicht. Wird bei jedesmaliger Beriithrung mit der Umgebung der Thermometer-
faden nicht um kleine Betrige verkiirzt, sondern verldngert, so sprechen wir von
einem Wirmeiibergang von der Umgebung a» das System.

Eine allgemeinere Begriindung fiir die in dieser Weise festgesetzte Definition
von ,,Wirmeiibergang* werden wir erst in anderem Zusammenhang geben kénnen
(s- §4, S. 381f.). Hier moge man diese Definition zundchst als reine Untersuchungs-
vorschrift, als ein Rezept auffassen; in allen naturwissenschaftlichen Disziplinen
muB ja die Einfithrung der zweckmiiBigsten MeBgroBen (kartesische Koordinaten,
elektrische und magnetische Feldstirke usw.) durch derartige rezeptartige Vor-
schriften erfolgen, wenn beabsichtigt ist, die GesetzmiBigkeiten des betreffenden
Gebietes sogleich in ihrer einfachsten Formulierung hervortreten zu lassen. Durch
die Einfachheit und Allgemeinheit der auftretenden GesetzmiBigkeiten wird dann
hinterher die Einfiihrung der Priif- und MeBvorschriften gerechtfertigt.

Wir wollen also zunichst ohne weitere Kritik mit der angegebenen Definition
des Wirmeiiberganges arbeiten und Teilinhalte dieser Definition noch in etwas
anderer Ausdrucksweise formulieren. Wir wollen durch die Einstellung des Ther-
mometerfadens, die zu einem bestimmten Wirmeiibergang gehort und die, bis
auf kleine Unterschiede, fiir System und Umgebung gleich sein muB, eine fiir den
Wirmeiibergang charakteristische GréBe festlegen, die wir als ,, Temperatur des
Wirmeiiberganges* oder ,,Austauschiemperatur’ bezeichnen wollen?. Die Er-
fahrung zeigt, daB diese (System und Umgebung gemeinsame) Austauschtempe-
ratur in verschiedenen Fillen verschiedene Werte haben kann. Wie sie zur ein-
fachsten Formulierung der auftretenden GesetzmiBigkeiten am giinstigsten quan-
titativ zu definieren ist, d. h. welche MeBzahlen den verschiedenen Einstellungen
des Thermometerfadens theoretisch am zweckmiBigsten zuzuordnen sind, werden
wir erst spiter (§ 4) besprechen ; vorliufig wollen wir uns der iiblichen, wie bekannt
rein konventionellen, Celsiusskala bedienen. [Diese Skala stellt man sich be-
kanntlich in folgender Weise her: man bringt ein Thermometer, in dem Queck-
silber als Thermometersubstanz benutzt wird, erst in gefrierendes, dann in (bei
Atmosphirendruck) siedendes Wasser, markiert die erste Stellung mit o, die
zweite mit 100 und teilt den Volumunterschied oder, bei gleichem Kapillaren-
querschnitt, den Lingenunterschied zwischen diesen Stellungen in 100 gleiche
Teile, welche Einteilung man dann noch nach oben und unten fortsetzt. Wenn
der Quecksilberfaden dann auf dem xten Skalenteile steht, sagt man, das Thermo-
meter zeige eine ,,Temperatur von x°C‘ an.]

1 Wie wenig, werden wir erst spiter diskutieren.

2 Wir sind uns bewuBt, mit dieser Art der Einfithrung des Wirme- und Temperatur-
begriffes von der neueren Axiomatik abzuweichen, die die. Temperatur zunichst als innere
Eigenschaft eines Systems, speziell als Funktion von Druck und Volum eines homo-
genen Koérpers einfiihrt (vgl. z. B. die Darstellung bei K. F. HErzFeLD: Handb. d. Physik IX,
S. 6—8. Berlin 1926). Wir begriinden diese Abweichung mit dem Wunsche, den von den
inneren Systemeigenschaften unabhéngigen Charakier des ersten und zweiten Hauptsatzes
moglichst klar hervortreten zu lassen (vgl. hierzu auch § 8, S. 76), wobei wir noch auf
die obige Bemerkung iiber den rezeptartigen Charakter aller solcher Vorschriften hin-
weisen, durch die in einer Disziplin eine vorher unbekannte GroBe eingefiihrt wird; es geniigt

in solchem Fall vollkommen, wenn angegeben wird, durch welche Manipulation man sich
iiber die MeBwerte der neu einzufithrenden GrdBen zu orientieren hat.



Das MaB der Warmemenge. 9

Mit dem Begriff der Austauschtemperatur liSt sich ein Teil unseres
Kriteriums des Wiarmeaustausches folgendermaBen formulieren: ,,Jeder Warme-
#bergang ist durch eine bestimmic Austauschiemperatur charakterisiert.

Das MaB der Wiarmemenge. Wir besprechen nunmehr die MepSvorschrift fiir
die iibergehende Warmemenge. Wir kénnen diese MeBvorschrift zunichst nur
fiir eine bestimmte Austauschtemperatur geben; um den AnschluB an die iibliche
Definition der Wirmeeinheiten zu finden, wihlen wir hierfiir die Austausch-
temperatur von 15°C.

Wir setzen dann die bei einem Ubertragungsprozef iibergegangene Wirme-
menge proportional der (kleinen) Fadenlingeninderung des Thermometerchens des
Ubertragungskorpers. Speziell setzen wir fest, daB die Einheit der iibergegangenen
Wiarme durch eine Fadenlingeninderung des Quecksilberthermometerchens von 141/,
auf 1681/,° C definiert sei, wenn als Ubertragungskérper 1 g Wasser (mit verschwin-
dend kleiner Wand- und Thermometermasse) gewdhit wird. Auf dem Wasser
ruhe dabei ein konstanter duBerer Druck von einer Atmosphére. Diese Warme-
einheit bezeichnen wir als kleine Kalorie oder Grammkalorie (abgekiirzt cal).

Wiirde sich die Thermometereinstellung bei dem UbertragungsprozeB wirk-
lich um 1°C 4ndern, so wiren die beiden Kontakttemperaturen von. System und
Umgebung endlich verschieden, wir kénnten dann nicht von einer bestimmten
Austauschtemperatur und nach unserer Definition auch nicht streng von einem
Wirmeiibergang sprechen. Das hindert uns aber nicht, bei Ubergingen, wo die
Anderung der Thermometereinstellung wirklich geniigend klein ist, diese Einheit
zu benutzen; denn da wir fiir kleine Fadenlingendifferenzen die iibertragene
Wirmemenge der Fadenlingenfinderung proportional setzen wollten, wiirden
wir z. B. bei einer solchen Fadenlingeninderung um 1/;,,° C 1/, cal iibertragen
haben usw.l. Haben wiederholte Uberginge des Ubertragungskérpers statt-
gefunden, so setzen wir die gesamte iibertragene Wirmemenge gleich der Summe
der iibertragenen Einzelmengen.

Wenn diese Definition einer iibertragenen Wirmemenge brauchbar sein soll,
so muB sie natiirlich die Bedingung erfiillen, daB in allen Fillen, wo es sich um
Wirmeiibergang (bei 15°C) handelt, und wo eine bestimmte Wirkung vom
System auf die Umgebung iibertragen worden ist, bei den verschiedenen nach
unserer Vorschrift noch moglichen Zihlmethoden auch die gleiche MeBzahl her-
auskommt. Die Erfahrung zeigt, daB dies in der Tat der Fall ist; es wird z. B.
dieselbe Wirkung iibertragen, wenn 1000 Uberginge mit je 1/;00,° C Lingen-
dnderung stattgefunden haben, wie bei 100 Ubergingen mit je 1/,5,° C Lingen-
dnderung. Doch zeigt es sich, daB die Substanz des Probekérpers hierbei nicht
beliebig gewihlt werden kann; wiirde man z. B. 1 g Kupfer statt 1 g Wasser als
Ubertragungskoérper nehmen, so wiirde bei derselben Fadenlingeninderung des

1 In dieser ganzen Betrachtung stecken zwei verschiedene Unsicherheiten beziiglich
der noch zulissigen Temperaturdifferenz, die der Uberiragungskérper bei dem Austausch
zeigen darf. Einmal whre anzugeben, innerhalb welcher Grenze Proportionalitit zwischen
iibertragener Wiarmemenge und Fadenlingeninderung des Thermometers angenommen
wird; diese Grenze hingt, wie wir spiter sehen werden, von dem Temperaturgang der spezi-
fischen Warme des Ubertragungskérpers und dem Temperaturgang des Ausdehnungskoeffi-
zienten der Thermometerfliissigkeit ab. Ferner ware aber auch festzusetzen, innerhalb
welches Bereiches der Fadenlangenianderung des Ubertragungskérpers wir unserer Definition
nach noch von einem Warmeiibergang sprechen wollen und wann hier die zulassigen Grenzen
iiberschritten sind. Diese zweite Frage hangt mit der Frage der Umkehrbarkeit eines Warme-
iibergangs zwischen verschieden temperierten Koérpern zusammen und kann ebenfalls erst
spiter besprochen werden. Als praktiscke Angabe mdge hier geniigen, daB in bezug auf
beide Fragen ein Temperaturunterschied von 1%C bei 15°C noch zuldssig ist, d. h. bei
den Genauigkeitsgrenzen thermischer Messungen kaum zu beobachtbaren Fehlresultaten
fithren wird.
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Thermometerchens eine andere Wirkung iibertragen werden. Wir miissen also
die einmal gewihlte Ubertragungssubstanz in allen Fillen beibehalten.

Um das Vorzeichen der ausgetauschten Wirmemengen festzulegen, bestimmen
wir, daB die vom System aus der Umgebung aufgenommenen Warmemengen, also
solche, bei denen das Probethermometerchen in Verbindung mit der Umgebung
die gréBere Linge gezeigt hat, positiv zu zihlen sind. Abgegebene Wirmemengen
versehen wir mit negativem Vorzeichen; sind bei einer bestimmten Austausch-
temperatur x Warmeeinheiten von dem System aufgenommen und y abgegeben,
so sagen wir also, es sei die Wirmemenge x — ¥ Kalorien aufgenommen oder
y — x Kalorien abgegeben.

Wie sollen wir nun aber Warmemengen bei verschiedenen Austauschiempe-
raturen vergleichen? Da das Thermometer des Probekérpers sich hierbei an
anderen Stellen seiner Skale befindet, kénnen wir nicht daran denken, mit den
bisherigen Differenzstellungen des Thermometerfadens zu arbeiten. Versuchen
wir aber, die Wirmeeinheit auch fiir die neue Austauschtemperatur nach den-
selben Gesichtspunkten festzulegen wie bisher, nimlich durch eine Lingen-
dnderung des Thermometerfadens, die einer bestimmten Lingeneinheit, speziell
einem Grad der Celsiusskala entspricht, so erweist sich unsere Wirmemessung,
die doch fiir alle Warmemengen ein universelles Maf festlegen soll, als belastet
mit zwei ganz speziellen zufélligen Eigenschaften unseres Probekérperchens,
ndmlich: einerseits der sog. spezifischen Wirme des Probekérpers (vgl. §8),
andererseits dem sog. thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Thermometer-
fliissigkeit (des Quecksilbers, vgl. II § 4). Nun ist allerdings prinzipiell nicht
einzusehen, warum man bei esner Temperatur in der Definition der Wirmeein-
heit willkiirliche Eigenschaften des Probekorpers gelten lassen soll und bei der
ganzen Skala der iibrigen Temperaturen nicht. In der Tat wire auch eine
Formulierung der auflenthermodynamischen GesetzmiBigkeiten méglich unter
Zugrundelegung eines fiir jede Temperatur willkiirlich festzulegenden MaSes fiir
die Wirmeeinheit (vgl. § 2, S. 15, Anm.). Wir wollen uns jedoch den Gedankengang
vereinfachen, indem wir schon hier eine Vorschrift geben, wie wir von einer bei
einer Temperatur willkiirlich festgelegten Warmeeinheit aus zu rationellen Fest-
setzungen der Wirmeeinheit bei allen ibrigen Austauschtemperaturen gelangen
kénnen. Die ZweckmiBigkeit dieser Vorschrift wird sich hinterher offenbaren
durch die besonders einfache Formulierung des 1. Hauptsatzes, die sich bei
ihrer Innehaltung ergibt.

Wir benutzen einen ProzeB, bei dem das betrachtete System nur bei zwei
Temperaturen Wirme austauscht, keine Arbeit abgibt und sich schlieBlich wieder
in demselben Zustand befindet wie am Anfang. Ein solcher Proze8 liegt vor,
wenn wir einen Metallstab mit seinem einen Ende in ein Bad von der urspriing-
lichen Temperatur (15° C), mit seinem anderen Ende in ein Bad von der neuen
Austauschtemperatur tauchen und den stationiren Zustand abwarten, d. h. den-
jenigen, in dem an jeder einzelnen Stelle des Stabes keinerlei beobachtbare
Zustandsénderungen mehr vor sich gehen, was nach einiger Zeit der Fall sein
wird. Gleichwohl nimmt der Stab dauvernd am einen Ende Wirme auf und
gibt sie am andern Ende wieder ab; und wir definieren die Warmeeinheit bei
der neuen Austauschtemperatur so, daB wir jedesmal dann bei dieser Aus-
tauschtemperatur den Ubergang einer Wirmeeinheit annehmen, wenn an
dem anderen Ende, bei der urspriinglichen Austauschtemperatur (15°C), eine
Wairmeeinheit (der urspriinglich festgesetzten Art) im umgekehrten Sinne iiber-
gegangen ist. Fiihren wir in diesem ProzeB beide Wirmeiiberginge mit Hilfe
unseres Ubertragungskérpers aus, so ist durch diese Festsetzung auch die
Fadenlingendnderung des Probethermometers, die bei der neuen Tempe-
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ratur dem Ubergang einer Warmeeinheit entspricht, festgelegt. Eine erste Recht-
fertigung fiir diese Festsetzung ergibt sich dadurch, daB diese neue Wirmeeinheit
unabhingig davon ist, aus welchem Material, von welcher Form und Linge wir
den wirmeleitenden Stab nehmen. Ferner stellen wir fest, daB, wenn wir mittels
dieses Verfahrens von der urspriinglichen Temperatur zu einer neuen und dann
mit demselben Verfahren von der neuen zu einer dritten Temperatur iibergehen,
die Warmeeinheit durch dieselbe MeBgro8e (Fadenldngendifferenz) festgelegt wird
wie bei direkter Anwendung des Verfahrens zwischen der urspriinglichen und der
dritten Temperatur. Alles weist also schon auf den rationellen Charakter dieser
MeBvorschrift bin,

Um die Ubersicht gleich etwas zu erweitern, wollen wir noch bemerken, da8
man statt dieses Verfahrens auch noch ein anderes wihlen kann, das darin be-
steht, daB man eine bestimmte Menge von Reibungsarbeit, z. B. durch Umdrehen
eines Riihrers, an einem mit Fliissigkeit gefiillten System aufwendet und dabei
die Arbeitsmenge so wihlt, daB sie in einem GefiB von der urspriinglich zugrunde
gelegten Temperatur (15° C) gerade die Wirmeeinheit liefert (d. h. das System
soll nach Zufuhr der betreffenden Arbeit und Abgabe der Wirmemenge I cal
wieder in dem urspriinglichen Zustand sein). Setzt man dann die Wirmemenge,
die durch dieselbe Arbeit in GefiBen mit anderer Temperatur ,,erzeugt’* wird,
als Wirmeeinheit fiir die neue Austauschtemperatur fest, so gelangt man wieder
zu denselben rationellen Einheiten, wie bei dem oben von uns gewihlten Ver-
fahren, und die produzierte Wirmemenge erweist sich, ebenso wie dort, als un-
abhingig von der Art des Riihrens, der Riihrfliissigkeit usw. All dies verstirkt
weiter das Zutrauen zu dem rationellen Charakter der gewdhlten Einheiten.

Im Einklang mit den hier ausgefiihrten Gedankengingen steht es auch, daf
die kalorische Einheit, wie sie speziell durch die Erwidrmung eines Probekérpers
von I g Wasser um 1° C dargestellt wird, in der Praxis auf ¢sne genau bestimmte
Temperatur, jetzt meist 15°C, bezogen wird. Fiir alle anderen Temperaturen
gilt eine solche autonome Festsetzung, wie sie die ,,15%Kalorie” definiert, nicht
mehr; es handelt sich hier nicht mehr um die Wiarmemenge, die 1 g Wasser von
der neuen Temperatur bei Erwirmung um 1°C aufnimmt, sondern immer wieder
um die 15%Kalorie, auf die die neue Warmemenge durch Vergleichung mit Hilfe
eines Prozesses der erwihnten Art bezogen wird.

Ubrigens gibt es eine, nach unseren Uberlegungen zwar theoretisch anfechtbare,
aber praktisch sehr einfache Festsetzung, wie man die Wirmeeinheit bei einer
von 15° abweichenden Temperatur festlegen kann: man bringt einfach zwei
gleiche Probekérper, den einen von 15°% den anderen von der zu untersuchen-
den Temperatur, fiir einen Moment in Berithrung, und zwar so lange, daB, nach
Trennung und Wiedererreichen des Gleichgewichtszustandes, das Thermometer
des 15%-Korpers gerade die Aufnahme bzw. Abgabe einer Wirmeeinheit an-
zeigt; die Anderung der Fadenlinge, die in dem anderen Probekérper als End-
ergebnis eingetreten ist, bestimmt dann die Warmeeinheit bei der anderen Aus-
tauschtemperatur. DaB dieser Proze8 zu derselben Einheit fiihrt, wie der oben
angewendete, vorsichtigere, der mit Zwischenschaltung eines wirmeleitenden
Kérpers arbeitet, beruht darauf, daB in diesem Falle zwischen den beiden Probe-
korpern zwar nicht reine ,\Wirme* iibergeht, aber doch eine Wirkung, welche
sich nach sehr kurzer Zeit (gewissermaBen zufillig) in Wirme wumwandelt und
als solche — nach einiger Zeit — wie eine aufgenominene oder abgegebene reine
Wiérmemenge wirkt.

Wie bei dem Arbeitsfilter, hitten wir zum SchluB auch fiir das Wiarmefilter
noch eine Ubersicht iiber die wichtigsten Fille zu geben, in denen ein reiner
Wirmeiibergang stattfindet. Eine solche Ubersicht ist jedoch in rationeller
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Weise nicht ohne Eingehen auf den inneren Zustand der Systeme und ihrer
Nachbarschaft méglich; es stellt sich heraus, da8 System und Umgebung in
der Nihe der Ubergangsstelle in sich und auch (nahezu) untereinander im ,, Warme-
gleichgewicht‘‘ sein miissen, welchen Begriff wir erst spiter (§ 3) allgemeiner ein-
fithren kénnen. Wir denken uns also vorlidufig die Frage, ob Wirmetibergang oder
nicht, durch die angegebene Priifungsvorschrift rein experimentell von Fall zu
Fall entschieden und wenden uns nunmehr der Frage zu, welches die wichtigsten
speziellen Prozesse sind, die auftreten konnen, wenn es erwiesen ist, daB die
Wechselwirkungen eines Systems mit seiner Umgebung als rein thermodynamische,
also entweder als Arbeitsaustausch oder als Wirmeiibergang aufzufassen sind.

Thermodynamische Prozesse spezieller Art. Kreisprozesse. Gewisse Vor-
ginge spezieller Art, die teils praktische, teils theoretische Bedeutung haben,
werden aus der Menge der méglichen thermodynamischen Vorginge durch be-
sondere Bezeichnungen herausgehoben.

Adiabatische Prozesse nennt man solche, die chne Wirmeaustausch mit der
Umgebung vor sich gehen, also ,,wirmelose’’. Die Bezeichnung ,,adiabatisch*
bedeutet, daB in diesen Fillen keine Wirme durch die Begrenzung des Systems
,,hindurchschreitet’. Allgemeiner spricht man von adiabatischen Prozessen auch
dann, wenn zwar Wirme ,hindurchschreitet’, aber nur in solcher Weise, da
bei jeder Austauschtemperatur die Zahl der abgegebenen jeweils gleich der Zahl
der aufgenommenen Wirmeeinheiten ist. Adiabatische Vorginge sind’ unter
anderem alle Prozesse der reinen Mechanik, in der Natur also namentlich die
elastische Forminderung (Zerrung, Pressung) eines Kérpers durch seine Umgebung
oder seine Beeinflussung durch Gravitationswirkungen oder elektrische Fernkrifte.

Arbeitslose Prozesse sind z. B. Wirmeleitung und Wirmestrahlung. Da in
der Thermodynamik Arbeitsleistung meist in Form von Volumausdehnung auf-
tritt, kann man die arbeitslosen Prozesse auch spezieller als ,,isockore (,mit
gleichbleibendem Volumen‘‘) bezeichnen.

Isotherme Prozesse sind solche, bei denen Wirme nur bei einer einzigen Aus-
tauschtemperatur umgesetzt wird. Das kann entweder an einer oder gleichzeitig
an verschiedenen Stellen des Systems geschehen, und zwar in gleichem oder ent-
gegengesetztem Sinn; ferner kann gleichzeitig Arbeit von dem System auf-
genommen oder abgegeben werden.

Eine besondere Art von Prozessen, der eminente Bedeutung zukommt, sind
die ,,Kreisprozesse’*. Wir sagen, ein System habe einen thermodynamischen Kreis-
prozef durchlaufen, wenn es nach Arbeits- und Wirmeaustausch mit sesner Um-
gebung wieder in den Anfangszustand zuriickgekehrt ist. Hierbei soll die Einschrin-
kung gelten, daB der zweite Teil des Prozesses nicht in einer einfachen Riick-
gingigmachung des ersten Teiles bestehen soll. Der Zustand der Umgebung nach
Ablauf des Vorganges ist gleichgiiltig, soweit nicht etwa die aus der Umgebung
heriiberwirkenden Fernkréfte eine Anderung erfahren haben, die unser System
beeinfluBt. Wenn also keine Fernkrifte wirksam sind (oder das in Betracht
kommende Kraftfeld homogen ist), so kdnnen Ortsverinderungen, die der be-
trachtete Kérper durchgemacht hat, uns nicht daran hindern, von einem Kreis-
prozeB zu sprechenl, Wir wollen ferner festsetzen, daB die Vertauschung vollig

1 Wenn Wechselwirkungen von Systempunkten mit entfernten AuBenpunkten vor-
handen sind, erfordert die Abgrenzung des Systems gegen die AuBenwelt besondere Fest-
setzungen; insbesondere muB man sich dariiber klar sein, ob man in der Ausdrucksweise
der Mechanik die ,,potentielle Energie zwischen System und AuBenwelt” noch mit zum
System rechnen will oder nicht. In den Festsetzungen des obigen Textes ist diese Energie
nicht mit zum System gerechnet, es kommt nur die kinetische und die potentielle Wechsel-
energie der Systempunkte selbst in Betracht.
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gleichartiger Teilchen innerhalb des Systems oder Ersatz solcher durch véllig
gleichartige aus der Umgebung ebenfalls nicht als Verschiedenheit zwischen dem
neuen und dem alten Zustand aufgefaBt werden soll. Diese Festsetzung ist
iibrigens mit dem Sprachgebrauch in Einklang, sofern wir unter ,,verschiedenen
Zustdnden nur solche zu verstehen pflegen, die auf unsere Sinne oder MeBinstru-
mente irgendwie verschieden.wirken!.

Kreisprozessesind erfahrungsgemi 8 z. B. folgende : das Umriihren einer Fliissig-
keit (unter Arbeitsleistung), falls gleichzeitig fiir Warmeausgleich mit der Um-
gebung unter Konstanthaltung der Austauschtemperatur gesorgt wird (isothermer
KreisprozeB); dann der ebenfalls schon betrachtete Fall eines Metallstabes, der
mit seinen beiden Enden in verschieden heile Fliissigkeiten eintaucht und dabei
Wirme an der einen Seite aufnimmt und an der anderen abgibt, ohne seinen Zu-
stand dabei zu verdndern (arbeitsloser Kreisproze). Endlich als allgemeineres,
technisch wichtiges Beispiel: der fortwihrende Umlauf des Dampfes einer Dampf-
maschine, wobei siedendes Wasser unter Warmeaufnahme bei hoher Temperatur
verdampft, dann unter Ausdehnung Arbeit leistet, im Kondensator bei tieferer
Temperatur Warme abgibt und sich kondensiert, dann wieder erwdrmt wird usw.,
ohne nach vollstindigem Durchlaufen des Prozesses irgendeine dauernde Ande-
rung seines Zustandes erlitten zu haben.

§ 2. Die beiden Hauptsiitze der duBeren Thermodynamik.

Der 1. Hauptsatz fiir Kreisprozesse. Nachdem wir sowohl den Begriff eines
thermodynamischen Systems wie bestimmte Mefivorschriften fiir die mit der
Umgebung ausgetauschten Arbeits- und Wirmemengen kennengelernt haben,
konnen wir den allgemeinen Tatsachenkomplex, der unter dem Namen des
ersten Hauptsatzes (fiir Kreisprozesse) zusammengefaBt wird, sogleich in Form
einer zahlenmiBigen GesetzmiBigkeit aussprechen. Als Ergebnis einer un-
gezihlten Reihe von Versuchen unter den verschiedenartigsten Bedingungen ergibt
sich die Aussage:

. Wenn ein thermodynamisches System einen KreisprozefS durchlaufen has, so
steht die Gesamtzahl der dabei aufgenommenen Arbestseinheiten zu der Gesamtsumme
der aufgenommenen Wirmeeinheiten (beide in willkiirlichem Grundmaf) in einem
stets gleichen, und zway negativen Verhiltnis, das von der Art des Prozesses unab-
hingig und nur durch die Wahl der willkiirlichen Einheiten bestimmt 1st.

Die bei einem ProzeB von dem System aufgenommene Arbeit, genauer die
Zah! der bei dem ProzeB auf das System iibertragenen Arbeitseinheiten, be-
zeichnen wir kiinftig mit 4, die Zahl der aufgenommenen Wirmeeinheiten mit Q.
Abgegebene Arbeits- und Wirmeeinheiten zihlen wir negativ. Die Gesamtzahl
der bei einem KreisprozeB aufgenommenen Arbeitseinheiten (die aufgenommenen
zueinander addiert, die abgegebenen davon subtrahiert, sog. ,,algebraische
Summe*) bezeichnen wir mit X A4, wobei wir durch das Summenzeichen aus-
driicken, daB die Arbeit fiir gewohnlich in verschiedenen Stufen des Prozesses
aufgenommen wird. Ebenso bezeichnen wir die algebraische Summe der auf-
genommenen Warmeeinheiten mit Q2. Dann driickt sich unser Gesetz durch
die zahlenmiBige Bezichung aus:

SA=—aXQ,

1 Wodurch der ,,Zustand’ eines Systems im einzelnen charakterisiert wird, kann
erst spater (§ 6) besprochen werden.

2 Wir denken uns hierbei, falls die Austauschtemperatur sich bei dem Warmeaustausch
stetig Andern sollte, die Einzelbetrige der aufgenommenen Wiarmemenge so weit unterteilt,
daB jeder Betrag sich nur auf eine einzige Austauschtemperatur bezieht.
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wobei « die von der Wahl der Arbeits- und Wirmeeinheiten abhidngige Verhiltnis-
zahl ist (x positiv).

Der Faktor « 1dB8t sich nach Festlegung willkiirlicher Arbeits- und Wairme-
einheiten durch einen einzigen Kreisproze8, bei dem die Arbeit und Wirme in
diesen Einheiten gemessen wird, feststellen; jeder andere KreisprozeB, unter Be-
nutzung der gleichen Einheiten, wiirde nach dem ersten Hauptsatz die gleiche Ver-
hiltniszahl ergeben.

Die grundlegenden Experimente, die den Wert dieser Verhiltniszahl « fiir
das Meterkilogramm als Arbeitseinheit und die groe Kalorie (gleich 1ooo kleine
Kalorien) als Wirmeeinheit festgelegt haben, stammen von JOULE und sind
unter anderem mittels des Rithrverfahrens (s. S. 11 und 16) ausgefiihrt. Es er-
gab sich, daB nach Umriihren unter Arbeitsleistung und Riickkehr in den An-
fangszustand unter Wirmeaustausch mit der Umgebung jedesmal 426,9 mkg
Arbeit zugefiihrt werden muBten, um eine groBe Kalorie an Wirme abgeben zu
kénnen. Es wird also bei diesen Einheiten:

426, =«x-1I
mkg
keal
Man kann demnach die GroBe & auch als das ,,Mechanische Aquivalent der be-
-treffenden Wirmeeinheit”, kiirzer als ,,Mechanisches Warmedquivalent'* fir die
betreffenden Einheiten bezeichnenl.

Werden andere Arbeits- und Wirmeeinheiten zugrunde gelegt, so dndert
sich der Faktor « entsprechend.

Es liegt nun offenbar nahe, die Arbeits- und Wirmeeinheiten speziell so zu
wihlen, daB dieser Faktor & gerade = 1 wird; man erreicht das beispielsweise, in-
dem man nach Feststellung des Faktors & bei Messung mit willkiirlichen Arbeits-
und Wirmeeinheiten die Wirmeeinheit « mal kleiner wihlt, wobei die Zahl,
die die aufgenommenen Wirmeeinheiten angibt, und die wir jetzt etwa mit Q’
bezeichnen, & mal gréBer wird:

20 =2aQ=020.

Die in diesen neuen Einheiten gemessene Wirmemenge bezeichnet man als
die in ,,mechanischem MaB gemessene Wiarmemenge*‘, wobei natiirlich die Zahl ¢,
die die bei einem bestimmten Proze8 iibergegangene Wirmemenge in diesen Ein-
heiten angibt, noch davon abhingt, was fiir eine Arbeitseinheit der Messung zu-
grunde gelegt wurde.

Wir kehren nunmehr zu der Grundgleichung des ersten Hauptsatzes zuriick,
die, wenn man « X'Q durch X Q' ersetzt, die Form erhilt:

S4=—_23¢.

Bezeichnen wir jetzt die in den neuen Wairmeeinheiten gemessene Austausch-

zahl wieder mit Q statt @’ und bringen X'Q auf die linke Seite, so erhalten wir:

2A+2Q=o0. (1)

Wir kénnen demnach den ersten Hauptsatz fiir Kreisprozesse auch folgender-
maflen aussprechen:

Wenn ein thermodynamisches System einen KreisprozefS ausgefiihrt hat, so

ist, falls die Wirme in der angegebenen Weise in mechanischem Mafe gemessen

wird, die algebraische Summe der gesamten abgegebenen Arbeits- und Wirmemengen
gleich Null.

1 Die in der Literatur iiblichen Buchstabenbezeichnungen dieser Gré8e schwanken.
Sie wird oft als ,,JouLEsche Zahl“ mit J bezeichnet. 426,9 ist der jetzt angenommene
beste Wert.

o = 426,9
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Um anzudeuten, da8 wir 4 und Q in unendlich viele sehr kleine Teilbetrage
zerlegen oder zerlegt denken konnen, schreiben wir auch manchmal:

6/bA—|—-£bQ=O, (2)

wobei wir das gotische b verwenden, da es sich hier, wie wir spiter sehen werden,
nicht um Differentiale irgendwelcher Funktionen, sondern einfach um sehr kleine
GréBen handelt. Durch das Symbol © geben wir zu erkennen, da8 sich die
Summierung tiber den ganzen Kreisproze8 zu erstrecken hat.

Anwendung des 1. Hauptsatzes auf spezielle Kreisprozesse. Wir wollen nun
zunichst solche Kreisprozesse niher betrachten, bei denen im ganzen keine Arbeit
ausgetauscht worden ist, also X' 4 = o ist. Dann mufl nach dem 1. Hauptsatz
XQ = o sein. Einen Spezialfall eines solchen Kreisprozesses haben wir in dem
Beispiel des Wirme aufnehmenden und am anderen Ende abgebenden Wérme-
leiters vor uns, wenn wir einen bestimmten Zeitabschnitt, z. B. 1 sec, heraus-
greifen. (Bei einem solchen KreisprozeB ist offenbar nicht nur X' 4 = o, sondern
auch in jedem Einzelmoment 4 = 0.) Bei diesem ProzeB8 wird Warme nur bei
zwei Temperaturen, sagen wir T; und T,, ausgetauscht (T, sei die ,hohere*
Temperatur, die dem lingeren Quecksilberfaden entspricht). Bezeichnen wir die
wihrend 1 sec iibertragenen Wirmemengen bei diesen Temperaturen mit Q
und Q,, beide als aufgenommene Wirmemenge gezihlt, so muf also gelten:
Q.+ Qs =0, @, =—Q,. (Das gilt auch unabhingig davon, ob witr die Wérme
in mechanischem MaB messen oder nicht.) Die aus dem 1. Hauptsatz folgende
Allgemeingiiltigkeit dieser Beziehung — unabhingig von Material und Form
des Wirmeleiters und der Bider — rechtfertigt nachtriglich unsere Methode,
die Warmeeinheiten bei verschiedenen Temperaturen mit Hilfe dieses Prozesses
festzulegen (§ 1)

Fiir wdrmelose Kreisprozesse (X Q = o) folgt in derselben Weise aus dem
1. Hauptsatz: 4 =o0. Und zwar gilt diese Aussage nicht nur, wenn bei jeder
einzelnen Austauschtemperatur im Effekt kein Wirmeaustausch stattfindet
(adiabatische Prozesse), sondern auch fiir Prozesse, bei denen nur in Summa bei
den verschiedenen Austauschtemperaturen ebensoviel Warme abgegeben wie auf-
genommen wurde. Beispiele fiir den ersten Fall, adiabatische Kreisprozesse, sind
in beliebiger Zahl aus der reinen Mechanik zu entnehmen; z. B. stellt die Ver-

1 Ubrigens ist es hinterher auch nicht schwierig, die Formulierung des 1. Hauptsatzes
anzugeben, die er bei fiir alle Temperaturen willkirlich festgesetzten Warmeeinheiten an-
nehmen wiitde. Wir wiirden dann offenbar schreiben miissen

2A+ Za(T)-Q(T)= o,

wobei die Temperaturindizes bei & und Q darauf hinzuweisen hitten, daB « fiir jede Aus-
tauschtemperatur einen anderen Wert hat, und daB die MeBzahl fiir die jeweils bei einer
Temperatur ausgetauschte Wirmemenge (in willkiirlichen Einheiten) immer mit der Ver-
hiltniszahl « fiér die betreffende Temperaiur multipliziert in die Gesamtbilanz einzu-
setzen ist. Die GesetzmiBigkeit wiirde dann darin bestehen, daB man bei den wverschie-
densten Prozessen, die man mit den eingefiihrten willkiirlichen Wiarmeeinheiten miBt,
eine Erfiillung der obigen Bilanzgleichung immer mit den gleichen Verhaltniszahlen () erreicht.
Eine einmalige Versuchsreihe, bei der Warme jeweils nur bei einer Normaltemperatur und
einer anderen Temperatur ausgetauscht wird, wiirde geniigen, um das Verhiltnis von &¢T)
zu einem X T,) fiir alle diese anderen Temperaturen festzustellen; damit ist aber zugleich
die Festlegung einer rationellen Einheit relativ zu der urspriinglich gewahlten Einheit bei T
gegeben. Und es ist damit z. B. auch die Fadendifferenz des Quecksilbers, die, bei Wasser
als Probesubstanz und Zugrundelegung der 15%Kalorie, der rationellen Einheit bei den
anderen Temperaturen entspricht, gegeben. — Man erkennt, da8 unsere Eichvorschrift
fiir ,,Wirmeeinheiten bei verschiedenen Temperaturen (S. 10/11) als direkte Anwendung
dieser aus der allgemeinen Formulierung des 1. Hauptsatzes sich ergebenden Vorschrift
anzusehen ist.
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groBerung der Oberfliche einer Fliissigkeit unter Konstanthaltung des Volums,
darauffolgende VergroBerung des Volums unter Konstanthaltung der Ober-
flichengréBe und Riickgidngigmachung beider Prozesse in umgekehrter Reihen-
folge einen solchen adiabatischen KreisprozeB dar. Prozesse der zweiten Art
konnen z.B. durch Zusammensetzung von adiabatischen Kreisprozessen mit
reinen Wirmeaustauschprozessen erhalten werden.

Im allgemeinen Falle endlich wird weder X' 4 noch 2@ = o sein, sondern
diese Summen werden beliebig groB, aber, bei mechanischem WirmemaB, ent-
gegengesetzt gleich sein, d. h. wenn bei einem KreisprozeB im ganzen Arbeit vom
System geleistet wird (X' A4 negativ), so muB ebensoviel Wiarme aufgenommen
sein, und wenn Arbeit aufgenommen ist, so muB ebensoviel Warme abgegeben
sein. Man kann also in diesem allgemeinen Fall von einer ,,Verwandlung* von
Wirme in Arbeit, und umgekehrt von Arbeit in Wirme, durch den Kreisproze8
eines thermodynamischen Systems sprechen, wodurch offenbar die Vorstellung
von dem stofflichen Charakter (d. h. der, Unzerstoérbarkeit) der Wéarme, die noch
von CARNOT festgehalten wurde, dahinfillt.

Ein Beispiel fiir die ,,Verwandlung von Arbeit in Wirme bietet das schon
erwdhnte Umriihren einer Fliissigkeit mit nachfolgender Warmeabgabe. Wir be-
merkten schon (S. 11), daB3 wir auch diesen Prozell zur temperaturunabhingigen
Eichung der Wirmeeinheit verwenden konnen, indem wir die Wiarmemenge, die
beim Umriihren verschieden temperierter Fliissigkeiten unter dem jeweiligen Auf-
wand der Arbeitseinheit zur Wiederherstellung des Anfangszustandes abgegeben
werden muBte, als Wirmeeinheit (dann gleich in ,,mechanischem Maf}*) ein-
fithrten.

Die Bedingungen, unter denen umgekehrt Wirme in Arbeit verwandelt
werden kann, werden wir spiter kennenlernen.

Die Behauptung, daB dort, wo Arbeit verschwindet, Wirme entsteht, und
zwar immer in dquivalentem Betrage, hat als erster der Arzt J. R. MAYER 1842
klar ausgesprochen; den experimentellen Nachweis erbrachte unabhingig von
Mayer der Englinder JourLE 1843—1849.

Zum SchluB noch eine Bemerkung. Der 1. Hauptsatz der Thermodynamik
kann als eine Verallgemeinerung des aus der Mechanik bekannten Satzes von der
. Unmoglichkeit eines Perpetuum mobile’ aufgefaBt werden: des Satzes, dall es
unmdéglich ist, mit Hilfe von Kreisprozessen Arbeit ,,aus nichts” zu gewinnen.
In der Tat verlangt der 1. Hauptsatz fiir jede bei einem Kreisproze vom System
nach auBlen abgegebene Arbeit die Aufnahme einer dquivalenten Wéirmemenge
aus der Umgebung, und wenn im ganzen, gleichviel auf welchem Umweg, bei
dem Kreisproze ebensoviel Wiarme wieder abgegeben wie aufgenommen wurde,
soist auch X' A4 = o, es resultiert keine Arbeit. Im Gegensatz zu einer noch weiter
reichenden Folgerung des 2. Hauptsatzes spricht man hier von der Unmadglichkeit
eines ,, Perpetuum mobile erster Art'‘, und man kann auch umgekehrt diese Fest-
stellung zum Ausgangspunkt nehmen, um, durch Vergleich der Bilanz mehrerer
Kreisprozesse, die allgemeine Form des 1. Hauptsatzes abzuleiten. An dessen
empirischem Charakter wird natiirlich durch diese Ableitung aus einer negativen
Formulierung des gleichen Tatbestandes nichts geédndert.

Die Beziehung des 1. Hauptsatzes und der darin auftretenden Arbeits- und
Wirmequantititen zu der ,,Energie’ des Systems werden wir erst spiter (§6),
bei Diskussion seiner inneren Eigenschaften, zu besprechen haben.

Der 2. Hauptsatz fiir Kreisprozesse. Dem Erfahrungsergebnis f b4+ f bQ
15} ©

= 0 des 1. Hauptsatzes steht eine weitere erfahrungsmaiBige Beziehung zwischen
4, Q und den Austauschtemperaturen zur Seite, die allerdings in Form einer
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Gleichung nur fiir eine gewisse Klasse von Kreisprozessen, sog. umkehrbare
Kreisprozesse, gilt. Diese Beziehung 148t sich, wie wir spiter, § 4 und 5, sehen
werden, ebenfalls zu cinem gewissen Grade aus etwas einfacheren negativen Aus-
sagen ,,ableiten*; nichtsdestoweniger trigt sie, ebenso wie der 1. Hauptsatz, rein
erfahrungsmiBigen Charakter, und wir wollen sie daher, unbeschadet der spiteren
mehr analytischen Untersuchungen, hier schon einmal formulieren. Sind bei
einem KreisprozeB die Wirmemengen dQ bei jeweils verschiedenen Austausch-
temperaturen aufgenommen, so gilt, falls der KreisprozeB wumkehrbar ist, und
falls die Austauschtemperaturen in einer bestimmten, spiter noch festzulegenden
Weise (,,absolute’* Temperatur 7T') gemessen werden, die Beziehung:

b0
T —O0- (3
©
Fiir Kreisprozesse, dei denen nur bei zwei Temperaturen T und T, Wiarme aus-
getauscht wird — solche Prozesse werden den Ausgang unserer ,,Ableitung des
2. Hauptsatzes bilden — spezialisiert sich diese Form auf:
Qe G _
T, tr, =
und in diese Gleichung kann durch die Beziehung des 1. Hauptsatzes auch die
Arbeit 4 = — (Q, + Q,) eingefiihrt werden, so daB man in der Tat eine zweite
Beziehung zwischen 4, den ausgetauschten Wirmemengen und den Austausch-
temperaturen erhilt, die der des 1. Hauptsatzes zur Seite tritt.

Eine dritte allgemeingiiltige Beziehung zwischen 4, Q und T, die durch das
NernsTsche Theorem gegeben ist, werden wir mit Riicksicht auf die nur vom
innerthermodynamischen Standpunkt verstindlichen Vorschriften, die bei ihrer
Anwendung geboten sind, erst im dritten Teil (§ 12) dieses Buches behandeln.

Die Mafleinheiten fiir Arbeit und Wirme. Nach der historischen Entwicklung
gibt es fiir Arbeits- und Wirmemengen mehrere voneinander unabhéingige Ein-
heiten. An der Spitze steht das ,,wissenschaftliche’ MaBsystem (cgs-System).

Arbeitseinheiten. Durch Spiralfedern definierte Arbeitseinheiten, wie wir
sie bei unseren Gedankenexperimenten verwandten, wurden wegen ihrer un-
geniigenden Konstanz und Reproduzierbarkeit nicht benutzt.

Die ,,wissenschaftliche’ Einheit ist das erg. 1erg ist diejenige Arbeit, die
auf 1 cm Weg von einer Kraft geleistet wird, welche einer Masse von I g in I sec
einen Geschwindigkeitszuwachs von I cm/sec erteilen wiirde. Die hierbei ver-
wendete Kraft ist zugleich die wissenschaftliche Krafteinheit, genannt 1 dyn.

Die ,,technische’* Einheit ist das Meferkilogramm (mkg). 1 mkg ist die Arbeit,
die auf einem Weg von 1 m von einer Kraft geleistet wird, die gleich der im mittleren
Schwerefelde der Erde auf eine Masse von 1000 g ausgeiibten Kraft ist. 1 mkg
ist also gleich ¢81 - 1000 - 100 dyn X cm = 9,81 - 107 erg (genauer 9,80665 - 107),
da das mittlere Schwerefeld der Erde in 1 sec jedem frei beweglichen Kérper einen
Geschwindigkeitszuwachs von 981 cm pro Sekunde erteilt, die Kraft, die das
Schwerefeld auf die Masse 1 g ausiibt, demnach g81 dyn betrigt.

Die elektrotechnische Einheit ist 1 Wattsekunde = 1 Joule (Wattsec oder j).
I Wattsec oder 1 j ist die Arbeit, die an einem elektrischen System geleistet wird,
wenn bei einer Spannungsdifferenz von 1 Volt die Elektrizititsmenge von 1 Cou-
lomb = 1 Ampsec durch die Grenzfliche des Systems hindurchgegangen ist.
Diese Arbeit ergibt sich, der Definition der elektrotechnischen Einheiten nach,
zu 107 erg (genauer I,0005 - IO” erg).

Fiir die Technik wichtiger als die Arbeit ist vielfach die Leistung, d. h. die
Arbeitsmenge, die in der Zeiteinheit abgegeben wird. Die hier gebriduchlichen
Einheiten sind die Pferdestirke (PS; 1 PS = 75 mkg/sec) und das Watt (1W

Schottky, Thermodynamik. z
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= 1 Voltamp), sowie das Kilowatt gleich 1000 W. Von diesen werden riickwirts
wiederum die Arbeitseinheiten Pferdekraftstunden und Kilowattstunde abgeleitet,
auch die obengenannte Einheit Wattsekunde.

Eine in der Wissenschaft oft gebrauchte Arbeitseinheit ist ferner die Liter-
atmosphdre, d. h. die Arbeit, die geleistet wird, um einen leeren Hohlraum gegen
den Druck der Atmosphire von dem Volumen o auf 1 Liter auszudehnen. Diese
Arbeit konnten wir entweder mit einem in erg geeichten Arbeitsfilter messen
oder aus dem Produkt Kraft X Weg berechnen, wobei dann als Kraft das Pro-
dukt Druck X Oberfliche einzusetzen wire, so daf im ganzen die Arbeit auch
als Produkt von Druck und Volumen (= Oberfliche X Hohe) zu berechnen ist.
Der Druck (Kraft pro Quadratzentimeter) der Atmosphére ist gleich dem Druck
einer Quecksilbersdule von 76 cm Hohe und betridgt etwa 1,013 - 10%dyn, eine
Literatmosphire ist also = 1,013 - 108 - 1000, = 1,013 - 10? erg (genauer 1,01325 -10°).

Wirmeeinheiten. Fiir die in ,,mechanischem MaB* gemessene Wirme kann
jede der soeben definierten Arbeitseinheiten als Einheit benutzt werden. Die
- wissenschaftliche’* Einheit ist auch hier das erg.

Die technisch bequeme, aber sonst willkiirliche sog. ,,kalorische’* Einheit ist
die kleine Kalorie oder Grammbkalorie (cal). 1 calist diejenige Warmemenge, die den
Effekt hat, 1 g Wassér von 14,5 auf 15,59 C zu erwidrmen. Eine grofie Kalorie oder
Kilogrammkalorie (kgcal oder Cal) ist diejenige Warmemenge, die 1000 g Wasser
von 14,5° C auf 15,5°C zu erwirmen vermag. Es ist also 1 Cal = 1000 cal.

Die Versuche von JOULE und spiteren Beobachtern haben, wie erwihnt,
ergeben, daB 1 cal 0,4269 mkg == 4,186 - 107 erg entspricht.

§ 3. Irreversible Vorginge und thermisches Gleichgewicht.

Das thermische Gleichgewicht als Ziel der Naturprozesse. Obgleich die Be-
trachtungen unseres I. Teiles sich im wesentlichen auf die thermodynamischen
Effekte an der Grenze zwischen System und Umgebung beziehen sollen, ist es doch
notwendig, daB wir jetzt einmal diese Betrachtungsweise verlassen und unser
Augenmerk auf die Gesamtheit der Vorginge innerhald des Systems richten.

Uber den Ablauf der Vorginge in materiellen Systemen machen wir eine
allgemeine Wahrnehmung, deren Inhalt fiir die Wirmetheorie, insbesondere
fir die Axiomatik des 2. Hauptsatzes, von grundlegender Bedeutung ist,
die aber nicht auf das Bereich der Thermodynamik beschrinkt ist, sondern fiir
&anz beliebige Vorginge gilt. Denken wir uns zunichst ein materielles System,
das bis zu einem gewissen Zeitpunkt beliebigen Einwirkungen von auflen
unterworfen war, dann aber sich selbst iiberlassen bleibt, z. B. eine in Zir-
kulation versetzte Flissigkeit, ein einseitig erhitztes Metallstiick, ein eben zur
Explosion gebrachtes Gasgemisch in einem festen Hohlzylinder usw. Bei einem
solchen System beobachten wir eine ausgesprochene Einseitigkeit der ablaufen-
den Vorginge: die Flissigkeit kommt zur Ruhe und erwdrmt sich dabei ein
wenig, das Metall gleicht seinen Wirmezustand aus, das Gas erfiillt schlieBlich in
gleichmiBiger Zusammensetzung und Temperatur den ganzen Hohlraum. Eine
freiwillige Umkehr solcher in einem abgeschlossenen System, ohne weitere duflere
Einwirkung, von selbst ablaufender Vorginge beobachten wir nie, wenigstens
nicht in makroskopisch sichtbaren Dimensionen. Andererseits schreiten aber auch
die beobachteten Vorginge nicht stindig zu neuen Verdnderungen fort, sondern
nach kiirzerer oder lingerer Zeit bietet das abgeschlossene System &duflerlich
das Bild der Ruhe: es sind dann keine sichtbaren Bewegungen mehr vorhanden,
alle Eigenschaften des Systems bleiben unverindert, und die Untersuchung der
Temperatur mit einem an verschiedenen Stellen angelegten Probethermometer
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zeigt uns auch eine iiberall gleiche Fadenlinge des Thermometers, eine tiberall
gleiche Temperatur. Diesen Endzustand bezeichnen wir als thermischen Gleich-
gewichiszustand des Systems. Wir kénnen dann die gesamten Erfahrungsergeb-
nisse in folgender Weise formulieren:

nJedes sich selbst iiberlassene System strebt unter einseitig ablaufenden Vor-
gangen einem thermischen Gleichgewichiszustand zu."

Um, besonders von seiten der Chemiker, keinem Widerspruch zu begegnen,
miissen wir allerdings darauf hinweisen, daf ein solcher endgiiltiger Gleichgewichts-
zustand in manchen Fillen, z. B. bei sich selbst tiberlassenen hoheren organischen
Verbindungen, nur auBerordentlich langsam erreicht wird; es kénnen hier nach
Jahrzehnten und Jahrhunderten, ja selbst nach geologischen Zeitriumen
noch fortschreitende Verinderungen nachweisbar sein. Solche Effekte gehdren
in das Gebiet der umvollkommenen (chemischen) Hemmungen, von denen in § 7
ausfithrlich die Rede sein wird. Sind die durch solche unvollkommenen
Hemmungen verursachten Einstellzeiten des Gleichgewichts kurz gegen die
Beobachtungsdauer der beabsichtigten Versuche, so wird man erst nach
Ablauf der betreffenden Vorginge das System als thermisches Gleich-
gewichtssystem betrachten konnen; sind sie dagegen lang gegen die Ver-
suchsdauer, so wird man in jedem Augenblick das System als ,,thermisches Gleich-
gewichtssystem mit (praktisch) vollkommenen inneren Hemmungen‘ ansehen
kénnen. Solche Systeme benehmen sich, solange nicht kiinstlich durch innere
Eingriffe die Hemmungen aufgehoben werden, wie Systeme okne jede inneren
Variationsmoglichkeiten (vgl. den folgenden Abschmtt) Schwierig sind nur die
Ubergangsfille, die jedoch durch geeignete Wahl der Beobachtungszeiten ver-
mieden werden kénnen.

Wir fiigen fiir das Folgende noch hinzu, daB wir hier zunichst von Hem-
mungen absehen, die sich auf den Wirmeaustausch innerhalb des Systems be-
ziehen; da alle Wirmeiibertragungsvorginge verhiltnismiBig schnell vor sich
gehen, wird man ja bei Systemen, die man als einheitliche und gegen ihre Um-
gebung abgeschlossene zu betrachten Anla8 hat, den Endzustand des inneren
Wirmeausgleichs ohne groBen Zeitaufwand abwarten kénnen. Doch steht
prinzipiell nichts im Wege, auch den Wirmeaustausch zwischen verschiedenen
Teilen des Systems wihrend kiirzerer Beobachtungsarten als vollkommen ge-
hemmt anzunehmen. Dann wiirde die gleich zu besprechende eindeutige Charakte-
risierung durch die Systemtemperatur sich jeweils auf einen einzelnen in dieser
Weise wirmeisolierten Teil des Systems beziehen.

BestimmungsgroBen des thermischen Gleichgewichtszustandes. Die nunmehr
auftretende Frage ist: wieviel verschiedener thermischer Gleichgewichtszustinde
ist ein sich selbst iiberlassenes System fihig? Ist es nur einer, ist es eine einfache
oder mehrfache Mannigfaltigkeit? Die Erfahrung lehrt, daB, unbeschadet der viel
gréBeren Mannigfaltigkeit der Anfangszustinde, ein sich selbst iiberlassenes
System, an dem keine duBeren Krifte angreifen, und in dem keine unvollkom-
menen inneren Hemmungen oder Wirmeisolationen vorhanden sind, nur einer
einfachen Mannigfaltigkeit von verschiedenen Endzustinden fihig ist. Das be-
quemste Unterscheidungsmerkmal dieser verschiedenen Zustinde ist die durch
unser Gefiihl fiir ,,warm* und ,,kalt”, genauer durch die Fadenlinge eines an-
gelegten Thermometers, meBbare, an allen Punkten des Systems gleiche Tempe-
ratur, die wir nunmehr als ,, Temperatur des Systems' bezeichnen wollen!. Zugleich

1 Auch hier haben wir, wie in § 1, S. 8, darauf hinzuweisen, daB unsere Darstellung,
in dem Wunsche nach Vermeidung von unnétigen Spezialisierungen, von der jetzt vielfach
iiblichen Axiomatik abweicht, welche die Temperatur als Funktion zweier anderer, unab-
hingig gegeben gedachter, Variabeln des Systems, z. B. Volum und Druck, einfiihrt.

2‘
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mit der Temperatur sind allerdings auch andere Eigenschaften des Systems je
nach dem gewihlten Anfangszustand im Endzustar 1 verschieden, so z. B. die
Raumerfiillung, ferner elastische, dielektrische, aucnh chemische Eigenschaften
des Systems?!. Alle diese Eigenschaften sind aber, solange keine unvollkommenen
Hemmungen innerhalb des Systems vorhanden sind (wir kommen hierauf gleich
zuriick), bei einem und demselben System durch die Temperatur eindeutig be-
stimmt; es kommt bei einem gegebenen ungehemmten oder vollkommen ge-
hemmten System nicht vor, daB die Temperatur gleich einem friither be-
obachteten Wert, irgendwelche andere Eigenschaften aber verschieden gefun-
den werden.

Diese eindeutige Bestimmtheit des thermischen Gleichgewichtszustandes
eines sich selbst iiberlassenen Systems durch die Temperatur ist wohl die wich-
tigste Grundtatsache der inneren Thermodynamik, auf der wir spiter zu fuBen
haben. Man hat fiir diese Tatsache eine mechanisch-statistische Erklarung
gesucht und auch gefunden, indem man darauf hinwies, daB die kleinsten Teil-
chen des materiellen Systems, die gegeneinander frei beweglich sind, innerhalb
kurzer Zeit alle {iberhaupt moglichen Arten von Bewegungen und gegenseitigen
Anordnungen (Konfigurationen) durchlaufen werden?, so daB das beobachtete
Gesamtbild bereits einen Mittelwert aus einer sehr groBen Mannigfaltigkeit von
Einzelbildern darstellt3. Verschiedene Gesamtbilder sind nach dieser Vorstellung
nur dadurch méglich, daB etwas verandert wird, was sich bei dem gegenseitigen
Bewegungsaustausch der kleinsten Teilchen im ganzen nicht &ndern kann, nim-
lich die Summe von kinetischer, potentieller (und Strahlungs-) Energie des
Systems. Die einfache Mannigfaltigkeit der verschiedenen Energiewerte ist es
also, welche hier zu der von uns durch die Temperatur charakterisierten Mannig-
faltigkeit in Parallele zu setzen ist; und in der Tat werden wir nach Einfiihrung
des Energiebegriffs bestitigen konnen (§ 7 und 8), daB mit der Verinderung der
Energie eines abgeschlossenen Systems eine Verinderung der Temperatur Hand
in Hand geht und umgekehrt.

Nach diesen nur zur Erliduterung eingefiigten Bemerkungen statistischer
Art wollen wir nun von dern ,,sich selbst iiberlassenen‘‘ System zu den — uns schon
bekannten — Systemen iibergehen, die mit ihrer Umgebung in rein thermodyna-
mischer Wechselwirkung stehen und auch fiir diese Systeme zunichst die Frage
nach der méglichen Mannigfaltigkeit der Endzustinde zu beantworten suchen. An
einem solchen System greifen nach unserer Definition nur an gewissen Stellen des
Systems duBere Kréifte an, und auBerdem ist die Mdglichkeit einer Warmeiiber-
tragung durch Warmeiibertragungskérper gegeben. Man sieht zunichst, daB bei
festgehaltener Lage der von duBeren Kriften angegriffenen Stellen des Systems
(Stempel in einem Zylinder, beweglicher Rahmen einer Fliissigkeitslamelle,
gegenseitige Lage groBerer fester Teile des Systems) alle sonst beliebig gegebenen

1 Man denke etwa an Joddampf, der infolge teilweiser Dissoziation der Jodmolekiile
teils aus J,-Molekiilen, teils aus freien J-Atomen besteht; der Dissoziationsgrad ist eine
Funktion der Temperatur.

? Ahnlich die in dem System vorhandene Strahlung.

3 Bei der sog. BRownschen Bewegung mikroskopisch kleiner fester Teilchen in einer
Fliissigkeit ist es bekanntlich méglich gewesen, die von der statistischen Theorie an-
genommene Mannigfaltigkeit der Einzelbilder, aus denen sich das Gesamtbild des thermischen
Gleichgewichtszustandes zusammensetzt, der Beobachtung zuginglich zu machen; ebenso
— indirekt — durch die Opaleszenz von Gasen in der N#he des kritischen Punktes (EINSTEIN).
Fiir derartige Zustinde und Beobachtungsmethoden trifft der oben ausgesprochene Satz
von der Eindeutigkeit des Endzustandes, seiner zeitlichen Unverinderlichkeit und der
Einseitigkeit aller ablaufenden Vorginge nicht zu; es miissen dann diese Aussagen mehr
im Sinne der Statistik formuliert werden. Beschrinken wir uns jedoch auf grébere Unter-
suchungen, so gelten die obigen Sitze allgemein zu Recht.



Irreversible Prozesse. 21

Anfangszustinde des Systems (bei fehlenden oder ,,vollkommenen‘ Hemmungen)
derselben einfachen, nur durch die verschiedene Temperatur charakterisierten
Mannigfaltigkeit von Endzustinden zusteuern miissen wie in einem sich selbst
iiberlassenen System. Denn man kann das System ja z. B. durch starre, mit
juBeren Fixpunkten verankerte Verbindungen mit beliebig kleiner Masse, die
die Lage der Kraftangriffspunkte fixieren, zu einem sich selbst iiberlassenen
erginzen und nach Ablauf des Prozesses diese Stiitzen, ohne weitere Wirkung
auf den Systemzustand, wieder durch von auBen angreifende Krifte passender
GroBe ersetzen. Die Tétigkeit der Wirmeiibertragungskorper, die unserer Fest-
setzung nach erst dann in Titigkeit treten kénnen, wenn die Temperatur des
Systems und die der angrenzenden Umgebung sich beliebig wenig unterscheiden,
kann an dieser Tatsache — der eindeutigen Bestimmtheit aller Eigenschaften des
Systems durch die Temperatur — auch nichts dndern; die Warmeiibertragungs-
korper konnen zwar durch Wirmeentziehung oder -zufuhr die Temperatur des
Systems dndern, aber nachdem dies geschehen ist, hat ihre Entfernung ebenfalls
keinen EinfluB auf den Zustand des Systems, es kann als sich selbst iiberlassen
angesehen und demnach durch die Temperatur eindeutig charakterisiert werden.

Eine weitere Mannigfaltigkeit der thermischen Gleichgewichtszustinde nicht
abgeschlossener thermodynamischer Systeme der betrachteten Art kommt nun
aber offenbar dadurch zustande, daB8 die Lage der Angriffsstellen der duBeren
Krifte verschieden gewihlt wird, und offenbar sind hier so viel unabhingige
Verinderungen méglich, als voneinander unabhingige Verschiebungen der An-
griffspunkte duBerer Krifte vorhanden sind. Wir kommen darauf im § 6 zuriick
und stellen hier nur fest:

WEtn nicht abgeschlossenes thermodynamisches System (mit fehlenden oder
vollkommenen inneren Hemmungen) ist in seinem thermodymamischem Gleich-
gewichiszustand durch seine Temperatur und durch die Lage der Angriffsstellen der
duBeren Krifte eindeutig bestimmi.

Irreversible Prozesse. Den Satz: ,, Jedes sich selbst iiberlassene System strebt
unter einseitig ablaufenden Vorgingen einem thermischen Gleichgewicht zu*
kann man, mit etwas anderer Betonung, zum Ausgangspunkt einer weiteren Reihe
von Uberlegungen machen, die diesen Satz auch fiir die duBere Thermodynamik
fruchtbar zu machen gestatten. Man kann etwa folgende Formulierung wihlen:

., Vorginge, die in einem sich selbst iiberlassemen System von selbst ablaufen,
sind einseitige, verlaufen (solange das System sich selbst #berlassen bleibt) nie
von selbst im entgegengeselzien Simme.*

(Statt ,,sich selbst iiberlassen‘‘ kénnen wir hier auch sagen: in einem System
,,unter konstanten duBeren Bedingungen®, indem wir hierunter die Festhaltung
der Angriffspunkte der duBeren Krifte verstehen und an jene Hilfskonstruktion
denken, die ein solches System zu einem sich selbst iiberlassenen macht.)

Durch diese Formulierung wird eine Eigenschaft der auf dem Wege zum
thermischen Gleichgewicht ablaufenden Vorginge in den Mittelpunkt des Inter-
esses geriickt, die bei den meisten sonstigen physikalischen Betrachtungen keine
Rolle spielt, ja sogar ihnen zu widersprechen scheint: die Einseitigkeit, das nicht
Riickwirtslaufen der in diesem Falle eintretenden Vorginge. Der Versuch, dies
Verhalten fiir ein System von Teilchen, die mechanischen Sitzen gehorchen, aus
den mechanischen Bewegungsgesetzen abzuleiten, hat in der Tat der Forschnng
lange Zeit Schwierigkeiten bereitet?!, und die Losung ist schlieBlich in der Weise
gefunden worden, daB im strengen Sinne eine Einseitigkeit der Vorginge in der

1 Uber deren Aufklirung durch BoLTzMANN, EHRENFEST, SMOLUCHOWSKI u. a. siche
Naheres in den Darstellungen der statistischen Mechanik von P. und T. EHRENFEST: Enz.
d. math. Wiss., Bd. 4; HerzFELD: Miiller-Pouillets Lehrb. d. Physik, Bd. 3, 2 usw.
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Tat nicht besteht. Eine Ubersicht iiber die Chance, die der thermische Gleich-
gewichtszustand gegeniiber den davon abweichenden Zustinden hat, ergibt je-
doch, daB (von gewissen Extremfillen abgesehen) die Wahrscheinlichkeit des
Riickwirtslaufens der thermischen Ausgleichprozesse praktisch zu vernach-
lissigen ist, wenn man es mit Systemen zu tun hat, deren beobachtbare Eigen-
schaften als Mittelwerte iiber eine grofie Zahl von Elementareigenschaften oder Ele-
mentarakten anzusehen sind. Mit solchen Systemen hat es aber die Thermo-
dynamik zu tun, sobald sie sich mit materiellen Kérpern beschiftigt, die aus sehr
vielen molekularen Bestandteilen zusammengesetzt sind, oder mit Strahlungs-
vorgingen, die eine grofe Anzahl verschiedener Elementarvorgénge enthaltenl.

Wir wollen nun zunichst zeigen, daB diese Einseitigkeit der von selbst ab-
laufenden Prozesse etwas ist, was nicht nur irgendein betrachtetes System, sondern
in gewissem Sinne das ganze Universum betrifft und demnach eine recht ernste
Angelegenheit ist. Man kénnte namlich zunichst daran denken, den betreffenden
Vorgang dadurch ungeschehen zu machen, da man ohne nennenswerten Auf-
wand, durch geschickte Verdnderung der dZuBeren Bedingungen des Systems, es
wieder in den urspriinglichen Anfangszustand zuriickfiihrt, also die umgertiihrte
Fliissigkeit wieder abkiihlt und in Rotation versetzt, den gleichmifig temperierten
Metallkérper wieder auf ungleiche Temperatur bringt, das explodierte Gas in
seinen Anfangszustand unmittelbar nach der Ziindung zuriickversetzt. Wenn dies
jedoch ganz ohne Aufwand, d. h. ohne riickbleibende Verinderung in der Um-
gebung, moglich wire, so hie8e das, daB fiir ein System, welches aus dem urspriing-
lichen System und seiner Umgebung zusammen besteht, ein Zuriicklaufen von
selbst abgelaufener Vorginge doch méglich wire, und da System und Umgebung
zusammen dann wieder ein sich selbst iiberlassenes System darstellen, so wider-
spricht das unserer Grundaussage.

Es kann sich also nicht um die Frage handeln, ob tiberhaupt ein Aufwand
seitens der Umgebung fiir die Riickversetzung in den alten Zustand notwendig
ist, sondern nur — falls die Riickversetzung iiberhaupt gelingt — wie grof dieser
Aufwand sein muB3. Auf diese Frage 148t sich zwar keine ganz allgemeine Antwort
geben; wohl aber ist, wie wir sehen werden, eine solche Antwort unter gewissen
Bedingungen fiir thermodynamische Systeme méglich — es ist moglich, hier ein
Maf$ fiir den zum Riickgingigmachen irreversibler Prozesse notwendigen Auf-
wand anzugeben, das mit den thermodynamischen Effekten des Systems im
Zusammenhang steht (§ 7).

Vorderhand geniige jedoch die Feststellung, daB die Einseitigkeit der unter
konstanten Bedingungen von selbst ablaufenden Vorginge auch unter Zuhilfe-
nahme der Umgebung auf keine Weise aus der Welt zu schaffen ist. Solche
Prozesse sind, wie man sagt, ,,nichtumkehrbar’‘ oder ,,irreversibel’.

Da man ferner jeden zeitlich ablaufenden Vorgang durch Hinzunahme eines
geeigneten Teils seiner Umgebung zu einem zeitlichen Vorgang ,,unter konstanten
#uBeren Bedingungen‘’ ausgestalten kann, so kénnen wir allgemein behaupten:

.. Jeder dibevhaupt zeitlich ablaufende Vorgang ist irreversibel.*

Reversible Veridnderungen. Damit ergibt sich von selbst die Frage: gibt es
tiberhaupt Verdnderungen in der Natur, die umkehrbar, ,,reversibel”, sind? Wenn

1 Da die Korper und Erscheinungen, mit denen die anderen physikalischen Disziplinen
arbeiten, meist von derselben Art sind, kann der Unterschied zwischen der thermodyna-
mischen und nichtthermodynamischen Untersuchung nicht eigentlich auf den Eigenschaften
der untersuchten Systeme beruhen, sondern er liegt mehr in der Art der Abgrenzung (atomi-
stische und makroskopische Betrachtungsweise) oder in der Untersuchung verschiedener
Phasen der sich abspielenden Prozesse. Die Thermodynamik untersucht vorzugsweise
Systeme, die geniigend lange Zeit unter bestimmten unveranderlichen #ufleren Bedingungen
stehen, und untersucht sie speziell im Endzustand des thermischen Gleichgewichts.
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es solche Verinderungen gibt, diirfen sie nach dem zuletzt aufgestellten Satz
offenbar nicht ,,zeitlich ablaufen®, sie kénnen also nur unendlich langsam (oder
wenigstens ,,geniigend langsam‘’) erfolgen. Da ferner jedes nicht im thermischen
Gleichgewicht befindliche System unter zeitlich ablaufenden Vorgingen in den
Gleichgewichtszustand iibergeht, konnte es sich nur um Verinderungen handeln,
bei denen in jedem Moment das betreffende System im thermischen Gleichgewicht ist.

Das ist zunichst allerdings nur eine negative Feststellung. DaB aber unter
diesen Bedingungen reversible Verinderungen positiv moglich sind, ergibt sich
ohne Zuhilfenahme wesentlich neuer Erfahrungstatsachen. Beschrankt man sich
auf thermodynamische Systeme und betrachtet ausschlieflich Verinderungen, die
durch Verinderungen der duBeren Bedingungen, also durch Wirkungsiibertragung
mittels Arbeits- und Wiarmefilter hervorgerufen werden, so folgt hier die Reversi-
bilitat aller durch Arbestsaustausch hervorgerufenen Verinderungen schon aus den
Eigenschaften mechanischer Gleichgewichtssysteme. Wir betrachten ein thermo-
dynamisches System, das mit seiner Umgebung im Gleichgewicht ist, so da8 es
mit dieser zusammen ein abgeschlossenes System bildet, welches keiner duBeren
Krifte bedarf, um im Gleichgewicht zu bleiben. Insbesondere heben sich auch
an den Angriffsstellen der auf das thermodynamische System wirkenden Krifte
die inneren Kréfte des Systems und die duBeren Gegenkrifte gerade auf. Nun
kann man bekanntlich den Angriffspunkt von Kriften, die sich gegenseitig gerade
aufheben, zunichst ohne irgendwelchen dufleren Aufwand verschieben, da hierbei
im ganzen keine Arbeit geleistet zu werden braucht. Es ist also vom Gleich-
gewichtszustand mit den duBeren Kriften ausgehend eine Verschiebung und Riick-
verschiebung der Angriffsstellen dieser duBeren Krifte ohne weiteren Aufwand
méglich, d. h. solche Verschiebungen sind reversibel. Um dasselbe fiir den reinen
Wdrmeaustausch zu zeigen, wiirde es geniigen, eine einzige Vorrichtung nach-
zuweisen, mit der ein solcher Wirmeiibergang in einem Gleichgewichtssystem
dadurch bewirkt werden kann, daB primir eine Verschiebung von Arbeitspunkten,
an denen sich die Krifte gegenseitig aufheben, in die Wege geleitet wird. Der-
artige Vorrichtungen existieren in der Tat; z. B. kann ein Gas, dessen Druck
durch eine duBere Kraft kompensiert wird, und das einen Teil des im obigen
Sinne erginzten thermodynamischen Systems bildet, eine Wirmeabgabe und
-wiederaufnahme aus einem anderen Teil des Gesamtsystems durch im ganzen auf-
wandlose Verschiebung und Riickverschiebung seines Druckstempels hervorrufen.

Es gibt jedoch noch eine andere, auf W. GiBBs zurlickgehende Betrachtungs-
weise, welche die Umkehrbarkeit von kleinen Anderungen, die in Gleichgewichts-
systemen vor sich gehen kénnen, in viel allgemeinerem Umfange zu behaupten
gestattet. GIBBS betrachtet! in einem sich selbst {iberlassenen thermodyna-
mischen Gleichgewichtssystem alle iberhaupt moglichen (kleinen) Verinderungen,
d. h. alle Anderungen, die ohne Eingriff von auBlen und ohne Durchbrechung der
,,Hemmungen‘‘ des Systems moglich sind. Zu diesen méglichen Verinderungen
gehoéren nach GiBBS nicht nur Verschiebungen von kriftefreien Arbeitspunkten
oder Wirmeiibergang zwischen verschiedenen (gleich temperierten) Teilen des
Systems, sondern jede Art von Massentransport oder von chemischer Umsetzung
innerhalb des Systems, soweit nicht diese Vorginge durch Hemmungen (,,passive
Widerstdnde/, wie GIBBS sagt), wie Winde, Unverschiebbarkeit der Teilchen
oder chemische Reaktionshemmungen unterbunden sind. DaB alle diese ,,mdg-
lichen* Verinderungen reversibel sein miissen, ergibt sich einfach daraus, daB,
wenn sie es nicht wiren, und wenn sie zufillig einmal stattgefunden hitten, eine
Riickkehr in den fritheren Zustand nicht méglich wire; der Ausgangszustand

1 Thermodynamische Studien, iibersetzt von OsTwaLD, S. 66f1f.
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wiire also nicht der endgitiltige thermische Gleichgewichtszustand, sondern wiirde
sich noch, duBerlich wahrnehmbar, zeitlich verindern miissen. Kurz gesagt:
alle mdoglichen Veranderungen in einem Gleichgewichtssystem miissen deshalb
reversibel sein, weil sie gem48 der Definition des Gleichgewichtszustandes nicht
irreversibel sein kénnen.

Dieser auBerordentlich allgemeinen Argumentation liegt offenbar schon
die in der Molekulartheorie und Statistik spiter noch weiter ausgebaute Vor-
stellung zugrunde?, daB ein thermodynamisches Gleichgewichtssystem kein wirk-
lich unverinderliches Gebilde ist, sondern nur das mittlere Resultat einer sehr
hohen Zahl von Einzellagen und Einzelbewegungen der molekularen Teilchen usw.
Nach dieser Vorstellung wird das System, auch wenn es im Gleichgewicht ist.
gelegentlich jede Veridnderung, die mit den Elementargesetzen der Bewegung
(und Strahlung) vertriglich ist, einmal durchmachen und von selbst wieder riick-
gédngig machen. Damit ist aber gesagt, daB diese Verinderungen, auch wenn sie
durch einen duBeren AnstoB hervorgerufen werden, von selbst, d. h. ohne 4duBeren
Aufwand wieder zuriickgehen kénnen, d. h. also, daB sie reversibel sind. Ubrigens
filhrt diese Vorstellung, wenn man sie speziell auf thermodynamische Verinde-
rungen anwendet, z. B. dazu, fiir ein Gas, dessen Stempel durch duBeren Druck im
Gleichgewicht gehalten wird, eine gelegentliche kleine Verschiebung des Stempels
unter Arbeitsleistung und darauffolgende Riickverschiebung unter Arbeitsauf-
nahme seitens des Gases anzunehmen, ebenso einen gelegentlichen Wirmeiiber-
gang zwischen gleich temperierten Teilsystemen. Alle diese Folgerungen sind
in der Tat von der modernen Statistik in der Theorie der ,,thermodynamischen
Schwankungen‘‘ gezogen worden und haben z. B. in der Theorie der BROwNschen
Bewegung und ahnlichem experimentell priifbare Ergebnisse gezeitigt?2.

Uber die ,,Hemmungen*, die in einem materiellen System vorliegen konnen,
wird spiter (§7) noch mehr zu sagen sein. Zunichst brauchen wir von den all-
gemeinen Schliissen, zu denen die GiBBssche Betrachtungsweise fithrt, nur den
schon oben anders abgeleiteten, der sich auf duBere thermodynamische Verinde-
rungen bezieht. Soweit wir es hier mit beweglichen Arbeitspunkten des Systems
und mit wirklichem Wirmekontakt mit der Umgebung zu tun haben, handelt
es sich ja offenbar um ungehemmte Anderungsméglichkeiten, auf die also die
GiBBssche Argumentation anwendbar ist. Wir haben also den Satz:

»Kleine thermodynamische Verinderungen eines thermischen Gleichgewichts-
systems sind reversibel.”

Wenn wir nun nach jeder kleinen reversiblen thermodynamischen Anderung
des Systems die dufleren Bedingungen in jedem Moment von neuem so wihlen,
daB das System im Kraft- und Wirmegleichgewicht mit seiner Umgebung ist,
so ist es moglich, nicht nur unendlich kleine, sondern schlieBlich beliebig groSe
Zustandsidnderungen des thermischen Gleichgewichtssystems unter gleichzeitigem
endlichen Arbeits- und Wirmeaustausch mit der Umgebung hervorzurufen; es ist
mdglich, simtliche Variablen des Systems (ndmlich seine Temperatur und die Lage
der Angriffsstellen der duBeren Krifte) reversibel zu verdndern, das System aus
jedem méglichen Gleichgewichtszustand in jeden anderen auf reversiblem Wege
tiberzufithren. Speziell ist es auch méglich, das System auf solche Weise einen
Kreisprozef durchlaufen zu lassen. Wir kommen so zu dem Begriff des reversiblen
Kreisprozesses.

1 GiBBs benutzt diese Vorstellung nicht ausdriicklich.

2 Vgl. z. B. EINsTEIN: Untersuchungen iiber die Theorie der ,,BROWNschen Bewegung'.
OsTwALDs Klassiker, Bd. 199. — VoN SMoLUCHOWSKI: Abhandlungen iiber die BROWNsche
Bewegung und verwandte Erscheinungen. OstwALDs Klassiker, Bd. 207. Ferner auch neuere
Arbeiten, namentlich dieser beiden Forscher.
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Reversibilititund Irreversibilititthermodynamischer Effekte. Hieran schlieBen
sich Uberlegungen, welche die groBe Bedeutung des Reversibilititsbegriffes gerade
fiir thermodynamische Systeme, d. h. Systeme, die nur Arbeit und Wirme mit
ihrer Umgebung austauschen, dartun sollen.

Wir kehren damit wieder zu Betrachtungen zuriick, bei denen die inneren
Eigenschaften der thermodynamischen Systeme und die sie charakterisierenden
Variabeln nicht in den zu entwickelnden GesetzmiBigkeiten vorkommen. Wir
betrachten also Kreisprozesse, bei denen das System schlieBlich in den Anfangs-
zustand zuriickgefiihrt ist. Es 1Bt sich zeigen, daB die Frage, ob ein solcher
KreisprozeB reversibel ist oder irgendwelche irreversible Folge gehabt hat, schon
allein aus der Art der mit ihm verbundenen thermodynamischen Effekte beant-
wortet werden kann. Man kann folgendermaBen schlieBen: die bei einem thermo-
dynamischen KreisprozeB mit der Umgebung ausgetauschten Arbeits- und
Wirmeeffekte konnen wir uns ihrer Definition nach der Umgebung reversibel zu-
gefilhrt denken; speziell konnten wir sie uns in Arbeits- und Wérmereservoiren
(die etwa in der Art der Ubertragungskérper konstruiert gedacht werden mogen)
aufgespeichert denken, ohne daB die sonstige Umgebung dabei eine Veridnderung
erfahrt. Die Gesamtheit der in dieser Weise verursachten Anderungen in den
Speichern bezeichnen wir als den ,,Effekt des thermodynamischen Kreisprozesses‘.
Gelingt es nun, einen gegebenen derartigen Effekt (der natiirlich dem 1. Haupt-
satz unterworfen ist) mit Hilfe eines Kreisprozesses zustande zu bringen, in dessen
Verlauf in dem thermodynamischen System irgendwann zeitlich von selbst ab-
laufende Vorginge (bei konstanten duBleren Bedingungen) stattgefunden haben,
so tragen diese Effekte notwendig den Stempel der Irreversibilitit an sich; denn
das System selbst ist nach dem KreisprozeB ja in seinen Anfangszustand zuriick-
gekehrt, und wenn etwas Irreversibles vorhanden ist, so muB es in den bei dem
KreisprozeB in Arbeits- und Wirmereservoiren (bzw. in der Umgebung) auf-
gespeicherten thermodynamischen Effekten stecken. Es miissen also die bei
einem Kreisprozef ausgetauschten Arbeits- und Wirmemengen, nebst den zu diesen
Warmemengen gehorigen Austauschtemperaturen, irgendwie das Kriterium der
Reversibilitit oder Irreversibilitit in sich tragen.

Dadurch, daB3 wir, von einfacheren zu komplizierteren Fillen fortschreitend,
dies Kriterium der Reversibilitit fiir Kreisprozesse aufdecken, gelangen wir zu der
schon frither (S. 17) als Erfahrungssatz formulierten Beziehung zwischen den
durch die Temperatur dividierten Wiarmemengen, die die Aussage des 2. Haupt-
satzes fir wmkehrbare Kreisprozesse enthilt (§§ 4, 5); zugleich ergibt sich aber
eine Abweichung von dieser Bilanz als Kriterium der Irreversibilitit der be-
treffenden Kreisprozesse, so daB3 neben der Gleichheitsbeziehung hier eine Un-
gleichheitsbeziehung steht. Zuletzt (§ 7) werden wir dann sehen, wie diese Kri-
terien von den Kreisprozessen auf Prozesse zu ibertragen sind, die zwischen
einem gehemmten und einem nicht oder in geringerem Grade gehemmten ther-
mischen Gleichgewichtszustand als Anfangs- und Endzustand ablaufen.

§ 4. Die thermodynamische Bilanz der Kreisprozesse zwischen
zwei Temperaturen; die absolute Temperaturskala.

Einfache Beispiele irreversibler Effekte; CLausius und THomMsoN. Dem Ge-
dankengang der groBen Thermodynamiker (R. Crausius, W. THOMSON u. a.)
folgend, pflegt man bei der Ableitung des allgemeinen Kriteriums der Reversibilitat
thermodynamischer Effekte von gewissen einfachsten Effekten auszugehen, deren
Irreversibilitit allerdings gewdhnlich als Theorem an die Spitze der Betrachtung
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gestellt wird, wihrend wir sie hier bereits als Folgerung der vorausgestellten all-
gemeinen Sitze anzusehen haben.

Die beiden benutzten Grundtypen von Kreisprozessen mit irreversiblen
Effekten sind: die Verwandlung von Wirme hoherer in solche tieferer Temperatur
und die Verwandlung von Arbeit in Warme bei konstanter Temperatur. R. CLAU-
s1us benutzt den ersten, W. THoMsoN (LorpD KELVIN) den zweiten Grundtyp
als Ausgangspunkt seiner Uberlegungen. Wir schlieBen uns zunichst dem Ge-
dankengang von CLAUSIUS an.

Einseitigkeit des Wirmeaustauschs zwischen Koérpern verschiedener Tem-
peratur. Die Fassung des Crausiusschen Theorems, die fiir die anzukniipfen-
den Folgerungen am bequemsten ist, lautet:

»Es ist unméglich, durch einen mit einem thermodynamischen System
vorgenommenen Kreisprozel3 einen thermodynamischen Effekt hervorzubringen,
der nur darin besteht, daB Wirme der Umgebung bei einer #eferen Austausch-
temperatur entzogen und bei hdherer Austauschtemperatur zuriickgegeben
worden ist.*

Dieser Satz 14Bt sich als Folge unseres Satzes von der Irreversibilitit aller
zeitlich ablaufenden Verinderungen auffassen, wenn bekannt ist, daB ein Kreis-
prozeB, bei dem Wirme bei hoherer Temperatur aufgenommen und bei tieferer
abgegeben wird, von Vorgingen begleitet ist, die von selbst ablaufen. Man iiber-
zeugt sich leicht, daB dies tatsidchlich der Fall ist. Nehmen wir als Kreisproze3-
system einen Metallstab in demselben Zustand, wie wir ihn schon frither (S. 10/11)
zur Vergleichung von Wirmemengen bei verschiedenen Temperaturen ver-
wendeten, und betrachten wir diesen Metallstab am Anfang und Ende einer be-
stimmten Zeit, z. B. einer Sekunde, so hat er, da er sich am Ende in demselben
Zustand befindet wie am Anfang, einen KreisprozeB durchlaufen, bei dem ihm ein
gewisses Quantum Wirme Q, bei einer htheren! Temperatur &, (in willkiirlicher
Skala) zugefiihrt und ein gleiches Quantum Q, bei tieferer Temperatur -, entzogen
wurde. Dieser Vorgang ist in dem Metallstab mit einem einseitig ablaufenden
ProzeB verbunden, nimlich dem FlieBen eines Wirmestromes. Allerdings vermag
bei dieser Art der Fithrung des Prozesses nur die molekulartheoretische Betrach-
tung zu zeigen, daB es sich wirklich um einen ,,ProzeB3‘ handelt, man kann diesen
ProzeB jedoch auch der Makrobeobachtung zugénglich machen, wenn man nicht
einen wirmeleitenden Stab, sondern zwei voneinander isolierte Metallstiicke mit
den Temperaturen 9, und 3, nimmt und nach Zufithrung der Warmemenge Q,
bei J, zu dem einen und Entziehung der Warmemenge Q, bei %, von dem anderen
die beiden Metallstiicke (ohne irgendwelchen duBeren Aufwand) voriibergehend
miteinander in Berithrung bringt, dadurch gerade den Wirmeaustausch herbei-
fiihrt, der den Anfangszustand der beiden Metallstiicke wiederherstellt, und so-
dann die Stiicke, ebenfalls ohne Aufwand, wieder voneinander entfernt. In dem
Moment der Beriihrung der beiden verschieden temperierten Metallstiicke voll-
ziehen sich dann deutlich meBbare Verinderungen in der Nihe der Grenzfléche
der beiden Korper, die beikonstant gehaltenen duBeren Bedingungen ablaufen und
somit das Kennzeichen der Irreversibilitit nachweisbar an sich tragen.

Damit ist festgestellt: ,,Jeder Kreisprozefeffekt, der nur in einer Wirmeauf-
nahme bes hoherver Temperatuy und W iarmeabgabe bes tieferer Temperatur besteht, ist
trreversibel.”” Also kann der entgegengesetzte Effekt — Wirmetransport ,,von

1 Als ,,hohere’* Temperatur bezeichnen wir hier, von unseren Sinneswahrnehmungen
ausgehend, die Temperatur des ,,heiBeren’ Stabendes. Physikalisch brauchten wir jedoch
bei dem hier besprochenen Versuch nur eine ,,Aufnahmetemperatur’ und eine ,,Abgabe-
temperatur* zu unterscheiden und zu sagen: die Aufnahmetemperatur nennern wir die héhere,
die Abgabetemperatur die tiefere.
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unten nach oben‘ ohne irgendwelche andere Effekte — nicht realisiert werden,
wie es das CLausiussche Theorem behauptet.

Die thermodynamische Bilanz der CARNOTschen Kreisprozesse nach CLausius.
Auf Grund dieses Satzes treten wir nun an die thermodynamische Bilanz rever-
stbler Kreisprozesse heran, bei denen Warme bei (einheitlicher) héherer Temperatur
aufgenommen, bei (einheitlich) tieferer abgegeben wird (CARNOTsche Kreis-
prozesse). Derartige reversible Kreisprozesse, die nach dem fritheren nur mit
im thermischen Gleichgewicht befindlichen oder, wie wir auch sagen wollen,
quasistatischen Systemen realisierbar sind, lassen sich z. B. mit einem Gas durch-
fithren, das man bei hoherer Temperatur isotherm ausdehnt, dann durch adia-
batische Expansion abkiihlt, bei tieferer Temperatur isotherm komprimiert und
wieder durch adiabatische Kompression auf die Temperatur des Anfangszu-
standes erwdrmt (vgl. I, § 1). Man wolle aber unter CARNOTschem Kreisproze3
nicht nur dieses spezielle Beispiel verstehen. Ebensogut konnten solche Kreis-
prozesse auch, wenn auch mit bedeutend geringerem Absoluteffekt, mit festen
oder fliissigen Korpern ausgefiihrt werden; es kénnte Verdampfung und Konden-
sation dabei eine Rolle spielen usw.

Da ein Wirmeaustausch bei diesem reversiblen KreisprozeB auch nur bei
den beiden Temperaturen.?; und 3, stattfinden soll, und da beim Fehlen von
Arbeitseffekten wieder ein KreisprozeB resultieren wiirde, der nur in einer Wirme-
aufnahme bei héherer und einer nach dem 1. Hauptsatz gleichen Warmeabgabe
bei tieferer Temperatur besteht, also irreversibel wire, so muf sich der thermo-
dynamische Effekt des reversiblen CARNOTschen Kreisprozesses von dem CLau-
stusschen irreversiblen offenbar dadurch unterscheiden, daB gleichzestig ein
Avrbeitsaustausch mit der Umgebung stattfindet. Und zwar mul es sich bei dem an-
gegebenen Umlaufssinn des Prozesses um eine Arbeitsabgabe an die Umgebung,
und demnach bei dem — wegen der Reversibilitit ebenfalls durchfithrbaren —
umgekehrten Umlaufssinn um eine Arbeitsaufnahme von der Umgebung her
handeln. Denn verliefe der letztere ProzeB, der von einem Wirmetransport ,,von
unten nach oben‘ begleitet ist, unter gleichzeitiger Arbeitsabgabe an die Umgebung
(die man z. B. in einer gespannten Feder aufspeichern kénnte), so wire es moglich,
diese Arbeit nachtriglich, ohne #ufleren Aufwand, mit Hilfe des friiher (S. 11)
besprochenen Riihrprozesses oder #hnlicher Vorginge in Wirme von jeder
beliebigen Temperatur, z. B. 4,, umzusetzen, so daB3 der gesamte KreisprozeQ3-
effekt in nichts anderem bestinde als in einem Wirmetransport von unten nach
oben, womit die vorhin festgestellte Irreversibilitit des entgegengesetzten Kreis-
prozesses durchbrochen wire.

In der Tat sind denn auch alle reversiblen Kreisprozesse, bei denen Wirme
von oben nach unten transportiert wird, von einem Arbeitsgewinn fiir die Um-
gebung begleitet, die umgekehrten Kreisprozesse aber erfordern einen Arbeits-
aufwand. Die ersteren Kreisprozesse sind die Idealprozesse der ,,Wirmekraft-
maschinen®, die Kreisprozesse der zweiten Art dagegen die der ,Kraftkilte-
maschinen®, bei denen unter Arbeitsleistung einem kithlen Korper weiter Warme
entzogen und bei hoherer Temperatur abgegeben wird. Prinzipiell kénnen die
letzteren Kreisprozesse einfach dadurch realisiert werden, daBl man den Kreis-
prozeB der Wirmekraftmaschine umkehrt; in praxi sind jedoch die Grenz-
temperaturen, zwischen denen die Wirmekraft- und Kraftkiltemaschinen
arbeiten, verschieden, so daB sich z. B. fiir die Wiarmekraftmaschine verdampfen-
des und wieder kondensiertes Wasser als KreisprozeBsubstanz eignet (Dampf-
maschine), wihrend die LiNDEsche Kiihlmaschine mit Ammoniak arbeitet,
schon aus dem Grunde, weil bei den in Frage kommenden tiefen Temperaturen
Wasser bereits gefroren wire.
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Nachdem so der Richtungssinn des Arbeits- und Wirmeaustauschs bei rever-
siblen CARNOTschen Kreisprozessen festgestellt ist, wollen wir im folgenden
voriibergehend die Bezeichnungen Q,, Q, fiir die bei 4, und -9, ausgetauschten
Wirmemengen sowie die Bezeichnung A fiir die Arbeit ohne Vorzeichenbedeu-
tung benutzen; diese GréBen sollen im ersten Teil dieses Paragraphen immer die
absoluten Betrige der betreffenden Wirme- und Arbeitsmengen angeben. Die
Wirme denken wir uns in mechanischem MaB gemessen. Der Index 2 bezieht sich
immer auf die héhere Temperatur,

Wir fragen nach der Beziehung zwischen Q,, Q;, %», &, und 4, die den rever-
siblen Kreisprozef charakterisiert. Zunichst stellen wir fest, daB Q, und Q, ihrem
Absolutbetrage nach verschieden sein miissen, da ja nach dem 1. Hauptsatz ihre
Differenz = 4 sein soll. Bei dem Warmekraftmaschinenproze8 muB speziell Q,
groBer als @, sein, da Q, hier eine aufgenommene, Q, eine abgegebene Wirmemenge
bedeutet und, wie wir sahen, auBer der Wirme auch Arbeit abgegeben wird.
Wir haben also hier nach dem 1. Hauptsatz:

=0;,—4. (1)

Hiernach ist die thermodynamische Bilanz des reversiblen CArNOTschen
Kreisprozesses bereits dann vollstindig bestimmt, wenn z. B. ¢, und 4 (sowie
&y und $,) gegeben sind, denn @, 148t sich ja nach (1) sofort als Differenz von Q,
und A angeben.

Wir behaupten nun auf Grund der Reversibilitit des Vorganges und auf
Grund der Irreversibilitit des reinen Wirmeausgleichsprozesses, daB die Arbeit,

— -— die sich bei einem derartigen Kreis-

A 4 prozeB gewinnen 148t, durch die
4+ ———— = <—, Austauschtemperaturen %, und 3,

€z €. @@ sowie die aufgenommene Wirme-
_— -~ —  menge (), vollstindig bestimmt, d. h.

@1 44 e unabhingig von der speziellen Art des

Abb. 3. Anwendung ﬁe’rll(]:;;;?;:szen- Craustus aut Kreisprozesses ist. Dieser Satz, der

uns zugleich die gesuchte Beziehung

flir die reversiblen KreisprozeBeffekte in diesem Falle liefert, wird indirekt
bewiesen.

Es sei ein zweiter reversibler Kreisproze zwischen 3, und 9, gegeben, bei
dem dieselbe Arbeit 4 auf Grund einer kleineren Warmeaufnahme @, gewonnen
wird. Beidiesem Kreisproze8 wird dann nach dem 1. Hauptsatz auch eine kleinere
Wairmemenge (), bei $; abgegeben. Nur lassen wir beide Kreisprozesse nach-
einander ablaufen, aber den ersten KreisprozeB in umgekehrtem Sinne, was wegen
seiner Reversibilitdt méglich ist, so daB dabei die Warmemenge Q, bei 3, auf-
genommen, Qy bei 3, abgegeben und die Arbeit 4 aus der Umgebung aufgenommen
wird. Dann ist die im ganzen mit der Umgebung ausgetauschte Arbeit = 0. Die
ausgetauschten Warme- und Arbeitsmengen stellen wir uns (Abb. 3) durch Pfeile
dar, deren Lingen den Wiarme- und Arbeitsmengen proportional sind, wiahrend
ihr Richtungssinn die Aufnahme oder Abgabe bezeichnet: Pfeil nach rechts be-
deutet aufgenommene Wirmemenge, Pfeil nach links abgegebene.

Wie man sieht, ergibt sich als Gesamtresultat dieser kombinierten Kreis-
prozesse, die man auch als einen einzigen KreisprozeB betrachten kann, ein Trans-
port der Warmemenge Q, —Q, = @, — Q; von tieferer zu hdherer Temperatur
ohne Arbeitsleistung und ohne weitere Verinderung in der Umgebung, also ein
Effekt, der nach dem Crausiusschen Theorem unméglich ist. Es kann also Q)
nicht kleiner als 0, sein. In entsprechender Weise 148t sich zeigen, daB @, nicht
groBer als Q, sein kann. Da sich ferner bei Umkehr des Umlaufsinnes nur alle
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Vorzeichen, aber nicht die Absolutbetrige dndern, so gilt dasselbe auch fiir den
im Sinne der Kraftkiltemaschine durchlaufenen CArRNoOTschen Kreisproze8.

Also: Bet etnem rveversiblen Kreisprozef, der sich zwischen den Temperaturen
3y und Iy abspiclt, gehort zu einer bestimmien Arbeit A immer ein und dieselbe
Wirmemenge Q, (und nach dem 1. Hauptsatz auch ;). Also ist auch die Arbeit 4
durch Q, vollstindig bestimmt, d. h. es besteht eine Gleichung zwischen A und Q,
und den beiden Austauschtemperaturen &, und 9,. Nach dem 1. Hauptsatz ist
dann auch @, durch Q, vollstindig bestimmt, es besteht also auch eine Gleichung
zwischen Qy, Q, &, und 34, unabhingig von der speziellen Art der (reversiblen)
Kreisprozesse.

Wenn es gelingt, die Art dieser  universellen Beziehung zwischen (4), Q,,
Qs, J4 und 3, aufzufinden, so ist damit offenbar, wenigstens fiir Kreisprozesse
zwischen zwei Temperaturen, das gesuchte Kriterium der Reversibilitit eines
Kreisprozesses, rein aus den dabei ausgetauschten thermodynamischen Effekten
gegeben. Und zugleich damit, wenn wir uns auf reversible Kreisprozesse be-
schrianken, eine weitere Beziehung zwischen den thermodynamischen Effekten,
die der Gleichung des 1. Hauptsatzes an die Seite tritt.

Irreversibilitit der Verwandlung von Arbeit in Wirme (THomsoN). Bevor
wir jedoch den niheren Charakter dieser Beziehung studieren, die sich dann
leicht fiir reversible Kreisprozesse mit beliebig vielen Austauschtemperaturen
verallgemeinern 148t, wollen wir noch auf eine andere Art der Ableitung der auf-
gestellten Behauptung eingehen, die sich an den Namen W. THoMSON kniipft.
W. THoMsON, dessen Uberlegungen unabhingig von CLAUSIUS angestellt und
nur kurze Zeit nach diesen veréffentlicht worden sind, geht von der Irreversi-
bilitit eines anderen, ebenfalls sehr einfachen Kreisprozesses aus, um zu der sveben
formulierten Behauptung zu gelangen. Sein Theorem lautet, auf einfachste Form
gebracht:

,,Es ist unmoglich, mit Hilfe von Kreisprozessen, bei denen nur bei einer
Temperatur Wirme aus der Umgebung aufgenommen wird, Arbeit zu leisten.”

Auch dieses Theorem, das man oft als den Satz von der ,,Unmoglichkeit eines
Peyrpetunwm mobile 2. Art" bezeichnet, liBt sich als Folge unserer allgemeineren
Sitze darstellen, wenn es gelingt, einen KreisprozeB zu finden, bei dem Arbeit
aufgenommen, Wirme bei einer Austauschtemperatur abgegeben wurde, und
bei dem sich in dem KreisprozeBsystem zeitlich ablaufende Vorginge abgespielt
haben. Ein solcher Kreisproze.ist nun z. B. das Umriihren einer Fliissigkeit
unter Arbeitsaufwand und mit darauffolgender Wirmeabgabe; in den Zwischen-
stadien dieses Prozesses spielen sich in der umgeriihrten Fliissigkeit jene von selbst
ablaufenden, einseitig auf das thermische Gleichgewicht hin gerichteten Vorginge
ab, die wir am Anfang unserer Irreversibilititsbetrachtungen (§3) erwidhnten.
Es muB also die Arbeitsaufnahme und Wirmeabgabe bei konstanter Austausch-~
temperatur ein irreversibler Effekt eines Kreisprozesses sein, womit die Giiltigkeit
des THoMsoNschen Theorems bewiesen ist.

Ehe wir zeigen, wie man diese Aussage zum Nachweis der oben formulierten
Behauptung benutzen kann, wollen wir darauf hinweisen, daB sie sich bereits
als Folge des Satzes von der Irreversibilitit des Wirmeaustausches zwischen
verschiedenen Temperaturen und der Existenz CARNOTscher Kreisprozesse er-
gibt. In der Tat, kombinieren wir einen reversiblen CARNOTschen Kraftkilte-
prozeB mit einem einfachen irreversiblen WarmeausgleichprozeB, bei dem die im
CARNOT-ProzeB bei hoherer Temperatur abgegebene Wirmemenge @, nunmehr
auf die tiefere Temperatur 3, irreversibel wieder ,,zuriickgebracht® wird, so ist
das Endresultat dieses kombinierten (irreversiblen) Kreisprozesses eine Arbeits-
aufnahme 4 aus der Umgebung und eine Wirmeabgabe @, — @, bei der Tempe-
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ratur ;. Die KreisprozeBsysteme sind am Ende wieder im gleichen Zustand
wie zu Anfang; dieser thermodynamische Effekt muB also das Merkmal der Irre-
versibilitit in sich tragen. Dasist aber die Aussage des THOMSON schen Theorems.

Bilanz der CarNoTschen Prozesse nach Taomson. Nun zur THOMSONSschen
Uberlegung. Es werden hier zwei CARNOTsche Kreisprozesse miteinander ver-
glichen, bei denen dieselbe Warmeaufnahme @, bei , stattfindet, bei denen je-
doch die Arbeit in beiden Fillen zunichst als verschieden angenommen wird.
Beide seien reversibel. Die Kreisprozesse werden nun so kombiniert, daf der-
jenige mit dem groBeren Arbeitsgewinn A (und der kleineren Wirmemenge Q)
im Sinne des Warmekraftprozesses, der andere aber (kleinere Arbeit A’, groBere

.o I3 . .
Wirmemenge Q]) im Sinne des

A A’ A-A"  Kraftkilteprozesses abliuft. In
+ — analoger Darstellung wie Abb. 3
@z g: erhalten wir dann das Schema

5 _, der Abb. 4.
2, 2, o4, Das Endergebnis des Ge-
Abb. 4. Anwendung des Tuomsorschen Theorems auf samtkreisprozesses ist also eine
Carnotsche Kreisprozesse. Wirmeaufnahme bei konstanter

Temperatur 3,, der eine Arbeits-
abgabe 4 — 4’ = @, — Q, entspricht. Das ist nach dem THOMSONschen Theorem
unmdoglich, also kann A4 nicht gréBer als 4’ sein. Ebensowenig kann aber, wenn
beide Prozesse reversibel sind, A’ < 4 sein. Es folgt also die eindeutige Be-
stimmtheit der Arbeit durch Q,, %, und %, bei reversiblen CARNoOTschen Kreis-
prozessen, mithin dieselbe Behauptung wie bei dem CLAUSIUSschen Gedankengang.

Mathematische Formulierung der Bilanz der CarNoTschen Kreisprozesse. Um
die Art der Beziehung, die bei einem umkehrbaren KreisprozeB der betrachteten
Art zwischen der geleisteten Arbeit 4, den Wirmemengen @, und Q; und den
Temperaturen &, und -; besteht, mathematisch zu formulieren, gehen wir am
besten von einem im Sinne der Warmekraftmaschinen durchlaufenen Kreisproze3
aus und legen eine in der Praxis dieser Maschinen ausschlaggebende Frage-
stellung zugrunde. Wir wissen aus dem 1. Hauptsatz, daB die Differenz der auf-
genommenen und abgegebenen Wirmemenge, also die Gré8e Q, — @, (in mecha-
nischem MaB) als Arbeitsleistung in Betracht kommt. Je gréBer diese Differenz
im Verhdltnis zu @, ist, desto besser wird die bei der héheren Temperatur -3,
aufgenommene Warmemenge ,,ausgenutzt’, desto besser ist der ,,Wirkungsgrad‘
der betreffenden Wirmekraftmaschine. Wir werden also den Wirkungsgrad
definieren -durch das Verhiltnis

VT o
und nach der Abhingigkeit dieses Wirkungsgrades von den in dem umkehrbaren
Kreisproze3 auftretenden GréBen fragen.
Eines wissen wir schon: 4 ist durch Q,, 4, und &, vollstindig bestimmt,

A4 _%—0 (2)

also kann auch das Verhiltnis g =1 nur von diesen drei GréBen abhingen.
2

Es 148t sich aber sogleich weiter beweisen, daB 4, die geleistete Arbeit, der auf-

genommenen Wairmemenge Q, einfach proportional sein muB, so daB also 4

fiir alle Kreisprozesse mit gleichen Austauschtemperaturen gleich, also nur noch
von &, und %, abhidngig ist. Denn wire 4 nicht der aufgenommenen Wirme-
menge Q, proportional, so wiirde die Zusammensetzung einer Reihe von kleinereén,
zwischen 4, und 4, spielenden Kreisprozessen, bei denen im ganzen die Wirme-
menge (), bei 4, aufgenommen wire, ein anderes Arbeitsergebnis liefern als der
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einzige groBere KreisprozeB. Die Summe der -kleineren Kreisprozesse konnte
man nun wieder als einen einzigen Kreisprozel auffassen, und da es sich immer
um umkehrbare Kreisprozesse handelt, so wire hier der Satz, daBl 4 durch @Q,,
9, und 4, vollstindig bestimmt ist, durchbrochen. Also folgt Proportionalitit
von A mit Q,, d. h. wir haben
1=8(3 ), (3)
wobei g eine ,,Funktion der beiden GréBen 4, und -3, bedeutet, d. h. eine Zahl,
deren GroBe vollstindig bestimmt ist, wenn die Temperaturen &, und 4, physi-
kalisch festgelegt sind.
Aus Gleichung (3) folgt nun sogleich auch eine entsprechende Aussage fiir

das Verhiltnis gl , denn dies Verhiltnis ist nach (2) gleich 1 — ), also ebenfalls
durch 9, und 9, vollstindig bestimmt; das gleiche gilt fiir g—“ ; dies Verhaltnis

ist eine Funktion von 3, und 4,, die wir mit f bezeichnen:

=)= @)

Es ist am iibersichtlichsten, wenn wir die weitere Entwicklung an die Be-

stimmung dieser Funktion f ankniipfen, die das ,,Warmeverhiltnis* % bestimmt.

Besprechen wir aber zunichst die physikalische Bedeutung der Gleiclthungen (3)
und (4). Sie beziehen sich auf beliebige umkehrbare Kreisprozesse (z. B. den
S. 27 geschilderten Proze8 mit dem ausgedehnten und wieder komprimierten
Gas) und sagen aus, daB fiir je zwei physikalisch (z. B. durch Schmelz- oder
Siedepunkte bestimmter Substanzen) festgelegte Temperaturen, zwischen denen
sich diese Kreisprozesse abspielen, der Wirkungsgrad und das Wirmeverhiltnis
immer die gleichen sind, gleichviel mit welchem System (z. B. welcher Art von
Gas) der Kreisprozel vorgenommen wurde, gleichviel welche Wirmemengen bei
dem einzelnen KreisprozeB umgesetzt wurden. Dabei ist, wie wir wissen, die bei
tieferer Temperatur ausgetauschte Wiarmemenge immer kleiner als die bei héherer

Temperatur, das Warmeverhiltnis 2 jot also, wenn 9, die tiefere Temperatur

ist, immer eine Zahl gréfer als 1. je groBer diese Zahl ist, desto mehr auf-
genommene Wirme wird bei dem Wirmekraftproze in Arbeit umgesetzt, desto
mehr Arbeit wird aber auch bei dem umgekehrten, dem Kraftkilteproze8, ge-
braucht!. Die giinstigste Wirmekraftmaschine wire offenbar die, bei welcher
das Wirmeverhiltnis f unendlich groB ist, der Wirkungsgrad wire dann = 1.
Wie groB nun in Wirklichkeit das Wirmeverhiltnis bei bestimmten physikalisch
gegebenen Austauschtemperaturen ist, dariiber sagen uns die bisherigen Be-
trachtungen nichts. Aber da wir wissen, daB wir jedesmal von neuem Arbeit
gewinnen (also Wirme verbrauchen) kénnen, wenn wir von einem erreichten
unteren Temperaturniveau mit Hilfe eines Kreisprozesses, der die dort ab-
gegebene Wirme wieder aufnimmt, zu einem noch tieferen unteren Temperatur-

niveau iibergehen, so konnen wir sicher sein, daBB das Wirmeverhdilinis »QE und

1
damit auch der Wirkungsgrad desto grofler wird, je weiter sich die obere Tempe-
ratur von der unteren entfernt?.

1 Uber den Zusammenhang dieser Tatsache mit der Unerreichbarkeit des absoluten
Nullpunktes vgl. S. 34/35.

2 Hierbei sind, im Sinne der Anmerkung S. 26, die Begriffe ,,oben”, ,,unten’ und
,weiter unten’* immer dadurch definiert, daB diejenige Temperatur, von der aus Warme-
abgabe nach einer anderen (irgendwie gemessenen) hin ,,von selbst’* moglich ist, relativ zu
dieser als obere bezeichnet wird.
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Temperaturzwischenstufen. Die Zuhilfenahme von Temperaturzwischen-
stufen ist es nun auch, die uns noch eine weitere Aussage iiber die Abhingigkeit
des Warmeverhiltnisses von den beiden Temperaturen, also iiber den Charakter
der Funktion f ($,, 9,) gestattet. Denken wir uns einen umkehrbaren Kreis-
prozeB einmal zwischen den Temperaturen 9, und ,, das andere Mal zwischen
3, und -3, spielend, und in beiden Fillen die gleiche Wirmemenge bei 9, ab-
gegeben. Es sei 94, <3, < F,. Dann haben wir zwei dazugehérige Wirme-

verhaltnisse 21 und 22. Wir behaupten dann, da wir fiir die Bestimmung des

Qo Qo
Wirmeverhiltnisses eines Kreisprozesses, der zwischen 9, und -4; spielt, keine

neue Messung brauchen, sondern dies Verhiltnis aus den beiden anderen Be-

Qs

stimmungen voraussagen kénnen, indem es gleich dem Verhiltnis 22 bei diesen

beiden Kreisprozessen mit gleichem Q, zu setzen ist. Wire das namlich nicht
der Fall, so wiirde, wie man sich leicht iiberzeugt, bei einem in zwei Treppen-
absidtzen durchgefithrten Kreisproze zwischen %, und %, sowie 9; und 9, ein
anderes Wirmeverhiltnis herauskommen als bei dem in esmem Absatz durch-
gefithrten KreisprozeB zwischen 3, und J,. Das ist aber nach unserer allgemeinen
Regel unmoglich; aus der Moglichkeit der Einschiebung einer thermischen
Zwischenstufe folgt also, daB sich jedes Wirmeverhiltnis zwischen je zwei
Temperaturen ¢, und 3, feststellen 148t, wenn man fir simtliche Temperaturen
3 einmal das Wirmeverhdlinis fiir einen KreisprozeB zwischen der betreffenden
Temperatur 3 und einer Normaltemperatur 3y festgestellt hat.

Normaltemperatur; ,,Bestimmungswirmen‘. Arbeitet man bei dieser MeB-
reihe immer mit derselben bei &, aufgenommenen oder abgegebenen Wirme-
menge @, (der Sinn der benutzten Kreisprozesse ist gleichgiiltig), so erhilt man
fiir jede (physikalisch definierte) Temperatur eine bestimmte zu dieser Tempe-
ratur gehérige Wirmemenge Q(3) und fiir ganz beliebige umkehrbare Kreis-
prozesse zwischen zwei Temperaturen &, und ¢, wird das Wirmeverhiltnis
immer gleich dem Verhiltnis dieser ,,Bestimmungswirmen‘:

Qs _ Q(%)
91 Q%)

Damit ist aber festgestellt, daB die Funktion f (&,, %,), die wir vorhin ein-
gefiihrt hatten, sich immer als Verhiltnis zweier nur von ¢, und -3, abhingiger
GréBen Q(J,) und Q(9,) darstellen lassen muB. Es wird also

ERACHR
f(32»31) _Q(‘l}l)’ (5)
ebenso wird allgemein der Wirkungsgrad:
— (%)
M= I 7= 1T gEy (6)

Die absolute Temperaturskala. Um etwas Niaheres iiber die Abhingigkeit
der Bestimmungswirme Q (%) von < aussagen zu konnen, miissen wir uns ver-
gegenwiartigen, dal der mathematische Ausdruck fiir diese Abhingigkeit offen-
bar von der Art, in der wir -3 messen, abhingen wird. Denn Q (), oder wenigstens

das Verhiltnis g ((';9 )) , ist ja der oben besprochenen Bedeutung nach etwas von
0

der Temperaturmessung Unabhingiges, wihrend 3 fiir ein und dieselbe physi-
kalisch gegebene Temperatur verschiedene Werte annehmen kann, je nach der
MeBvorschrift, die wir der Temperaturmessung zugrunde legen.

So sind wir also, um iiber die Beziehung zwischen Q (3) und ¢ etwas aussagen
zu kénnen, gezwungen, uns mit den MeBvorschriften fiir 3 zu beschiftigen. Es
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ist bekannt, daB die meisten dieser MeBvorschriften auf der Messung der Volum-
ausdehnung beruhen, die irgendeine Probesubstanz, z. B. Quecksilber, Alkohol
oder ein Gas unter Konstanthaltung des duBeren Druckes bei Anderung des Zu-
standes erfihrt, den wir als Temperaturzustand bezeichneten und der fiir uns
mit den Empfindungen ,warm‘ oder ,kalt” verkniipft ist. Insbesondere be-
ruht ja die Eichung des Celsiusthermometers auf der Volumausdehnung des
Quecksilbers. Man setzt fest, daB jeder Volumausdehnung, die den hundertsten Teil
der zwischen Schmelz- und Siedepunkt des Wassers eintretenden Volumausdeh-
nung betrigt, eine Temperaturerh6hung um 1° der Celsiusskala entsprechen
soll, wobei noch der Nullpunkt dieser Skala auf den Schmelzpunkt des Wassers
bei Atmosphirendruck festgelegt wird. Wendet man dieselbe Vorschrift auf
andere Substanzen an, so erhilt man fiir den gleichen physikalischen Tempe-
raturzustand gewisse — allerdings meistens ziemlich kleine — Abweichungen
gegentiber den Angaben des Celsiusthermometers, und nur das Gasthermometer
zeigt insofern ein besonders einfaches Verhalten, als hier die MaBangaben €iir
verschiedenartige und verschieden dichte Gasfiillungen desto mehr einander dhn-
lich werden, je weiter von seinem Sittigungspunkt entfernt das Gas ist. Die
experimentelle Bestimmung der Funktion Q{(3) (durch eine einmalige MeBreihe
fitr das Wirmeverhiltnis) ergibt nun in der Tat auch den einfachsten Charakter
der Funktion Q ($), wenn 4 mit dem Gasthermometer, und zwar mit einem Gase
der bezeichneten Art, derart gemessen wird, daB das von dem Gase bei kon-
stantem Druck eingenommene Volum der Temperatur 3 proportional gesetzt
wird. Man findet dann, da8 Q(J) mit auBerordentlich groBer Anniherung
proportional mit 4 wichst, wihrend nur bei Temperaturen, wo die verwen-
deten Gase ihrem Sittigungszustand sich nihern, Abweichungen von dieser
Proportionalitit auftreten.

Diese Verhiltnisse haben schon frith dazu gefiihrt, das hier vorliegende
Problem umzukehren und die rein thermodynamisch feststellbare und vor allen
von speziellen Eigenschaften einer Thermometersubstanz unabhingigen Be-
stimmungswarmen Q (3) ihrerseits zur Festlegung einer ,,thermodynamischen’ oder
,,absoluten'* Temperaturskala zu benutzen.

Man verfihrt hierbei so, daB man das Verhiltnis zweier in dieser Weise
definierten absoluten Temperaturen T einfach dem Verhiltnis der dazugehérigen
Bestimmungswirmen gleichsetzt. Insbesondere setzt man:

T _ 98
To — Q(3) (7)

und denkt bei der gewihlten Normaltemperatur &, bzw. T, speziell an die
Schmelztemperatur des Eises. In dieser Gleichung ist die rechte Seite (durch
einmalige KreisprozeBuntersuchungen zwischen 4 und ;) vollkommen be-
stimmt ; auf der linken Seite ist aber der Wert von T noch willkiirlich zu wihlen.
Wiirde man T, = o setzen, so wiirde, da die rechte Seite erfahrungsgemif immer
einen endlichen (positiven) Wert hat, T auch immer = o sein miissen, die Skala
wire also auf ein unendlich kleines Zahlengebiet zusammengedringt. Wiirde
man T, negativ setzen, so wire auch T immer negativ, eine offenbar unzweck-
miBige Festsetzung. Innerhalb aller positiven Werte zwischen o und o kann
man aber offenbar T, beliebig wihlen.

Aus teils praktischen, teils historischen Griinden wihlt man nun T
und damit auch die Einheit fiir die absolute Temperaturskala so, daB auf
den Temperaturbereich zwischen Schmelz- und Siedepunkt des Wassers, wie
bei der Celsiusskala, gerade 100 Temperatureinheiten entfallen. Dann muB,
wenn wir mit 7T, die absolute Temperatur des Siedepunktes (mit T, die

Schottky, Thermodynamik. 3
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des Schmelzpunktes) bezeichnen, nach der reziprok geschriebenen obigen
Gleichung sein:

Ty __ T, _ Q0°C)
Ty To+100 Q(1009C)"
Das Warmeverhiltnis der rechten Seite kdnnen wir aus einem umkehrbaren Kreis-
prozeB zwischen o und 100° C bestimmen; es ergibt sich experimentell® zu 0,732,
so daB sich T, aus:

Ty ..
Ty 4 100 0,732

zu etwa 273 (genau 273,20) berechnet. Demnach erhilt der Gefrierpunkt in ab-
soluter Skala die Temperaturzahl 273,20, der Siedepunkt 373,20 usw. Fiir alle
anderen physikalisch gemessenen Temperaturen ist die dazugehorige absolute
Temperatur T dann prinzipiell offenbar in der Weise zu bestimmen, daB man
irgendeinen beliebigen umkehrbaren Kreisproze8 zwischen der zu untersuchenden
Temperatur und einer bereits festgelegten Temperatur, z. B. T, durch(fiihrt, die
2(7)
Q(Ty)
Irgendeine durch ein willkiirliches MeBverfahren gegebene Temperaturskala kann
man dann nachtriglich an diese absolute Skala anschlieBen, indem man fiir die
ganze Skala der physikalisch gegebenen Temperaturen sowohl T wie -3 bestimmt
und so eine Funktion T = @ (3) erhilt, die das Umrechnen jederzeit gestattet?.

Die zuginglichen T-Werte. Der absolute Nullpunkt. Unabhingig von der
zugrunde gelegten willkiirlichen Temperaturskala ($-Werte) kann man jedoch
nach dem Bereich der in der Natur realisierten T-Werte fragen; dieser Bereich ist
ja nmach unserer Bestimmungsmethode der T gegeben durch die Gesamtheit der
verschiedenen Wirmeverhiltnisse, die bei CARNOTschen Kreisprozessen zwischen
den in der Natur beobachteten (physikalischen) Temperaturen und der gewihlten
Fixtemperatur T, moglich sind. Eine bestimmte obere Grenze fiir T hat sich hier-
bei bekanntlich nicht ergeben; auf der Erde sind Absoluttemperaturen bis etwa
10000° realisierbar, und die Astronomie kennt noch 1—2 Zehnerpotenzen héhere
Temperaturen®. Fiir Temperaturen unterhalb des Fixpunktes T, wo das Wirme-

verhiltnis 2 < 1 ist, liegt der Fall insofern dhnlich, als man zwar T = o nicht

[]
erreichen, aber ebenfalls keine bestimmte untere Grenze des aus dem Wirme-

aufgenommene und abgegebene Warmemenge mift und T = T,- setzt.

verhaltnis 2 berechneten T-Wertes angeben kann, die nicht durch griBere

1)
experimentelle Hilfsmittel noch unterschritten werden kénnte. Die bisher er-
reichte Tiefsttemperatur ist etwa 0,6° absolut. Man glaubte iibrigens allein aus
der grundsitzlichen Irreversibilitit der von selbst ablaufenden Prozesse, also
z. B. aus der grundsitziichen Unmoglichkeit, Arbeit nur auf Kosten von Wirme-
entziehung bei konstanter Temperatur zu gewinnen, folgern zu kénnen, daB eine
wirkliche Erreichung des Punktes T = o, des sog. ,absoluten Nullpunktes®,
nicht méglich ist. Fiir T = o wire nimlich nach (6) der Wirkungsgrad eines rever-
siblen CArNOTschen Kreisprozesses mit beliebiger oberer Temperatur T :
n=I— % =1,

1 Das Experiment ist in Wirklichkeit nicht in dieser Form gemacht worden, man kann
aber aus der Kombination anderer Beobachtungen schlieBen, daB es dieses Ergebnis haben
wiirde (II, § 1 und 6).

2 Uber die praktische Ausfiihrung von Methoden zur absoluten Temperaturmessung
vgl. z. B. F. HENNING: Temperaturmessung. Handb. d. Physik Bd. g, S. 521. Berlin 1926.

3 Die sehr hohen Temperaturen sind in der Absolutskala nicht mehr durch Kreis-

rozesse festzulegen; hier treten Strahlungsbeobachtungen und strahlungstheoretische
berlegungen dafiir ein.
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d. h. es wire vollstindige Verwandlung von Wirme der Temperatur T in Ar-
beit moglich. Umgekehrt konnen bei einem KraftkilteprozeB in der Nihe
des absoluten Nullpunktes immer nur sehr kleine Wirmemengen durch ver-
hiltnismiBig groBe Arbeitsleistungen aufgenommen werden; im Grenzfall fiir
T = o ist das Verhiltnis der entzogenen Wirme zur aufgewendeten Arbeit sogar
gleich Null, es ist also nicht mdoglich, mit Einsatz endlicher Arbeitsleistung einen
Korper durch einen CArNOTschen KraftkélteprozeB auf den absoluten Null-
punkt abzukiihlen. Diese Begriindungen fiir die Unerreichbarkeit des absoluten
Nullpunktes versagen aber, wenn die spezifischen Warmen der abgekiihlten Kérper
bei T = o unendlich klein werden, wie in § 12 des dritten Teiles besprochen
werden wird.

Endgiiltige Formulierung. Das Reversibilititskriterium. Mit Einfilhrung der
absoluten Temperatur kénnen wir die Aussagen (4) und (6) iiber die Beziebungen
bei reversiblen Kreisprozessen zwischen zwei Temperaturen in ihre bekannte

Q) _ T

klassische Form bringen, indem wir : = -2 setzen. Es wird dann:
(%) T,
0: Ty g
o ITl ’ ®
A4 _T,—T, 4 _\Ta—T; ©

=TT, @G ' T,

,Die Wirmemengen, die bei einem umkehrbaren, zwischen zwei Tempe-
raturen spielenden Kreisprozef zur Umgebung iibergehen, verhalten sich wie die
absoluten Temperaturen, bei denen diese Ubergange stattfinden; der Wirkungs-
grad ist durch das Verhilinis der absoluten Temperaturdifferenz zur oberen ab-
soluten Temperatur gegeben. (Das gilt sowohl fiir Wiarmekraft- wie fiir Kraft-
kilteprozesse.)

Diese Beziehungen bilden fiir den betrachteten speziellen Fall den Inhalt
des 2. Hauptsatzes fiir reversible Kreisprozesse.

Umgekehrt kénnen wir die Erfiillung dieser Gleichungen bei dem thermo-
dynamischen Effekt eines zwischen zwei Temperaturen spielenden Kreisprozesses
als Kriterium der Reversibilitit dieses Kreisprozesses ansehen. Es ist unméglich,
daB ein KreisprozeB, bei dem diese Beziehungen gelten, mit irgendwelchen irre-
versiblen Vorgingen verkniipft gewesen ist, da ja solche Effekte durch einen
reversiblen KreisprozeB riickgingig gemacht werden kénnen und somit, im ganzen,
ohne duBeren Aufwand der status quo ante wiederhergestellt werden kann.

Spezielle CArRNoTsche Kreisprozesse. a) Isotherme Kreisprozesse. Eine be-
sondere Rolle spielen noch die isothermen CARNOTschen Kreisprozesse, bei denen
Ty=Tyist. Hierist Q= 2*-0, =0, Q£=Z%ﬂ=o, A=o. Es hat
also hier im Endergebnis weder ein Arbeits- noch ein Wirmeaustausch mit der
Umgebung stattgefunden: bei isothermen umkehrbaren Kreisprozessen ist (ent-
sprechend dem THOMSONschen Theorem) iiberhaupt keine Umwandlung von
Wiérme in Arbeit oder von Arbeit in Wirme méglich, es muB also nach dem
1. Hauptsatz 2’4 und XQ auch einzeln = o sein.

b) Der d T-Prozef. Eine andere, z. B. von W. NERNST viel benutzte Abart
der zwischen nur zwei Temperaturen spielenden Kreisprozesse ist der Kreisproze
mit endlichem Wirmeaustausch zwischen zwei unendlich benachbarten Tempe-
raturen. Diese Prozesse sind deshalb besonders wichtig, weil die meisten, be-
sonders die chemischen, Anwendungen des 2. Hauptsatzes sich an diese Form
am engsten anschlieBen.

Wir erhalten fiir einen derartigen umkehrbaren Kreisproze8, den wir im Sinne
des Warmekraftmaschinenprozesses verlaufend annehmen wollen, und bei dem

3‘
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die endliche Warmemenge Q, = Q bei T, = T absorbiert werden soll, aus Glei-
chung (9) die Beziehung

(0A)ar __aT

S =
wobei die Bezeichnung (b 4)4 7 ausdriicken soll, daB es sich um eine infinitesimale
Arbeit handelt, die bei einem KreisprozeB zwischen infinitesimal verschiedenen
Temperaturen als Endresultat erhalten wurde. b4 ist hierbei als Absolutwert der
ausgetauschten Arbeit aufzufassen. Fiir T,— T,istd T gesetzt. Den Inhalt dieser
Gleichung pflegt man mit den Worten auszudriicken: ,,bei Senkung einer Warme-

menge Q um den Betrag 4 T wird der Bruchteil 'Z% dieser Warmemenge in Arbeit ver-

wandelt.” Wir bezeichnen diesen Proze8 kiinftig als ,,d T-ProzeB!‘.

Wir haben davon abgesehen, einen solchen Proze8 als Ausgangspunkt unserer
allgemeinen Grundbetrachtung zu wihlen, einmal weil eine Infinitesimalbetrach-
tung, die bei den meisten physikalischen Grundbetrachtungen zum Wesen der
Sache gehért, hier in der Tat entbehrlich ist, und andererseits, weil wir zur Fest-
legung der absoluten Temperaturskala sowie zur Ableitung des Wirkungsgrades
von Prozessen mit endlich verschiedenen Austauschtemperaturen dann nur durch
ein Integrationsverfahren héitten gelangen kénnen.

Irreversible Kreisprozesse zwischen zwei Temperaturen. Die maximale
Arbeit. Wir wollen jetzt das erhaltene Resultat unter Beibehaltung der ab-
soluten Temperatur als TemperaturmafB3 verallgemeinern, indem wir zunichst
trreversible Kreisprozesse zwischen zwei Temperaturen in den Bereich unserer
Betrachtung ziehen.

Dafiir wird es jetzt zweckmiBig, wenn wir die GréBe Q wieder als Vorzeichen-
groBe auffassen und verwenden, derart, da3 Q positiv gerechnet wird, wenn es sich
um aus der Umgebung aufgenommene, negativ, wenn es sich um abgegebene Wirme
handelt. Wir erhalten dann fiir die bisher betrachteten Wirmemengen @, und
Q. (bei umkehrbaren Prozessen) verschiedene Vorzeichen, je nachdem wir den
Kraftkilteproze betrachten (Q, positiv, Q, negativ) oder den Wirmekraftprozef3
(Q, negativ, Q, positiv); immer aber haben die beiden Wirmemengen entgegen-

gesetztes Vorzeichen. Da nun 7_3 immer positiv ist, miissen wir mit der neuen

oder (pA)ar=Q 2L, (z0)

1
Bedeutung von @, und Q, jetzt schreiben:
Q_ T,
Ql Tl !
und das kénnen wir umformen in:
O 'Qq _
T, + T,= 0. (x1)

In Worten: ,,Bei etnem zwischen zwei Temperaturen spielenden umkehrbaven
Kreisprozef ist die algebraische Summe der aufgenommenen Wirmemengen, fedes-
mal dividiert durch die zugehorige Austauschtemperatur, gleich Null.

Dieser Satz bildet, in entsprechend verallgemeinerter Form, die mathe-
matisch bequemste Form des 2. Hauptsatzes (und zugleich das Reversibilitits-

1 Aus den graphischen Darstellungen des folgenden Kapitels liest man ohne weiteres
ab, daB3 Gl (10) nicht nur fiir die Falle gilt, wo Warme in Strenge nur bei T und T 4+ 4T
ausgetauscht wurde, also die Verinderung zwischen diesen Austauschtemperaturen adia-
batisch erfolgte, sondern auch bei nicht adiabatischem Durchschreiten dazwischen ge-
legener Austauschtemperaturen, da die hierbei ausgetauschten Wirmemengen im Ver-
hiltnis zu den — endlichen — isothermen Waiarmeeffekten immer unendlich klein sind.
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kriterium) fiir umkehrbare Kreisprozesse, bei denen ein Wirmeaustausch bei be-
liebig vielen Temperaturen stattfindet (s. den folgenden Paragraphen). Die Ar-
beit kommt in dieser Formulierung gar nicht vor, doch kann man sie ja immer
leicht als die Differenz der aufgenommenen und abgegebenen Wirmemenge
berechnen.

Ehe wir jedoch zu der angegebenen Verallgemeinerung fortschreiten, haben
wir uns mit der Arbeits- und Warmebilanz nicht umkehrbarer CARNOTscher Kreis-
prozesse zu beschiftigen. Es 1aBt sich leicht zeigen, daB ihre Arbeitsbilanz immer
ungiinstiger sein muB als die umkehrbarer Prozesse.

Um das einzusehen, brauchen wir nur den Beweis, den wir oben fiir die Ein-
deutigkeit der Bilanz reversibler Kreisprozesse fiihrten, ein wenig abzuindern.
Es sei der erste der beiden auf S. 28 (Abb. 3) betrachteten Kreisprozesse reversibel,
der zweite dagegen nicht, und es werde, wie wir auch dort annahmen, bei diesem
zweiten eine kleinere Wirmemenge Q, bei &, benétigt, um den gleichen Arbeits-
gewinn zu erzielen wie bei dem reversiblen KreisprozeB. Dann wiirde die Kom-
bination der beiden Prozesse in demselben Sinne, wie wir sie dort vorgenommen
haben, wiederum zu einem arbeitslosen Ubergang der Wirme Q, — Q, von %, nach
3, fithren, im Widerspruch mit dem Crausiusschen Theorem. Nehmen wir
dagegen an, daB bei dem zweiten, nicht umkehrbaren ProzeB bei gleichem
Arbeitsresultat die Wirmemenge Q, — 4, die von ; nach %, gebracht wurde,
groBer ist als bei dem ersten, umkehrbaren Proze8, so erhalten wir durch die
entsprechende Kombination der beiden Prozesse nur einen Vorgang, dessen End-
resultat in einer Wiarmeaufnahme bei héherer, einer Wiarmeabgabe bei tieferer
Temperatur besteht, was ja durchaus méglich ist. Wir miissen also damit
rechnen, daf3 der Wirkungsgrad des nicht umkehrbaren Kreisprozesses schlechier,
aber nicht besser sein kann als der des umkehrbaren, indem das gleiche Arbeits-
resultat von einem gréferen Wirmetransport von oben nach unten begleitet ist.

Ganz in derselben Weise 1iBt sich zeigen, daB bei einem Kraftkiltekreis-
prozeB zwischen zwei Temperaturen die zur Entziehung einer bestimmten Wirme
Q, bendtigte Arbeit im irreversiblen Falle nicht kleiner, aber wohl gré8er sein
kann als im reversiblen Fall. Auch hier erscheint also der Wirkungsgrad des
Prozesses verschlechtertl.

Allgemein 148t sich also ein giinstigerer Wirkungsgrad als bei den reversiblen
Kreisprozessen durch alle irreversiblen Kreisprozesse nicht erreichen, die rever-
siblen Kreisprozesse sind mit dem maximalen Arbeitsgewinn und dem minimalen
Arbeitsaufwand verbunden. Das ist der Grund, weshalb die reversiblen Kreis-
prozesse, trotzdem man eine gewisse Miihe aufwenden mu8, um sie zu verwirklichen,
in der Technik aller Wirmekraft- und Kraftkiltemaschinen als das anzustrebende
Ideal eine so groBe Rolle spielen.

Wir wollen nun untersuchen, welche Gleichung bei drreversiblen Kreisprozessen
zwischen zwei Temperaturen an Stelle der Gleichung (11) tritt. Bei Kraftkilte-
prozessen gehdrt, wie wir sahen, zu der gleichen aufgewendeten Arbeit im Falle
der Irreversibilitit eine kleinere aufgenommene Wirmemenge Q,, also zu der
gleichen Wirmemenge Q, eine grdfere aufgewendete Arbeit als bei reversiblen
Prozessen. Infolgedessen ist auch Q, (welches dem Vorzeichen nach negativ ist)
bei gleichem @, den absoluten Betrage nach gréBer als beim reversiblen Proze8.
(Qa)irr

TI
(11) negativ. Ebenso ist beim irreversiblen WarmekraftkreisprozeB bei gleicher
aufgenommener Warme (), die Arbeitsleistung geringer, also die (negative) Wéarme-

Es ist also -+ (Q—})—"l algebraisch kleiner als im reversiblen Fall, also nach
1

1 Der Absolutwert von 7 ist hier natiirlich groBer. Das bedeutet aber, eben weil es
sich um awufzuwendende Arbeit handelt, eine Verschlechterung.
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menge Q, (absolut genommen) gréBer als beim reversiblen ProzeB. Infolgedessen
ist.auch hier =¥ (Q’)’" . A (Q‘)‘" kleiner als im reversiblen Falle, also kleiner als Null.
t

Es tritt also der rover51blen Gleichung (x1) fiir Kreisprozesse, die zwischen zwei
Temperaturen spielen, die irreversible Ungleichung zur Seite:

(Q1)m 4 Qadm (Qa)cn- <o. (12)
Diese Ungleichung ist zugleich das Irreverabhthtsln’iterium fiir Kreisprozesse,
iiber deren Reversibilititseigenschaften man nichts weiB, und von denen man nur
die thermodynamischen Effekte kennt; denn, wie wir sahen, miissen ja bei einem
Kreisproze die thermodynamischer: Effekte allein das Merkmal der Reversibilitidt
oder Irreversibilitiat an sich tragen. Ubrigens kann man aus einem beliebigen
KreisprozeB, der Gleichung (12), nicht Gleichung (11) erfiillt, durch Hinzufiigen
eines geeigneten reversiblen Kreisprozesses immer auf ein notorisch irreversibles
Gesamtresultat, z. B. den Wirmetransport von T nach T ohne Arbeitsleistung,
kommen.

Riickblick. Mit Aufstellung der Gleichungen (11) und (12) sind zwei Auf-
gaben, die uns bei dem bisher verfolgten Wege entgegentraten, partiell gelsst. Es
ist, wenigstens fiir den Fall der nur zwischen zwei Temperaturen spielenden Kreis-
prozesse, gelungen, der auBerthermodynamischen Beziehung des 1. Hauptsatzes
die entsprechende des 2. Hauptsatzes gegeniiberzustellen, und es ist zugleich ge-
lungen, die Eigenart der thermodynamischen Systeme, fiir deren Verinderungen
diese Fassung des 2. Hauptsatzes gilt, zu kennzeichnen (thermische Gleichgewichts-
systeme oder ,,quasistatische’* Systeme). Andererseits ist das in § 3 aufgetauchte
Problem, bei irreversiblen Prozessen ein MaB fiir den Aufwand zu finden, der zur
Wiederherstellung des Anfangszustandes notwendig ist, wenigstens in Angriff
genommen; es ist gelungen, fiir Kreisprozesse zwischen zwei Temperaturen einen
Ausdruck zu finden, der bei reversiblen Kreisprozessen verschwindet, bei irre-
versiblen aber negativ ist. Wie sich, nach Verallgemeinerung dieses Ausdrucks fiir
beliebige Kreisprozesse, von hier aus ein MaB fiir Irreversibilitat des Ubergangs
aus einem thermischen Gleichgewichtszustand in einen anderen finden 14Bt, wird
sich in unserer Darstellung allerdings erst spiter (§7) ergeben.

Ferner sind wir aber jetzt an einem Punkt angelangt, wo schon eine nach-
trigliche Rechtfertigung der in § 1 eingefithrten Vorschriften und Definitionen,
insbesondere der etwas enger als iiblich gefafiten Definition eines Wirmeiibergangs,
moglich ist. Wir sagten, daB wir nur solche Wirkungen eines Systems auf seine
Umgebung als Wirmeiibergang bezeichnen wollten, die bei sehr wenig verschie-
denen Temperaturen der Systemgrenze und der Umgebung vor sich gehen, die
also durch eine einheitliche Austauschtemperatur zu charakterisieren wiren. Wir
erkennen jetzt, daB wir mit dieser Bedingung die Forderung gestellt haben, da
der Wirmeiibergang an der Grenze eines thermodynamischen Systems (ebenso
wie wir es vom Arbeitsaustausch wissen) in reversibler Weise vor sich gehen soll;
wiirde der Warmeubertragungskorper die Warme bei einer hoheren Temperatur
aufnehmen und bei einer wesentlich tieferen abgeben, so hitten wir offenbar, wenn
der Ubertragungskorper sich am Anfang und Ende auf einer gleichen (mittleren)
Temperatur befinde, einen irreversiblen KreisprozeB8 vor uns Den Grad der

Irreversibilitidt kénnen wir uns etwa durch die Arbeit 4 = Q2 . T —Th gemessen

denken, die zur Riickgingigmachung des Warmeaustausches bei verschiedenen
Temperaturen Ty und T, des Systems und der Umgebung notwendig wire. Und
von hier aus kénnen wir auch die frither noch unbestimmt gelassenen zulissigen
Temperaturunterschiede festlegen, bei denen wir noch von einem (reversiblen)



Riickblick. 39

Wirmeiibergang sprechen wollen, indem wir verlangen, daB der hier durch das
Verhaltnis 2 auszudriickende Grad der Irreversibilitat unter einem gewissen

mit den Gen;.uigkeitsgrenzen der Beobachtungen zusammenhiingenden Mindest-
maB, etwa 1o bis 19/y,, bleibt. Dementsprechend diirfte sich bei 159C (ca. 300°
abs.) die Temperaturdifferenz bis auf maximal 3 bzw. 0,3° erstrecken.

Ist es nun aber fiir die thermodynamische Begriffsbildungen zweckmaBlg,
den Begriff des Wirmetlibergangs auf den des praktisch reversiblen Warme-
iibergangs zu beschrinken? Wir méchten diese Frage mit aller Entschiedenheit
bejahen, denn nur bei dieser Definition des Warmeiibergangs tritt automatisch
jene Zuordnung der iibergehenden Wirmemenge zu einer bestimmten Aus-
tauschtemperatur auf, die in allen mathematischen Formulierungen des 2. Haupt-
satzes sowohl fiir reversible wie irreversible Prozesse als bisher meist unaus
gesprochene Voraussetzung enthalten ist. Uber die reversiblen Prozesse, die ja
quasi statische Prozesse sind, braucht in diesemZusammenhang gar nicht weiter
gesprochen zu werden. Aber auch bei irreversiblen Vorgingen innerhalb des
Systems bietet die Thermodynamik nur dann ein Mittel, iiber das Ma8 der Irre-
versibilitit dieser Vorginge eine Aussage zu machen, wenn die bei dem ProzeB
ausgetauschten Warmemengen wund die dazugehorigen Austauschtemperaturen be-
kannt sind (vgl. § 6 und 7). Legt man einen Teil der Irreversibilitit in die thermo-
dynamische Wechselwirkung des Systems mit seiner Umgebung, so versagt diese
Methode, weil die Beobachtung cen reversiblen und irreversiblen Teil der an der
Grenze ausgetauschten Wirkungen nicht zu sondern vermag.

Endlich kann noch darauf hingewiesen werden, daB man bei unserer De-
finition des Wirmeiibergangs im Grunde auch mit den molekulartheoretischen
Vorstellungen von ,,Wirme** v6lligim Einklang ist. Molekulartheoretisch ist ja der
Begriff der Wirme an den Begriff der molekularen Unordnung, eines gegen-
seitigen Ausgleichs aller molekularen Bewegungen, das Fehlen eines Richtungs-
sinnes in den Molekularbewegungen, gekniipft; ein ,,Warmeiibergang'‘ zwischen
endlich verschieden temperierten Korpern wiirde aber teilweise noch geordnete
Bewegungselemente der kleinsten Teilchen enthalten, einseitige Impulse in
Richtung des Wirmegefilles, die in gewissen Fillen, z. B. beim KNUDSEN - Effekt,
zu sichtbaren Wirkungen. verwendet.werden konnen.

Der Grund, weshalb man in vielen Fillen auch die Wirkungen, die bei der
Berithrung verschieden temperierter Kérper ausgetauscht werden, einem Wérme-
libergang 4quivalent setzen und auch zu MeBzwecken benutzen kann (s. S. 1I),
liegt in der gewissermaBen zufilligen Tatsache, daB sich nack Ablauf des betreffen-
den, teilweise irreversiblen Vorgangs bei allen einigermafBen dichten Koérpern
nach sehr kurzer Zeit, und wihrend des Ablaufs schon in sehr geringer Entfernung
von der Ubergangsstelle, ein vollkommener oder anndhernder thermischer Gleich-
gewichtszustand einzustellen pflegt, so daB die Wirkung nach kurzer Zeit die gleiche
ist, als ob ein reversibler Wirmeaustausch stattgefunden hitte. Gleichwohl
scheint es aus dem erwihnten Grunde nicht angebracht, einen solchen Vorgang
ebenfalls als Wiarmeiibergang zu bezeichnen.

Endlich mag hier noch eine abgekiirzte Formulierung der thermodynamischen
Beziehungen bei Kreisprozessen erwihnt werden, aus der die enge Verbindung der
Begriffe ,,Wirmemenge*’ und ,,Austauschtemperatur® besonders klar wird. Nach
den Beziehungen des 1. Hauptsatzes fiir Kreisprozesse pflegt man von der gegen-
seitigen ,,Verwandlung* von Arbeit in Wirme und umgekehrt zu sprechen.
Arbeiten kénnen nun, wie sie mit demselben Ubertragungskorper iibertragen und
aufgenommen werden kénnen, so auch mit Hilfe von Kreisprozessen beliebig in-
einander ,,verwandelt” werden; fiir die ,,Verwandlung verschiedener Wirme-
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mengen ineinander* bestehen jedoch nach dem 2. Hauptsatz Einschrinkungen.
So stellt sich die Verwandlung von ,Wirme héherer Austauschtemperatur” in
solche tieferer Austauschtemperatur (ohne Arbeitsgewinn) als ein irreversibler
ProzeB dar; Wirmemengen bei verschiedenen Austauschtemperaturen sind nicht
beliebig ineinander verwandelbar, nicht beliebig miteinander vertauschbar.
Eine Wirmemenge ist etwas anderes, je nach der Austauschtemperatur, bet der sic
iiberiragen wird. Mit diesem Satze ist wohl am klarsten die Notwendigkeit be-
griindet, Wirmemengen nur im Zusammenhang mit einer bestimmten Austausch-
temperatur einzufiihren, also ,,irreversible Wirmeiibergédnge* von der Betrach-
tung auszuschlieBen.

§ 5. Thermodynamische Kreisprozesse zwischen beliebigen
Temperaturen.

Ableitung der verallgemeinerten Beziehungen. Wie veraligemeinern sich die
Sitze iiber den Wirkungsgrad und das Wirmeverhiltnis und damit die Rever-
sibilitits- und Irreversibilititskriterien bei solchen Kreisprozessen, bei denen
Wirme nicht nur bei zwei verschiedenen, sondern bei einer beliebigen Folge von
Austauschtemperaturen aufgenommen oder abgegeben wird ?

Die Antwort auf diese Frage erhalten wir aus unseren bisherigen Sitzen
ohne weiteres, wenn es uns gelingt, den thermodynamischen Effekt eines
solchen Kreisprozesses durch eine Summe von Einzelprozessen darzustellen,
von denen jeder einzelne umkehrbar ist

%—2 %2 und nur zwischen je zwei Temperaturen

spielt. Ob, wann und in welcher Weise dies

2: 2, moglich ist, erkennen wir mithelos aus einer

7 7 graphischen Darstellungsweise, die bei vielen

. Abb. 5. . thermodynamischen Prozessen, besonders in
Reversibler lrreversibler . . .

Warmekraft-KreisprozeB zwischen zwei der technischen Thermodynamik, mit Erfolg

Temperaturen, ~

benutzt wird.

Diese Darstellungsweise beruht darauf, da man nicht die aufgenommenen
oder abgegebenen Wirmemengen selbst, sondern die ,,reduzierten‘’, d. h. durch
die zugehorige Austavschtemperatur dividierten Wirmemengen als Strecken
untereinander auftragt, und zwar wieder wie frither mit einem Richtungspfeil
versehen, so daf} beispielsweise positive (aufgenommene) Wirmemengen durch
einen Pfeil nach rechts, negative durch einen Pfeil nach links bezeichnet werden.
Fiir einen nur zwischen zwei Temperaturen spielenden umkehrbaren Kreisproze3
erhdlt man so zwei bis auf den Richtungssinn gleiche Striche, wihrend sich fiir
einen ebensolchen nichtumkehrbaren Kreisproze8 zwei ungleiche:Striche ergeben,
deren richtungsméfBige Summierung entsprechend § 4 (12) einen UberschuB in der
Linksrichtung ergibt (s. Abb. 5, wo die Pfeilrichtungen einem Wirmekraftproze
entsprechen). Ein noch besseres Bild erhilt man, wenn man den senkrechten Ab-
stand der beiden kennzeichnenden Strecken voneinander und von einer Nullinie
in bestimmter Weise wihlt, nimlich numerisch gleich T, — T, bzw. T, und T,
macht, sich die Nullinie selbst einzeichnet und von den Endpunkten der Strecken
Q: und & das Lot auf die Nullinie fallt (Abb. 6). Es werden namlich dann die
nach rechts oben bzw. links oben schraffierten Rechtecke direkt numerisch gleich
den GréBen Q— Ty = Q, bzw. »?,- T, = Q,, und zwar mogen die nach rechts
oben schrafflerten Rechtecke die 1von dem System aufgenommenen, die nach
links oben schraffierten die von dem System abgegebenen Wirmemengen be-
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zeichnen. Die Differenz dieser beiden Arten von Flichen ist nun aber weiter
nach dem 1. Hauptsatz gleich der negativen aufgenommenen oder gleich der
positiven abgegebenen Arbeit. So bedeutet also z. B. das linke Schaubild in
Abb. 6 einen umkehrbaren Kreisproze8 zwischen T, und T,, der im Sinne des
Wirmekraftmaschinenprozesses verlduft. Es bezeichnet das gréBere (nachrechts
schraffierte) Rechteck die bei T, aufgenommiene, das kleinere (nach links schraf-
fierte) Rechteck die bei T, abgegebene Wirmemenge, das kleinste zwischen den
beiden kennzeichnenden Strecken liegende Rechteck den Betrag der geleisteten
Arbeit. Man liest aus der Figur ohne
weiteres die Folgerung ab:

Qui{(—Q): 4 =T,T,:(T,— Ty
im Einklang mit den Gleichungen (8)
und (g) des § 4. Im rechten Bild der
Abb. 6, die einem irreversiblen Wirme-
kraftkreisproze8 zwischen T, und T, ent-
spricht, ist das Bild nicht ganz so einfach.
Die Arbeit berechnet sich hier als die
Differenz des oberen und seitlichen Uber-
schusses der beiden Wirmerechtecke, und Reversibler Isreversibler
man sieht ohne weiteres, da8 hier bei Warmekraft-Kreisproze§ zwischen zwei Temperaturen

gleichem %— die Arbeit Kkleiner, also der Wirkungsgrad schlechter sein muB

als bei dem reversiblen ProzeB.

Nun gehen wir gleich zu allgemeinen — reversiblen oder irreversiblen —
Kreisprozessen mit Warmeaustausch bei stetig verinderlicher Temperatur iiber,
die wir uns folgendermafBlen graphisch veranschaulichen. Wir legen in einer
Ebene, in der zunichst nur die absolute Temperatur auf einer Ordinatenachse
markiert ist, in der Hohe der (beliebigen) Anfangsaustauschtemperatur T, des
Kreisprozesses, aber sonst in ganz beliebiger Entfernung von der Ordinatenachse
einen Punkt P, fest (Abb. 7). Der erste (unendlich kleine) Schritt des nun be-
ginnenden Wirmeaustausches hat zur
Folge, daB eine Wirmemenge »Q bei
der Temperatur T, aufgenommen und
zugleich — in der Regel — die Aus-
tauschtemperatur, bei der die nichste
Wirmeaufnahme stattfindet, um eine
unendlich kleine GréBe 4T gedndert
wird. (Um den Zusammenhang zwischen
9Q und dT, der noch von der etwaigen
gleichzeitig geleisteten Arbeit abhingen
kann, brauchen wir uns hijerbei nicht zu
kimmern.) Diesen ersten Schritt mar-
kieren wir uns dadurch, daB wir von

dem Punkt P, gleichzeitig um 47 nach oben und um den Betrag %% nach

rechts fortschreiten, falls bQ und 4T positiv sind; sonst nach unten bzw. nach
links. Von dem nunmehr erreichten Punkt aus markieren wir den zweiten
unendlich kleinen Wirmeschritt in derselben Weise, und so fort fiir den ganzen
KreisprozeB; zum SchluB werden wir, wenn die letzte Austauschtemperatur
wieder gleich T, war, wieder in derselben Hoéhe wie P, angekommen sein,
wissen aber nicht, ob wir dabei eine geschlossene Kurve (Abb. 7 links) oder eine
offene (Abb. 7 rechts) zuriickgelegt haben. (Die Abszisse haben wir bei dieser
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Darstellung mit f DTQ zu bezeichnen, da wir bei jedem Einzelschritt in der Abszissen-

b0

richtung um —= vorwirts gegangen sind.) Wir beweisen nun, daB die linke Figur

T

in Abb. 7 dem umkehrbaren Fall entspricht, und erhalten dabei zugleich die all-
gemeine Formulierung des 2. Hauptsatzes fiir beliebige umkehrbare Kreisprozesse.
Wir schneiden zunichst aus der umschlossenen Flache der Figur durch zwei be-
nachbarte zur T-Achse parallele Gerade einen unendlich schmalen Streifen heraus
(Abb. 8). Betrachten wir den Wirmeaustausch in dem durch diesen Streifen
ausgeschnittenen Gebiet, so sehen wir, da8 hier nur bei esner héheren Temperatur
T, eine (unendlich kleine) Warmemenge dQ, aufgenommen und bei einer tieferen
Temperatur T, eine andere Wirmemenge dQ, abgegeben ist, und zwar stehen diese
Wirmemengen unserer Darstellungsweise zufolge in der Beziehung

b0, | b0 _
T2 Tl—

Das ist aber die Beziehung, die fiir einen zwischen nur zwei Temperaturen spielen-
den umkehrbaren KreisprozeB gelten wiirde, bei dem die Warmemenge dQ, bei

(]

7

Abb. 8. Zerlegung cines bei |08

stetig verinderter Temperatur [ 7
durchgefiihrten reversiblen
Kreisprozesses in Einzelprozesse

mit nur zwei Austauschtemperaturen,

T, aufgenommen und nur bei T, Wirme abgegeben
wird. Diesen Prozefl kénnen wir also mit Hilfe eines
Kreisprozesses riickgingig, ungeschehen, machen und
damit diesen Teilwirmeeffekt unseres allgemeinen
Kreisprozesses aus der Welt schaffen. Da wir nun
aber unseren Streifen beliebig an jede Stelle der
Kurve legen konnen, kdnnen wir auf diese Weise den
ganzen Wirmetransport von oben nach unten, der
mit unserm allgemeinen Kreisproze verbunden war,
durch neue elementare Kreisprozesse wieder riick-
gingig machen und haben somit schlieflich einen
Gesamtkreisproze3 ohne jeden Wirmeaustausch mit
der Umgebung. Dann muf} aber nach dem 1. Haupt-
satz auch die Gesamtarbeit = o sein, d. h. in dem

durch die Kurve Abb. 8 dargestellten KreisprozeB ist auBer den Wirme-
wirkungen auch die Arbeitswirkung mit Hilfe von Kreisprozessen wieder riick-

gangig gemacht, d. h. es
dynamischen Effekte.
Wiirden wir dagegen

besteht vollkommene Umkehrbarkeit seiner thermo-

dasselbe Verfahren auf den zweiten Kreisproze der

Abb. 7 anwenden, so wiirden wir zwar iiberall dort Teile der Kurve ,,wegléschen*
konnen, woein oberer und ein unterer Ast iibereinanderliegen. Im tibrigen wiirde es
uns durch elementare umkehrbare Kreisprozesse zwischen zwei Temperaturen aber
nur gelingen, die zwischen der Abszisse von P, und P, aufgenommenen (in unserer
Zeichnung negativen) Wiarmemengen auf eine andere Temperatur (beispielsweise
die Temperatur T,) zu bringen und so die Effektkurve in bezug auf die Hohenlage
der Warmeeffekte umzuformen, z. B. in eine horizontale Gerade zwischen P, und
P, zu verwandeln; dagegen kénnten wir den horizontalen Abstand Py—- P,
so auf keine Weise aus der Welt schaffen oder auch nur veridndern.

Wir zeigen nun noch,

links von P, liegen mu83,

daB der Punkt P;, wie in Abb. 7 gezeichnet, immer
wenn die von dem System aufgenommenen Wirmen

nach rechts aufgetragen werden. In der Tat, lige P, rechts von P, so kénnten
wir mit Hilfe der geschilderten elementaren Kreisprozesse als Gesamteffekt einer
Reibe von Kreisprozessen (die wieder als ein einziger Kreisprozef aufgefaBt
werden konnen) eine horizontale Kennlinie in Richtung von Py nach P, (d. i. nach
rechts), also eine Wirmeaufnahme bei konstanter Temperatur, erhalten. Dem
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wiirde nach dem 1. Hauptsatz eine ebenso groBe an die Umgebung abgegebene
Arbeitsleistung entsprechen, was dem THoMsoNschen (und damit dem CLAUSIUS-
schen) Prinzip zuwider ist. P, kann also nur links von P,liegen und der Effekt des
Gesamtkreisprozesses (Kreisproze8 Abb. 7 rechts -4 Elementarkreisprozesse, die
die iibereinanderliegenden Kurventeile wegléschen) wiirde dann eine Verwand-
lung von Arbeit in Wirme von konstanter Temperatur bedeuten. Da dies ein
irreversibler Vorgang ist, und da die zu Hilfe genommenen Elementarkreisprozesse
reversibel waren, so muB also schon der urspriingliche KreisprozeB, der nicht
wieder in der Abszisse von P, endigte, irreversibel gewesen sein.

Was bedeutet nun der Abszissenunterschied, der horizontale Abstand von
Py und P,, der nach diesen unseren Betrachtungen fiir die Frage der Reversibili-
tit oder Irreversibilitit des allgemeinen Kreisprozesses maBgebend ist? Dieser
Abstand hat sicherlich mit den snneren Eigenschaften des betreffenden Systems
gar nichts zu tun, denn wir nehmen ja in beiden Fallen einen KreisprozeB an,
das System befindet sich also in P, und P, in vollig gleichem inneren Zustande.
Dagegen besteht offenbar zwischen dem reversiblen und irreversiblen Fall der
b0
-
geschlossenen Kurve ist die Summe oder, wie wir besser schreiben, das Integral

Unterschied, dafl die Summe der Schritte verschieden ist. Im Falle der

/- PI—? der reduzierten Wirmemengen bei dem ganzen KreisprozeB gleich Nuli,
°
b

da im ganzen ebensoviel ?g_ -Schritte nach rechts wie nach links getan sind;

im zweiten irreversiblen Falle ist dagegen f %? negativ, kleiner als Null, also
b0

3
— |- immer positiv. (Der Kreis unter dem Integralzeichen bedeutet, wie schon
©
S. 15 bemerkt, Integration iiber einem Kreisprozef.) Und zwar ist offenbar der

absolute Betrag des Integrals b;}g , also der Abszissenabstand zwischen Anfangs-
©
und Endpunkt, fiir den Grad der Irreversibilitit des Kreisprozesses mafigebend,
da sich diese Grofe durch keinen reversiblen KreisprozeB verringern und durch
irreversible Kreisprozesse nur vermehren 148t. Wir erhalten also die quantitativen
Aussagen des 2. Hauptsatzes fiir allgemeine Kreisprozesse in der Form:
., Bei umkehrbaren Kreisprozessen ist immer das Integral der vom System auf-

genommen:n und abgegebenen reduzierien Wirmemengen / 121—9 = 0.
Orev

,,Bei trreversiblen Kreisprozessen ist immer f 579 < 0 oder — f 9%2- >o0.
©irr

O iérr
Allgemein :
b0
—_ “IT >0, (I)
Oirr
b9
—f— = 0. (2)
Orev

Gleichungen (11) und (12), § 4, erweisen sich als Spezialfille dieser Gleichungen,
wie es sein muB.

Arbeitsbedeutung des IrreversibilititsmaBes der Kreisprozesse. Wir wollen
uns die Effektbedeutung (im Sinne der Definition eines , KreisprozeBeffektes
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nach S. 25) des hier gefundenen Irreversibilititsmafles — / PTQ noch etwas
Oirr

zu veranschaulichen suchen. Das gelingt am besten, wenn wir die vom

KreisprozeBsystem ausgetauschten Arbeits- und Wiarmeeffekte nicht zu ferneren

Wirkungen in der Umgebung verwandt denken (bei denen von neuem irre-

versible Prozesse vorkommen kénnten), sondern aufgespeichert in Arbeits-

und Wirmespeichern. Die Aussage, daB das Integral — / —~ auf keine Weise

zu vermindern oder aus der Welt zu schaffen ist, bedeutet dann daB sich in den
Wirmespeichern ein Rest von abgegebenen oder entzogenen Warmemengen vor-
finden muB, der in keiner Weise durch Kreisprozesse wieder zu beseitigen ist.
Wohl aber kann man diese Resteffekte, wie schon bemerkt, durch reversible
Kreisprozesse verlagern und auf eine Form bringen, die sich im Wiarmediagramm
als eine von der Abszisse von P, nach der Abszisse von P, in beliebiger Hohe T,
parallel zur Abzissenachse verlaufende Gerade darstellt, deren Linge durch

— f %g gegeben ist. Ein solcher Endeffekt bedeutet offenbar Aufspeicherung

Oirr
der Wirmemenge T, - / bw:g bei einer einzigen (willkiirlichen) , Aufspeicherungs-

Oirr
temperatur T,; nach dem 1. Hauptsatz muB die entsprechende Arbeit dabei
den Arbeitsspeichern entnommen sein. Der ganze irreversible Effekt 148t sich also
immer auf eine Endform bringen, bei der nur Arbeit aufgenommen und Wirme
bei einer Temperatur abgegeben wurde. Wire diese Arbeit von der Aufspeiche-
rungstemperatur unabhingig, so wiirde sie offenbar selbst das anschaulichste
MaB fiir die Irreversibilitit des Vorgangs darstellen; sie wire der Aufwand,
der dem ganzen System (KreisprozeBsystem plus Speichern) von auflen zugefiihrt
werden miite, um (unter gleichzeitiger entsprechender Wirmeentziehung) hier
alles wieder in den alten Zustand zu bringen. Wie uns der obige Ausdruck zeigt,
ist jedoch diese Arbeit nicht eindeutig, sondern der Aufspeicherungstemperatur

. A
proportional ; nur T
a

mafl. Als anschaulichstes EffektmaB der Irreversibilitit eines Kreisprozesses
koénnen wir also vielleicht diese, durch die (willkiirliche) Aufspeicherungstemperatur
reduzierte Arbeit ansehen, die entweder den Arbeitsspeichern oder, falls diese wieder
in den Anfangszustand gebracht sein sollen, der weiteren Umgebung entnommen
sein muf3. Die wirkliche Arbeit ergibt sich hiernach durch Multiplikation mit der
Aufspeicherungstemperatur der entsprechenden Wirmemenge.

Die Arbeit bei allgemeinen Kreisprozessen. Wir sehen jetzt von nachtrag-
lichen Zusatzkreisprozessen wieder ab und fragen nach der Gesamtarbeit, die
bei den in Abb. 7 dargestellten allgemeinen Kreisprozessen gewonnen oder auf-
gewandt worden ist. Eine einfache mathematische Verallgemeinerung der
Wirkungsgradgleichung (g), § 4, oder eine Zuriickfithrung auf die Integrale der
Gleichung (1) ist jedoch hier nicht méglich, da nach dem 1. Hauptsatz die Arbeit
f b4 =— / 9Q zu setzen ist. (Wir wollen von jetzt an auch unter 4 und b4
wieder den (positiven oder negativen) Wert der vom System aufgenommenen
Arbeit verstehen.) Jedoch gestattet wieder die graphische Darstellung der
Abb. 7 eine direkte Ubersicht. Fillen wir bei der linken Kurve in Abb. 7, die
einen reversiblen Kreisproze darstellt, von den beiden seitlichsten Punkten der
Kurve das Lot auf die Nullinie (Abb. 9a), so gibt bei dem eingezeichneten Pfeil-
sinn die nach rechts oben schraffierte Fliche die im ganzen aufgenommene, die

* ist eindeutig gleich dem oben eingefiihrten Irreversibilitits-
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nach links schraffierte die im ganzen abgegebene Wirmemenge an, da jede
dieser Flichen sich als das Integral der Elementarflichen ? T =95Q dar-
stellt. Die Differenz dieser Flichen ist die von der Kurve eingeschlossene Fliche;
bei reversiblen Kreisprozessen ist also die im ganzen geleistete Arbeit unmittel-
bar aus der benutzten graphischen Darstellung abzulesen. (Dagegen besteht kein
ablesbarer Zusammenhang zwischen der Einzelarbeit 4 und den Wé4rmen und
Austauschtemperaturen dQ und T bei jedem Einzelschritt!) Nach Abb. ga
wire die aufgenommene Wirmemenge gréBer als die abgegebene, das Ganze
also ein WirmekraftprozeB. Wiirde der KreisprozeB im umgekehrten Sinne
durchlaufen (KraftkilteprozeB), so wiirden die beiden Wirmeintegrale und dem-
nach auch die Gesamtarbeit ihr Vorzeichen vertauschen. Allgemein zeigt eine
nach rechts umlaufene Kurve eine nach auBen gelessiete, eine nach links um-
laufene eine von dem System aufgenommene Arbeit an.

Bei nicht umkehrbaren Kreisprozessen (Abb. gb) liegt die Sache wieder
etwas komplizierter. Wieder bedeuten die nach rechts und links oben schraffier-
ten Gebiete die aufgenommene und abgegebene Wirmemenge, doch ist hier die
geleistete Arbeit als Differenz eines oberen und eines seitlichen nur in einer
Richtung schraffierten Flichenstiickes zu berechnen. — Eine Umkehrung des
Umlaufsinnes in Abb. gb
ist natiirlich nicht mog-
lich; vielmehr wiirde ein
irreversibler Kraftkilte-
proze8 durch eine Figur
wie Abb. gc charakte-
risiert sein. Die aufge-
wandte Arbeit ist hier
groBer als im reversiblen
Fall; sie ist durch die
nur in einer Richtung
schraffierte Fliche ge- Abb. 9. Darstellung allgemeiner Kreisprozesse im Wirmediagramm.
geben.

Die hier benutzte Darstellung bezeichnet man als Darstellung durch
,,Warmediagramm'‘, und zwar speziell, wenn es sich um geschlossene Kurven,
d. h. reversible Prozesse handelt. Es hat dann die Abszisse eine besondere
Bedeutung, auf die wir weiter unten zu sprechen kommen (Entropie des
Systems!). Die Darstellung irreversibler Prozesse durch offene Kurven wird
praktisch im allgemeinen nicht benutzt; man sucht dann vielmehr die
Systemgrenze so zu wihlen, daB die irreversiblen Vorginge sich auBerhalb
des Systems abspielen und dafiir die thermodynamischen Effekte gegeniiber
denen des irreversiblen Prozesses in gewisser Weise reduziert erscheinen,
also eine gewisse Schrumpfung des urspriinglich irreversiblen Wirmediagramms
eintrittl.

Die Problemstellung der technischen Thermodynamik. 1. Die Wirmekraft-
maschine. Als Warmequelle fiir den arbeitleistenden KreisprozeB sei ein ,,Feuer*
gegeben, das so heiB sei, daB es die in ihm chemisch erzeugte Wirme (wie bei
den Heizungen der Dampfmaschinen) bei jeder beliebigen praktisch erreichbaren
Austauschtemperatur an das KreisprozeSsystem (Wasserdampf bzw. fliissiges
Wasser) abzugeben vermag. Fiir die Wirmeentziehung sei als tiefste Temperatur
die Temperatur T, der Umgebung (ca. 300° absolut) gegeben. Wie ist der Kreis-

1 Vgl. z. B. die Darstellung der technischen Thermodynamik von M. SCHRSTER und
L. PRANDTL: Enz. d. math. Wiss. Bd. 5, 1, S. 232—286.
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prozeB zu fithren, um die vom Feuer abgegebene Wirme zu einem mdoglichst
hohen Betrag in Arbeit zu verwandeln?

Wir wissen zunichst, daB nur reversible Kreisprozesse in Frage kommen
konnen, da diese den héchsten Arbeitsertrag liefern. Der fragliche KreisprozeB
muB also bei unserer graphischen Darstellung durch eine geschlossene Kurve
dargestellt sein. Es ist nun leicht einzusehen, daB der giinstigste Proze8 durch
ein Rechteck dargestellt wird, das unten durch die Linie T = T, oben durch
die héchste praktisch erreichbare Temperatur T = T, begrenzt ist. Denn fiir
jede inmerhalb dieses Rechtecks liegende geschlossene Kurve (Abb. 10) ist das

/\
\_J

Abb, 10, ProzeB der /[ 0¢

Wirmekraftmaschine,
im Warmediagramm
dargestellt.

7

Verhiltnis der eingeschlossenen Fliche (Arbeit) zu der auf-
genommenen Wirmemenge (Fliche zwischen oberer Grenz-
kurve und Nullinie) schlechter, und zwar sowohl, wenn
der obere Ast der Kurve unter T,, wie wenn der untere
Ast der Kurve iiber T liegt. Wir erhalten also als Ideal-
fall den nur zwischen zwei Temperaturen spielenden um-
kehrbaren (CArRNoTschen) KreisprozeB, wobei noch die
obere Temperatur so hoch wie moglich zu wihlen ist.
Bei der Dampfmaschine ist dies allerdings wegen der mit
der Temperatur rasch zunehmenden Spannung des Wasser-
dampfes bisher normalerweise nur bis zu etwa T, = 430°
430 — 300

—_— 0 1
o = & 30 % die

moglich gewesen, so daBl 4 =

theoretische, = ca. 20%o (wegen verschiedener ,,Schrumpfungs‘ursachen) die
praktische Grenze des thermodynamischen Wirkungsgrades darstellt. (Dazu
kommen dann noch Verluste durch verlorengehende Brennstoffwirme und
Maschinenreibung?.)

Wesentlich giinstiger liegen die Verhiltnisse bei Maschinen mit gasformiger
KreisprozeBsubstanz (Gasmotoren, Dieselmotoren). Hier sind die verwendbaren
Temperaturen so hoch, daB die entsprechenden Wirkungsgrade ca. 60% und

40°)o sind2.

Eine Verallgemeinerung und Verfeinerung der Problemstellung ergibt sich,
wenn man als obere und untere Begrenzung des Kreisprozesses nicht zwei Linien

/1
/2

konstanter Hochst- und Tiefsttemperatur annimmt,
sondern gewisse allgemeinere Kurven, die, wie wir
spiter sehen werden, durch die Eigenschaft der Kreis-
prozeBsubstanz und der Maschinenteile (z. B. einen
zuldssigen Hochstdruck) gegeben sein kénnen (Kurve 1
und 2, Abb. 11). Der Proze8 mit dem giinstigsten
Wirkungsgrad ist offenbar in diesem Falle ein solcher,
der durch Teile dieser Kurven und im tibrigen durch

Abb, 11. Spezieller
IdealprozeB einer
Warmekraftmaschine,

lotrechte Stiicke (also Ubergang von einer Austausch-

f 672 temperatur zur anderen ohne Wirmeaufnahme bzw.

-abgabe, d. h. adiabatische Erwdrmung oder Abkiihlung

im Vg:*r;“;;’;;%famm der Substanz durch Kompression bzw. Expansion) be-
grenzt wird. Denn jede innerhald dieses Streifens ver-
laufende geschlossene Kurve hat ja einen geringeren Wirkungsgrad. — Seitlich

ist dann noch, soweit die duBeren Bedingungen dies zulassen, das Arbeitsgebiet

1 In neuester Zeit ist es jedoch gelungen, in den sogenannten Bensonkesselanlagen
Dampidrucke bis zum kritischen Druck des Wasserdampfes, 224,2 at, und Temperaturen
bis ca. 700 abs zu verwenden. Die Gesamtwirkungsgrade, einschlieBlich aller Verluste,
iibersteigen dabei 359/,. Freilich handelt es sich hier nicht um CarNorsche Kreisprozesse,
sondern z. B. um Erwirmung bei in der Hauptsache konstantem Druck; s. w. u.

2 Neuerdings sind hier Nettowirkungsgrade bis 809, erzielt worden.
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des Kreisprozesses an diejenige Stelle zu legen, wo das giinstigste Verhiltnis

Ta—Ts erreicht wird; in gewissen wichtigsten Fillen (Maximal- und Minimal-

druck gegeben) erweist sich jedoch dies Verhdltnis an allen Stellen konstant,
so daB der Wirkungsgrad primir auch von der Breite des Streifens nicht abhingt
(vgl. 11, § 1, S. 87).

Eine letzte prinzipielle Verbesserung der Fragestellung besteht schlieBlich
darin, daB man die Abhingigkeit der maximal erreichbaren Arbeit von der Art
des ,,Feuers”, d. h. von der chemischen Umsetzung der Verbrennungsstoffe mit-
einander, in Betracht zieht. Auch hier ergibt sich eine Grenze des Wirkungs-
grades, die sich darin duBern wiirde, daB die bei der Verbrennung erzeugte Warme
doch nicht bei jeder beliebigen Austauschtemperatur in vollem Betrage abgegeben
werden kann, weil bei allzu hohen Temperaturen die Verbrennung nur unvoll-
standig stattfindet. Die Frage ist dann so zu stellen: Welches ist die maximale
Arbeit, die bei einem chemischen Umsatz mit gegebenen Anfangs- und End-
produkten, ohne Riicksicht auf die Benutzung irgendwelcher bestimmter Kreis-
prozeBsubstanzen, giinstigstenfalls geleistet werden kann? Auf diese Frage
kénnen wir jedoch erst im dritten Teil zuriickkommen.

2. Kraftkiltemaschinen. Bei der Kiihlung von Kiihlriumen, bei der kiinst-
lichen Herstellung von Eis usw. handelt es sich meist darum, mit Hilfe einer
KreisprozeBsubstanz einer gekiihiten Umgebung
fortwihrend die einstromende oder durch den Ge-
frierprozeB erzeugte Wirmemenge zu entziehen,

d. h. es sind Wiarmemengen bei einer konstanten

Tiefsttemperatur T, vom KreisprozeSsystem auf-

zunehmen und durch Arbeitsleistung auf eine

hohere Temperatur, die Normaltemperatur der

nichtgekiihlten Umgebung, zu bringen. Wir kénnen

also unseren KreisprozeB, der natiirlich wieder

reversibel sein mu8, durch die Linien T, = const

und T, = const begrenzt ansehen (Abb.12). Hier haben nun Prozesse, die
Wirme bei Temperaturen iiber der Tieftemperatur T, entziehen und bei Tem-
peraturen unter der Hochtemperatur T, abgeben, keinen Sinn, da ein System,
das an seiner Grenze mit diesen Temperaturen arbeitete, gar nicht zu einem
Wirmeaustausch in dem gewiinschten Sinn fihig wire. Dagegen 4Bt sich
zeigen, daB Kreisprozesse, die mit unnétig tiefen (7 < T,) und unnétig hohen
(TJ > T,) Austauschtemperaturen arbeiten, einen schlechteren Wirkungsgrad
haben, indem relativ mehr Arbeit notwendig wird, um eine bestimmte Warme-
menge bei tieferer Temperatur zu entziehen und bei héherer abzugeben. (Der Aus-
gleich T)—»> T, und T, — T, findet dabei durch einen irreversiblen Wérme-
leitungsprozeB auBerhalb des Systems statt.) Ist also bei Warmekraftmaschinen
eine moglichste ,,Dehnung* des Warmediagramms anzustreben, so bei den Kraft-
kiltemaschinen im Gegenteil eine méglichste ,, Quetschung*.

§ 6. Der Energie- und Entropiesatz fiir thermische
Gleichgewichtssysteme.

Vorbemerkung. Wir kommen jetzt zu den Schliissen, welche, aus den beiden
Hauptsitzen der AuBenthermodynamik folgend, Aussagen iiber innere Eigen-
schafien thermodynamischer Systeme zu machen gestatten. Wir beschrinken
uns in diesem Paragraphen dabei auf thermodynamische Gleichgewichtssysteme
und deren reversible Verinderungen. Fiir die noch offenstehende Frage (§ 3)
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nach dem Aufwand, der fiir die Riickgingigmachung eines irreversiblen thermo-
dynamischen Prozesses (nicht Kreisprozesses!) notwendig ist, oder nach dem
,MaB der Irreversibilitit' dieses Prozesses ergibt sich dann auf Grund der ent-
sprechenden Uberlegungen fiir Kreisprozesse und der in diesem Paragraphen
abzuleitenden Resultate von selbst eine Antwort (§ 7).

DaB die KreisprozeBaussagen der duBeren Thermodynamik notwendig zu
Aussagen iiber innere Eigenschaften thermodynamischer Systeme fiihren miissen,
érkennt man, wenn man die innere Bedingtheit der von dem System bei einer
Verinderuns ausgetauschten Arbeits- und Warmeeffekte beriicksichtigt. Jede
fiir diese Ltfekte aufgestellte GesetzmiBigkeit erscheint bei dieser Auffassung
ohne weiteres als eine Beziehung zwischen verschiedenen inneren Eigenschaften
des Systems.

Um diese inneren GesetzmiBigkeiten aus den KreisprozeBaussagen der
duferen Thermodynamik abzuleiten, gibt es zwei Wege: den Weg iiber den
Energie- und Entropiebegriff und den direkteren der elementaren Kreisprozesse.
Wir beschreiten hier zunichst den ersten Weg, der eine iibersichtlichere Zu-
sammenfassung aller Gesetzmifigkeiten gestattet. In beiden Fillen ist jedoch
Voraussetzung fiir alle quantitativen Formulierungen die Einfithrung von MeB-
groéBen, die den Zustand des Systems festlegen, von sog. Zustandsvariabeln.

Die Zustandsvariabeln eines thermischen Gleichgewichtssystems. Ein wesent-
licher Unterschied unserer Betrachtungen gegeniiber denen der duBeren Thermo-
dynamik ist nimlich der, daf3 jetzt verschiedene Zustinde eines thermodynamischen
Systems betrachtet werden miissen; es werden nicht mehr nur die gesamten
Arbeits- und Warmeeffekte bei einem Kreisprozef untersucht, sondern bei Uber-
gang aus einem Zustand in einen anderen. Um diese verschiedenen Zustinde
charakterisieren zu kénnen, miissen wir in jedem Fall so viel (direkt oder indirekt
mefbare) voneinander unabhingige Eigenschaften des Systems angeben, da8 der
Zustand des Systems (d.h. die Gesamtheit aller seiner itberhaupt meBbaren
Eigenschaften) dadurch vollstindig bestimmt ist. Diese Aufgabe wiirde bei
einem ganz beliebigen, nicht im thermischen Gleichgewicht befindlichen System
im allgemeinen sehr kompliziert und kaum 16sbar sein. Fiir thermische Gleich-
gewichtssysteme koénnen wir uns jedoch auf den in § 3 gefundenen Satz stiitzen,
daB der Zustand eines solchen Systems durch seine Temperatur und durch die
Angriffsstellen der duBeren an dem System angreifenden Krifte vollkommen be-
stimmt ist. Von diesen GréBen ist die Temperatur durch Beriihrung mit einem
(in absoluter Skala geeichten) Thermometer leicht zu messen; es bleibt also nur
noch etwas iiber die Gréflen zu sagen, die den Angriffsort der duBeren Kréfte
bestimmen. Solche GréBen, die also z. B. die Lage des beweglichen Stempels
in einem gasgefiillten Zylinder, die Lage der verschiebbaren Randlinie einer
Fliissigkeitsoberfliche (vgl. II, §#%), die Lage einer im System beweglichen
elektrischen Ladung oder eines dem EinfluB der Schwere unterworfenen starren
Korperteils anzugeben hitten, bezeichnet man als ,,Koordinaten‘ des Systems,
und da bei ihrer Verinderung Arbeit geleistet wird, speziell als ,,Arbeitskoordi-
naten. Wir werden sie, wenn es sich um allgemeine Betrachtungen handelt,
immer mit x, y, z bezeichnen.

[Im Sinne der allgemeinen Mechanik handelt es sich um die ,,generalisierten
Koordinaten* des Systems, d. h. diejenigen GroBen, die an Stelle der gewshnlichen
Lagenkoordinaten treten, wenn die freie Bewegung des angegriffenen Punktes
durch feste Bedingungen eingeschrinkt ist. Wihrend also z. B. fiir einen frei
beweglichen materiellen Punkt des Systems die drei (kartesischen) Koordinaten
dieses Punktes als voneinander unabhiingige Arbeitskoordinaten auftreten wiirden,
wiire es bei einem zwischen festen Winden beweglichen Stempel nur etwa dessen
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Abstand von der Grundfliche, bei einem um eine feste Achse drehbaren Teil des
Systems dessen Drehwinkel; die dazugehdrige (generalisierte) Kraft wire im
letzteren Falle das auf diesen Teil des Systems ausgeiibte Drehmoment.]

»» Thermodynamisch abgekiirzte’ Koordinaten. Bei homogenen Kérpern, die,
wie Gase und Fliissigkeiten, keine einseitigen Verzerrungen zulassen, sondern jede
an einer Stelle eingetretene Kompression oder Dilatation sofort nach allen Orten
und Richtungen in gleicher Weise iibertragen, wird thermodynamisch (neben der
Temperatur) in den meisten Fillen nur esne Arbeitskoordinate eingefiihrt, nimlich
das Volum. In solchem Falle kann man zwar nicht behaupten, daB das ganze Ver-
halten des betreffenden Korpers durch das Volum (und die Temperatur) voll-
kommen bestimmt ist; denn fiir den groben Anblick wird es beispielsweise sehr
viel ausmachen, ob man das betreffende Gas in einem breiten kurzen oder in
einem schmalen langen Zylinder von gleichem Volum einschlieBt. Doch erweist
sich ein solcher tatsichlich vorhandener und optisch auffallender Unterschied fiir
das thermodynamische Verhalten derartiger Systeme als vollig bedeutungslos;
es zeigt sich, daB, eben wegen des erwdhnten Ausgleichs der Wirkungen, die
spezifischen Eigenschaften des Systems (Dichte, Druck, Farbe usw.) an irgendeiner
Stelle in seinem Innern immer in derselben Weise geindert werden, gleichgiiltig
an welcher Stelle und auf welche Weise die Voluminderung einsetzt, und, da-
mit im Zusammenhang, daB bei weiteren Verinderungen auch immer dieselbe
Arbeit geleistet, dieselbe Warme zugefithrt werden muB, um irgendeine Tempe-
ratur- und Voluminderung hervorzurufen, gleichgiiltig auf welche Weise diese
Voluminderung stattgefunden hat. Das Gegebene ist also in solchem Falle, von
den nicht thermodynamisch bedeutungsvollen Eigenschaften des Systems {iber-
haupt abzusehen und seinen Zustand, auBer durch die Temperatur, als voll-
kommen bestimmt anzusehen durch das Volum.

Auch in anderen Fillen erweist sich eine derartige ,,thermodynamische Ab-
kiirzung* der duBeren Beeinflussungsmoglichkeiten durch Zuriickfiihrung auf eine
mehr summarische GréBe als zweckmiBig. So braucht man sich z. B. in vielen
Fillen, wo Trennungsflichen zwischen zwei homogenen Kérpern (z. B. Gas und
Fliissigkeit) durch duBere Krifte aus ihrer natiirlichen Lage entfernt werden,
nicht um die Form, sondern nur um die Grd8e der Oberfliche zu kiimmern und
kann sie neben dem Volum als einzige Arbeitskoordinate einfithren.

Ubergang zu anderen Variabeln. Diese ,, Abkiirzungen werden zur Folge
haben, daB unter den iibrigen Eigenschaften des Systems einige, die jedoch thermo-
dynamisch bedeutungslos sind, nicht durch %, ¥ ... T eindeutig bestimmt er-
scheinen. Andere, insbesondere die spezifischen Eigenschaften, die sich auf die
Volum- oder Oberflicheneinheit beziehen, werden jedoch auch in diesen Fillen
vollstindig durch die x, ¥ ... T bestimmt sein. Beschrinken wir uns nun auch
bei den abhingigen Eigenschaften?!, die durch die GréBen &, n usw. bezeichnet
sein mégen, nur auf die in diesem Sinne thermodynamisch wichtigen, so kénnen
wir immer eine eindeutige Bestimmtheit aller ,,abhingigen‘‘ Variabeln durch die
unabhingigen Variabeln x, y ... und 7 annehmen; und umgekehrt: zu be-
stimmten Werten der &,  usw. werden immer ganz bestimmte Werte von x, y
... T gehéren. Diese vollstindige gegenseitige Bedingtheit erlaubt es, statt der
zundchst als unabhingig eingefithrten Zustandsvariabeln %, y ... T auch irgend-
welche von den &, 5 ... als BestimmungsgréBen fiir den Zustand des Systems
einzufiihren?; insbesondere spielt in homogenen Systemen die Einfithrung des

1 Zum Beispiel Dichte, Druck, Oberflichenspannung, Dielektrizititskonstante usw.

2 Statt irgendwelcher direkt gemessener GréBen §, 7% ... kann man auch andere,
nicht direkt meBbare Funktionen der », y ... T als unabhingige Variable einfithren;

so benutzt z. B. GieBs haufig die spiter zu betrachtenden thermodynamischen Funktionen
als unabhingige Variable,

Schottky, Thermodynamik. 4
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Druckes statt des Volums eine groBe Rolle. Ubrigens ist das, da der Druck nicht
nur iiberall im Innern herrscht, sondern auch die zur Fixierung des Systems not-
wendige duBere Kraft bestimmt, als Spezialfall jener spiter noch &fter auftreten-
den Bestimmungsweise anzusehen, wo nicht die Lagen der Angriffsstellen der
duBeren Krifte, sondern die GroéBen der Krifte selbst zur Bestimmung des
Systemzustands verwendet werden, Doch gleichviel, welcher Art die zur Be-
stimmung des Zustands verwendeten GréBen sind, immer hat man dafiir zu
sorgen, daB erstens ebensoviel Bestimmungsstiicke da sind, wie unabhingige
Verianderungen %, ¥ ... T vorhanden sind, und zweitens, daf die gewihlten Be-
stimmungsstiicke auch voneinander unabhingig sind (d. h. da man z. B. in einem
homogenen Kérper nicht etwa zwei durch das Volum vollstindig bestimmte
Eigenschaften einfiihrt und keine, aus der sich die Temperatur ergeben wiirde).

Uber die besonderen Verhiltnisse, die in Systemen mit inneren Hem-
mungen vorliegen, wird im folgenden Paragraphen gesprochen.

Der Energiesatz. Wir betrachten jetzt beieinem thermodynamischen System,
dessen Zustand wir auf Grund der vorbeschriebenen allgemeinen Untersuchung
im Falle des inneren Gleichgewichts durch zwei oder mehr unabhingige Variable
kennzeichnen kénnen, zwei verschiedene Zustinde, die durch verschiedene Werte
dieser unabhingigen Variabeln charakterisiert werden. Beispielsweise betrachten
wir bei einem heiBen Gas zwei Zustinde mit endlich verschiedener Temperatur
und endlich verschiedenem Volumen.

Dann ist es immer moglich, das System aus dem Zustand 1 in den Zustand 2
durch eine stetige Folge von Gleichgewichtszustinden auf verschiedene Weise,
also mit verschiedenen Zwischenwerten der unabhingigen Variabeln zu iiber-
filhren. Wir behaupten dann auf Grund des 1. Hauptsatzes der duBeren Thermo-
dynamik: Das Integral

2

J(o4+100)

1
ist vom Wege unabhingg.

Denken wir uns nimlich das System auf irgendeinem Wege aus dem Zustand 2
in den Zustand 1 wieder zuriickgefithrt und halten wir dann diesen Riickweg fest,
withrend wir den Hinweg von I nach 2 beliebig variieren, so ist nach dem 1. Haupt-
satz fir Kreisprozesse fiir jeden dieser Wege von I nach 2 das Integral

2 I
f (bA 4 9Q) gleich dem stets gleichen Riickwegintegral f (®4 +20Q). Infolge-
I 2 2
dessen sind die Integrale _[ bei beliebig verschiedenen Wegen einander gleich,

I
womit unsere Behauptung bewiesen ist.
Aus der Art der Beweisfiihrung geht zugleich hervor, daB dieses Resultat
(im Gegensatz zu dem entsprechenden des 2. Hauptsatzes) auch dann noch gilt,
wenn innerhalb des Systems bei dem Ubergang von 1 nach 2 irreversible Vorgénge
stattgefunden haben, wie z. B. beim Umriihren einer Fliissigkeit unter Arbeits-
zufuhr mit dadurch bedingter Temperaturerhhung; das zugefiihrte Integral

2

f (b A + 5 Q) muB in diesem Fall das gleiche sein wie bei Erreichung desselben End-

zustandes durch bloBe Wirmezufuhr. Bedingung fiir die Arbeits-W4rme-Formu-
lierung des 1. Hauptsatzes ist nur, daB Arbeit und Wirme an der Grenze des
Systems wirklich unterscheidbar und mefBbar sind, d. h. daB die irreversibeln Vor-
ginge nicht in die Grenze des Systems selbst verlegt sind.

Wir erhalten also den Satz: ,,Wird ein thermodynamisches System auf einem
beliebigen thermodynamischen Wege, mit oder ohne irreversible Vorgénge in seinem
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Innern, aus einem statischen Zustand 1 in einen anderen statischen Zustand 2

iiberfiihrt, so ist in allen Fillen das Integral f (A 4 b Q) das gleiche, also vom
Wege unabhingig.”

Um aus diesem Satz die gewiinschten mathematischen Folgerungen ziehen
zu koénnen, fithren wir jetzt die Zustandsvariabeln x, ¥ ... T des Systems ein.
Diese Werte fiir den Zustand 1 bezeichnen wir mit «,, y, . . . Ty, fiir den Zustand 2

2

mit %y, 95... T,. Dann folgt daraus, dal das Integral f (4 + dQ) vom Wege
I

unabhingig ist, ohne weiteres, daB3 es nur vom Zustand 1 und 2, also von den
Zustandsvariabeln #x,;, ¥, ... T1; %3, 5. .. T abhiingig sein kann. Weiter 148t
sich aber zeigen, daB dies Integral auch immer darstellbar sein muB als Differenz
zweier GréBen, von denen die eine nur von den Werten #x,, ¥, ... T; und die
andere nur von %,, ¥, ... I'; abhingt. Denn gehen wir von 1 iiber unseren Zu-
stand 2 hinaus zu 1rgende1nem ebenfalls auf thermodynamischem Wege erreich-
baren Zustand 3, so gelten fiir den Ubergang von I nach 3 ganz dleselben Folge-

rungen, die wir fiir den Ubergang 1 —> 2 gezogen hatten. Das Integral f ®4+459Q)

muBl vom Wege unabhingig sein, darf also insbesondere nicht von den GréBen

3
X3, Y5 ... T, abhingen. Da nun aber das Integral f insbesondere auch gleich

2 3 2 3
f + f sein muB, so folgt daraus, daf3 die Summe f + f nicht von x,, y,... T,

I 2 I 2

abhingen darf, wihrend, wie wir wissen, jedes einzelne dieser Integrale von x,,
Yo... Ty abhz'ingt. Das ist aber offenbar nur dann méglich, wenn die Abhingig-
keit von x,, ¥, ... T, sich bei der Summation heraushebt, d. h. wenn ein nur

von %, ¥s, - - - I3 abhiingiges Glied in den beiden Integralen / und f mit gleicher

Grofe, aber entgegengesetzten Vorzeichen auftritt. Das glelche laBt sich fiir
das von 1 abhiingige Glied zeigen, und daraus folgt notwendig, da8 sich das Inte-
2

gral f in der Form darstellen lassen muf:
z 2

{(bA+bQ)=U<x2,yz...T»—U(xl,yl...n), (1)

wobei U eine nur von den speziellen Werten von «x, ¥ ... T abhingige Grofe,
also eine ,,Funktion“ der %, y ... T bedeutet. Uber die Art dieser Funktion,
also iiber die Art der Abhingigkeit der GréBe U von #, y ... T kénnen wir von
vornherein gar nichts sagen. Wohl aber kénnen wir diese Funktion fiir alle Werte
von %, vy ... T empirisch feststellen, indem wir, etwa von einem Zustand x,,
¥ . - . Ty ausgehend, durch Messung von b4 und dQ die Differenz U — U, fiir
jeden beliebigen Endzustand %, v ... T feststellen. Fixieren wir dann noch den
Wert von U, in irgendeiner willkiirlichen Weise, so erhalten wir in der Tat zu
jedem Wertesystem %, y...T einen bestimmten Wert von U, wir koénnen
also die ,,Funktion‘* U tabellieren und wissen dann, da8 die Differenz Uy — Uq
zwischen zwei beliebigen Zustdnden uns das Arbeits- und Wirmeintegral angibt,
das der Erreichung des Zustands 2 vom Zustand 1 aus auf beliebigem (reversiblem
oder irreversiblem) Wege entspricht, also nicht nur, wie bei unserer Messung, auf
dem Umweg iiber den Zustand o.

Der Name und die Bedeutung der Funktion, zu der wir auf diesem Wege
gelangten, ist bekannt: es ist die Ewnergiefunkiion, die den Wert der (Gesami-)

4*
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,.Energie‘‘ oder ,,Inneren Energie’’ des Systems angibt. Man weiB, daB andere
Betrachtungsarten méglich sind, bei denen man auf j hysikalisch einleuchtendere
Weise zu diesem Begriff und seiner Bedeutung fiir die Arbeits- und Warme-
effekte eines Systems vordringen kann; so geht z. B. v. HELMHOLTZ bei seiner
1847 verdffentlichten Abhandlung ,,Zur Erhaltung der Kraft!’’ von der Vor-
stellung aus, daB jedes materielle System aus einer Anzahl von Teilchen besteht,
die einander mit zentralen Kraften anziehen, und die deshalb schon infolge der
mechanischen Gesetze eine ,,Energie’’ besitzen, welche sich zusammensetzt aus
der potentiellen und kinetischen Energie dieser Teilchen.

Diesen Vorstellungen gegeniiber, welche in der modernen Statistik in ver-
allgemeinerter und verfeinerter Form wiederkehren, hat die Einfithrung des
Energiebegriffs von KreisprozeBbetrachtungen aus den Vorzug, daf3 hierbei der
unmittelbare Zusammenhang mit der Erfahrung nie verlassen wird. In allen
Fillen, wo der 1. Hauptsatz der 4ufleren Thermodynamik gilt und wo zwei Zu-
stinde auf thermodynamischem Wege ineinander iiberfiihrbar sind, gilt fiir be-
liebige (auch irreversible) Uberfithrung dieser Zustidnde ineinander der Energie-
satz in der Form:

»Die Summe (das Integral) aller aus der Umgebung aufgenommenen? Arbeits-
und Wirmeeffekte ist fiir ein thermodynamisches System, das aus dem Zustand 1
in den Zustand 2 iibergefiihvt wivd, unabhiangig vom Wege und gleich der Differenz
einer Zustandsfunktion U (%, vo . .. Ty — U (%1, ¥y . . . Ty). Diese Zustands-
funktion wird als ,Energie’ des Systems bezeichnetd."

Da bei Ableitung dieses Satzes die Bedeutung der x, y, z . .. als Arbeits-
koordinaten keine Rolle gespielt hat, gelten sie in genau der gleichen Weise fiir
andere unabhingige Variabeln (§, n, . ..); auch kann die Temperatur durch eine
andere Variable ersetzt werden. Es ist eben allgemein die Energie als (bei fest-
gesetztem Nullpunkt) physikalisch bestimmte Grofle durch den ebenfalls physika-
lisch bestimmten ,,Zustand des Systems eindeutig bestimmt, unabhingig da-
von, welche der mef3baren Eigenschaften man zur eindeutigen Bestimmung des
Zustands wihlt.

Der Entropiesatz. Alle hier aus dem 1. Hauptsatz gezogenen Folgerungen
lassen sich nun ohne weiteres auch auf den 2. Hauptsatz iibertragen, nur daB
hier die entsprechende Betrachtung ausschlieBlich auf reversible Vorginge be-
schrinkt wird. Nur fiir solche Vorginge ist ja nach §5 (2) bei einem Kreis-

prozef3 f E,ﬁ = 0, infolgedessen ist fiir alle reversibeln Zustandsinderungen, und
2
©

nur fiir diese, / 3’19 vom Wege unabhingig, und es laBt sich ebenso wie vorhin
I
zeigen, daB dieses Integral als Differenz zweier GroBen ausdriickbar sein muB,
die nur von %,, y,... T, bzw. x;, 9, ... T, abhingent Uber die Abhingigkeit
dieser Gréflen von den Zustandsvariabeln 1483t sich jedoch wieder von vorn-
herein thermodynamisch nichts aussagen, sondern diese Abhingigkeit muf3 ebenso
wie vorher bei der Energiefunktion empirisch — oder auf Grund irgendwelcher
anderer Theorien — bestimmt werden, wobei wir uns wiederum das Resultat
tabelliert denken konnen. Diese neue Funktion pflegt man nach dem Vorgang

1 OstwaLps Klassiker, Nr. 1.

2 Wie immer werden abgegebene Arbeits- und Warmeeffekte hierbei mit dem nega-
tiven Vorzeichen versehen.

3 Statt des Symbols U, welches am haufigsten gebraucht wird, schreiben GiBBs: &,
Lewis und RANDALL: E.

4 Auch hier kénnen natiirlich statt #,y... 7T beliebige andere unabhingige Variabeln
eingefiihrt werden.
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von CLAUSIUS Entropie zu nennen und durch den Buchstaben S (nach GiBBs 3)
zu kennzeichnen. Also:
2

/P‘TQ‘:S(x,,yz.,,TZ)_S(xl,yl...Tl). (2

1

In Worten: ,,Die Summe (das Integral) aller aus der Umgebung aufgenom-
menen Wirmemengen, jeweils dividiert durch die absolute Austauschtemperatur T,
ist fiir ein thermodynamisches System, das auf reversiblem Wege aus dem Zustand 1
in einen anderven Zustand 2 tibergefiihrt wivd, unabhingig vom Wege und gleich der
Differenz einer Zustandsfunktion S (x5, v5 ... Ty) — S (%4, ¥1 ... T3). Diese Zu-
standsfunktion bezeichmet man als ,Entropie’ des Systems.

Auch die Existenz und Bedeutung der Entropie hat man, wenn auch be-
deutend spiter als die der Energie, von innen heraus, aus den elementaren
Eigenschaften von Systemen mit vielen Teilchen, zu begreifen versucht
LupwiG BorLTzMANN! (etwa von 1870 an) und spiter besonders W. GiBBs2
haben den Zusammenhang der Entropie mit der statistischen Hiufigkeit,
oder, wie man sich auch ausdriickt, der ,,Wahrscheinlichkeit“ von Elementar-
zustinden eines aus vielen Teilchen bestehenden Systems theoretisch klar-
zustellen versucht. Auch hier sind jedoch die Voraussetzungen dieser Be-
trachtungsweise bisher noch mehr mit Hypothesen belastet, als wenn man
von einfachen und allgemeinen Erfahrungstatsachen der &4uBeren Thermo-
dynamik ausgeht. '

Wichtig fiir den Thermodynamiker ist an diesen Betrachtungen zunichst
nur, daB es der Statistik unter gewissen, immerhin ziemlich allgemeinen Voraus-
setzungen gelungen ist, fiir Systeme im inneren Gleichgewicht den Zusammen-
hang der Entropie mit dem inneren Zustand des Systems — falls dieser in allen
Einzelheiten bekannt wire — anzugeben. Durch dieses Ergebnis wird jedenfalls
die Feststellung der Thermodynamik wirksam unterstiitzt, daBl die Entropie

nicht nur als Integral %g in Abhingigkeit von reversibeln Austauscheffekten

bestimmbar, sondern direkt durch den Zustand des betrachteten Systems, ohne
Beriicksichtigung irgendwelcher anderen Zustinde, gegeben ist. DaB in neuerer
Zeit die Statistik aus dieser Hilfsrolle herausgetreten ist, indem sie Entropie-
unterschiede bei Ubergingen, die in praxi nicht reversibel durchlaufbar sind,
theoretisch zu bestimmen und auch fiir die Wahl des Nullpunktes der Entropie
zweckmiBige Festsetzungen zu treffen gestattete, werden wir im dritten Teil
(§8 12 und 13) bei Besprechung des NERNsTschen Theorems erkennen.

§ 7. IrreversibilititsmaB und innere
Gleichgewichtsbedingungen.

Die Bedeutung der Energie- und Entropiefunktion fiir die Ableitung der
am Eingang des vorigen Paragraphen erwihnten thermodynamischen Beziehungen
zwischen den inneren Eigenschaften thermischer Gleichgewichtssysteme wird im
letzten Paragraphen (8) dieses ersten Teiles behandelt. Diese Beziehungen werden
die einzigen sein, die wir im zweiten Teil (physikalische Thermodynamik) zu
verwenden haben, und insofern kénnten die hier folgenden Betrachtungen, die
die Bedingungen des ,,inneren Gleichgewichts‘‘ mit meBbaren GréBen der duBeren

1 Vorlesungen iiber thermodynamische Gastheorie, Teil I, § 6. Leipzig 1895.
? Elementare Grundlage der statistischen Mechanik, deutsch von ZERMELO. Leipzig1905.
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Thermodynamik in Beziehung bringen, auch erst an den Anfang der chemischen
Thermodynamik gesetzt werden, wo sie eine grundlegende Bedeutung haben.
Ihres allgemeinen Charakters wegen gehoren sie aber an diese Stelle; denn ihre
Anwendbarkeit ist nicht auf chemisch veridnderliche Systeme beschrinkt, sondern
immer dann gegeben, wenn neben dem (stabilsten) thermischen Gleichgewichts-
zustand noch andere Zustinde des Systems der thermodynamischen Berechnung
oder Untersuchung zuginglich sind (was allerdings bei chemisch veridnderlichen
Systemen vorzugsweise der Fall ist). Ferner hingen aber diese Betrachtungen
auch aufs engste zusammen mit der wiederholt zuriickgestellten Frage nach dem
Aufwand, der zum Riickgingigmachen irreversibler Verdnderungen in thermo-
dynamischen Systemen notwendig ist, oder nach dem Mag der Irreversibilitit
von Vorgingen, die keine Kreisprozesse sind.

Das Irreversibilititsmaf} einseitig abgelaufener Prozesse. Diese Frage kénnen
wir namlich auf Grund der Resultate der §§5 und 6 jetzt ohne Schwierigkeit
beantworten, da wir ein Irreversibilititsma8 fiir Kreisprozesse in dem Integral

/ (S. 43f.) besitzen. Es ist dazu nur noch nétig, daB wir das thermo-

dynamlsche System, das unter irreversibeln Vorgingen (aber, wie wir annehmen
wollen, nur unter Arbeits- und Wirmeaustausch mit der Umgebung) in den End-
zustand gelangt ist, von diesem Endzustand auf reversiblem Wege in den An-
fangszuStand zuriickzubringen vermdgen. Dann kénnen wir sicher sein, daB das

Irreversibilititsmall — / —= dieses Kreisprozesses (wobei jetzt die auf dem

Riickweg reversibel ausgetauschten Wiérmemengen mit zu berticksichtigen sind)
uns zugleich das Irreversibilititsmal des urspriinglichen, irreversibel ab-
gelaufenen Prozesses angibt. Denn das IrreversibilititsmaB fiir den Kreisproze
setzt sich zusammen aus dem entsprechenden Integral iiber die reduzierten
Wirmen auf dem irreversiblen Hinweg von dem Anfangszustand 1 in den End-
zustand 2 und dem reversiblen Integral iiber die reduzierten Wirmen auf dem

Riickweg:
e fe

Oirr

Das letztere Integral aber ist, wie wir im vorigen Paragraphen abgeleitet haben,
unabhingig vom Wege, und gleich S; — S,. Es wird also immer, wenn man nach
Ablauf des irreversiblen Prozesses 1— 2 den urspriinglichen Zustand des Kreis-
prozeBsystems reversibel wiederherstellt, sein:

re-fies

Oirr

Die linke Seite ist hier, da es sich um einen (teilweise) irreversiblen Kreisproze8
handelt, nach (1), § 5, immer positiv. Wir erhalten also als Kriterium eines irre-
versiblen Ablaufs des Prozesses I —» 2 die Gleichung:

2
Sy—S; — f PTQ > 0 bei Irreversibilitit. (2)
I
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»Bet einem irveversiblen Prozef ist die Entropiezunahme des Systems, vermindert
um das Integral der aus der Umgebung aufgenommenen reduzierien Wirme-
mengen, immer positivl.

Abgeschlossene Systeme?. Besonders einfach wird die Irreversibilitits-
bedingung und das IrreversibilititsmaB fiir einseitig abgelaufene Prozesse in
den Fillen, wo mit der Umgebung iiberhaupt keine Wiarme ausgetauscht wurde.
In solchen Fillen, wo also die thermodynamische Wechselwirkung mit der Um-
gebung auf adiabatische Arbeitsleistung beschrinkt sein oder iiberhaupt ver-
schwinden muB, verschwindet das Integral der reduzierten Wirmen auf dem
Hinwege, das Irreversibilititsmafl wird einfach gleich der Entropiedifferenz,
und die Bedingung, die bei irreversiblem Ablauf immer erfiillt ist, lautet:

S;—S5;>o0. 3)

A% einem nur adiabatisch verdnderlichen oder ganz abgeschlossenen System wimmi
bei jedem irreversiblen (4. h. zeitlich von selbst ablaufenden) Prozef die Entropie
des Systems zu; die Zunahme der Entropie stellt das Irreversibilititsmaf des be-
treffenden Prozesses dard .

Faft man das ganze Universum als ein abgeschlossenes System auf, so kann
man mit Crausius den Satz formulieren:

»Die Entropie der Welt strebt einem Maximum zu.

Diese Formulierung geht allerdings in verschiedener Hinsicht iiber die zu-
géngliche Erfahrung hinaus; einerseits ist die Frage der Abgeschlossenheit eines
uns zuginglichen Teiles der Welt schwer zu entscheiden, andererseits ist die
Entropiednderung, wenigstens thermodynamisch, nur dadurch zu bestimmen,
daBl man das System reversibel in seinen Anfangszustand wieder iiberfiihrt.
Wir bemerkten schon frither, daB die Einfithrung eines Irreversibilititsmafes
fiir einen abgelaufenen Vorgang auf Grund thermodynamischer Betrachtungen
nur in gewissen thermodynamisch zuginglichen Fallen méglich ist.

Hemmungen. Es ist nunmehr nétig, auf einen scheinbaren Widerspruch
einzugehen, der in den Voraussetzungen der soeben durchgefiihrten Betrachtungen

1 Als AufwandsmaB haben wir, nach den Ausfithrungen S. 44, hier eine reduzierte
2

Ar
Arbeit T $=S,— S5, — / %Q—) . Durch Entnahme dieser Arbeit aus einem besonderen
a
I

Fond und Abgabe der entsprechenden reduzierten Wiarmemenge hei der Aufspeicherungs-
temperatur T, an die Warmespeicher kann der Anfangszustand inklusive des Zustands
der vorher benutzten Arbeits- und Wirmespeicher wiederhergestellt werden.

2 Zu den folgenden Betrachtungen vgl. W. GiBBs: Thermodynamische Studien, OsT-
waLDps Ubersetzung, S. 66ff.

3 Die fiir die Riickgingigmachung des ganzen Vorgangs hier aufzuwendende auBere

T,
reduzierte Arbeit’ ist 7'3— = (S;— S;). Diese Bedeutung der Entropie ist es, der sie ihren
a

Namen (etwa zu deuten als ,,Maf eines einseitigen Ablaufs‘') verdanl:t. Die Statistik erklart
dieses Verhalten, indem sie die Entropie mit der relativen Hiufigkeit eines Zustands in
emem abgeschlossenen System in Zusammenhang bringt und den Satz von der Zunahme
der Entropie deutet als Ubergang des (abgeschlossenen) Systems aus einem statistisch
weniger hiufigen Zustand in einen anderen statistisch haufigeren.

* Auf diese Form kann iibrigens auch die Irreversibilitatsbedingung fiir Kreisprozesse
und fiir Prozesse mit Warmeaustausch gebracht werden, wenn man die von der Umgebung
oder den Warmespeichern aufgenommene Wirmemenge reversibel aufgespeichert denkt

und / — tzf? demnach gleich der Entropiesunakime der Umgebung setzt, die man dann mit

irr
zu dem abgeschlossenen System rechnet. (— b Q ist hier offenbar die von der Umgebung auf-
genommene Warmemenge.)
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liegt. Es wurde angenommen, daB der Endzustand reversibel in den Anfangs-
zustand zuriickzufithren sei; das ist nach dem Friiheren nur mdéglich, wenn das
System dabei eine Reihe von thermischen Gleichgewichtszustinden durchliuft.
Insbesondere muB3 auch der Anfangs- und Endzustand ein thermischer Gleich-
gewichtszustand sein, was iibrigens in den wirklich zu diskutierenden Fillen schon
deshalb nétig ist, weil sonst der Zustand und damit die Entropie nicht durch eine
verhéltnismaBig kleine Zahl von unabhingigen Variabeln zu charakterisieren wire.

Andererseits sollte der Anfangszustand in den Endzustend unter irrever-
sibeln, zeitlich ablaufenden Vorgingen iibergehen, ohne daB an den #uBeren
Bedingungen — es handelt sich ja um abgeschlossene Systeme — etwas gedndert
wurde. Es miiite also hier ein thermisches Gleichgewichtssystem imstande sein,
von selbst Veranderungen zu zeigen, die es irreversibel in einen anderen Zustand
iiberfithren, es wire also unserer Definition nach in Wirklichkeit kein thermisches
Gleichgewichtssystem.

Eine Losung dieses Widerspruchs und damit die Moglichkeit der Anwendung
dieser ganzen Betrachtungen ist offenbar nur dann gegeben, wenn es sich in dem
anfangs betrachteten Zustand um ein partiell gehemmies System handelt, um ein
System, das dem irreversibel eireichbaren Endzustand deshalb nicht zustrebt,
weil es durch irgendwelche Hen mungen an dem Durchlaufen der dazu nétigen
Schritte gehindert wurde. Wire1 nun diese Hemmungen absolute, niemals auf-
zuhebende, so wiirde die ganze F etrachtung kein Interesse haben; ihre Anwend-
barkeit beschrankt sich vielmehr auf Hemmungen, die (ohne merklichen thermo-
dynamischen Aufwand) willkiirlics aufgehoben werden kinnen. Solche Hemmungen
kénnen z. B. zustande kommen durch (Ruh-) Reibung von Systemteilen, die der
Einwirkung von Kréften ausgesetzt sind (z. B. Festklemmen eines Stempels, der
zwei Gase von verschiedenem Druck trennt), oder durch mangelnde gegenseitige
Verschiebbarkeit der kleinsten Teile des Systems (die bei allen festen Kérpern
eine Rolle spielt; vgl. II. Buch, §4), durch Hemmungen in der chemischen Um-
setzbarkeit der Moleki{il- und Atombestandteile (Beispiel: Nichtauftreten der
Knallgasreaktion in einem kalten Gemisch von O, und H,), endlich durch Hem-
mungen im Wirmeaustausch zwischen verschiedenen Unterteilen des Systems?.
In allen diesen Fillen, die sich noch beliebig vermehren lieflen, ist jedoch noch
eine weitere Bedingung zu erfiillen, damit den irreversibeln inneren Verinderungen
eine angebbare EntropievergroBerung, im Sinne von Gleichung (3), korrespondiert :
es mull moglich sein, nicht nur die genannten Hemmungen aufzuheben und da-
durch den Ubergang in den Zustand 2 zu veranlassen, sondern auch nach Auf-
hebung der Hemmungen und Ablauf des Prozesses eine reversible, nur durch
dufere thermodynamische Wirkungen in die Wege geleitete Riickgangigmachung des
ganzen Vorganges zu bewirken. (Nur in diesem Falle ist ja eine thermodynamische
Definition und Bestimmung der Entropie méglich.) Das ist nun fiir die uns
interessierenden Fille, in denen der gehemmte Gleichgewichtszustand 1 und der
ungehemmte(re) Zustand 2 durch relativ wenige Variabeln charakterisiert sind,
meist leicht durchfiihrbar (z. B. bei chemischen Umsetzungen in homogenen
Korpern), und es zeigt sich (S. 60), daB hierbei die betreffende Hemmung, wie
im Falle des geklemmten Stempels, stets als Hemmung einer mdglichen Arbeits-
koordinate des Systems aufgefaBt werden kann.

Von dem Wortsinn der Forderung der reversiblen Riickfiithrbarkeit kann in
solchen Fillen abgegangen werden, wo der Entropieunterschied der beiden unter-

1Dasselbe wie mit willkiirlicher Aufhebung von Hemmungen, erreicht man in vielen Fallen
durch geniigend langes Warten. Es handelt sich in diesen Fillen um die unvollkommen ge-
hemmten Systeme, von denen in § 3 die Rede war; man geht hierbei von ,kurzen’ zu
nlangen’ Beobachtungszeiten (verglichen mit der Zeitdauer der inneren Veranderungen) iiber



Die Bedingungen des inneren Gleichgewichts in abgeschlossenen Systemen. 57

suchten Zustinde nicht durch thermodynamische Messungen, sondern unter Zu-
hilfenahme theoretischer Uberlegungen festgestellt werden kann, wie z.B. beiidealen
Gasgemischen. Wenn man aber in solchen theoretischen Fillen nicht wenigstens
prinzipiell die Méglichkeit einer willkiirlichen Aufhebung von Hemmungen und
reversiblen Uberfithrung aus einem Zustand in den anderen zeigt, verliBt man
damit offenbar den Boden der rein thermodynamischen Betrachtungsweise.

Die Bedingungen des inneren Gleichgewichts in abgeschlossenen Systemen.
Die Bedeutung der vorangehenden Betrachtungen liegt darin, daB es mdglich
ist, mit ihrer Hilfe zu entscheiden, ob ein Systam, dessen Entropieunterschied
gegeniiber anderen Zustinden ermittelbar ist, sich ber Aufhebung seiner Hemmungen
zettlich vevindern wiirde, oder ob es schon im definitiven thermischen Gleich-
gewichtszustand ist. Wir betrachten zundchst ein System, das keinerlei thermo-
dynamische Einwirkungen von seiten seiner Umgebung erfihrt, das also ent-
weder ganz von der Umgebung abgeschlossen oder duBeren Kriften ausgesetzt
ist, deren Angriffspunkte festgehalten werden, so daBl von ihnen keine Arbeit
(z.B. Volumarbeit) geleistet wird. Jede zeitliche Verdnderung eines solchen, unter
konstanten duBeren Bedingungen stehenden Systems bedeutet einen irreversibeln
Vorgang (§ 3, S. 21), bei dem nach (3) die Entropie zunehmen miifite; sind nun
alle Werte der Entropie bekannt, deren das System, auch nach Aufhebung der
Hemmungen, ohne Arbeits- oder Warmeaustausch mit der Umgebung, d. h. bei
unverinderter Energie, fahig ist, und stellt sich heraus, da8 keiner dieser Entropie-
werte grofer ist als der betrachtete, so ist offenbar eine zeitliche Verdnderung
des Systems (die immer irreversibel sein miifite) nicht moglich, da ja das Irre-
versibilititsmaf einer jeden Veridnderung kleiner oder gleich Null ist.

Einen Zustand, in dem diese Bedingung fiir die nach Aufhebung einer be-
stimmten Hemmung mégliche Verdnderung des Systems erfiillt ist, bezeichnet
man in Ubertragung mechanischer Begriffe als einen in bezug auf diese Ver-
idnderung stabilen Gleichgewichtszustand. Ist dagegen die genannte Bedingung
fiir die untersuchte Verdnderung nicht erfiillt, so spricht man von einem (in bezug
auf diese Verdnderung) unstabilen Gleichgewicht. Noch deutlicher sind wohl die
Ausdriicke: ungehemmies Gleichgewicht und gehemmtes Gleichgewicht (in bezug
auf die betreffende Verdnderung). Endlich kann der Fall eintreten, daB sich bei
gewissen endlichen Verinderungen des Zustandes bei konstanter Energie der
gleiche Entropiewert ergeben wiirde wie im Anfangszustand; in diesem Falle
spricht man von indifferentem Gleichgewicht. Bezeichnen wir mit GiBBS (nur mit
den Buchstaben S und U statt 5 und ¢) den Unterschied der Entropie der in
Frage kommenden anderen Zustinde gleicher Energie gegeniiber dem unter-
suchten Zustand mit 45y, so haben wir also fiir diese drei Fille bei abge-
schlossenen Systemen folgende Bedingungen:

Ungehemmtes Gleichgewicht: 4S5y <o
Indifferentes Gleichgewicht: ASiyy=o0 (4)
Gehemmtes Gleichgewicht: 4S5y > ol

Dabei wollen wir (GiBBs faBt dies, etwas uniibersichtlich, in den Bedingungs-
gleichungen schon zusammen) noch bemerken, daf ein Gleichgewicht in bezug

1 Eigentlich wire hierbei das Fehlen auBerer Arbeit noch besonders in der Bezeichnung
anzudeuten; die primire Bedingung, daB3 4S das IrreversibilititsmaB darstellt, ist ja das
Fehlen eines Wirmeaustausches, und nur, wenn gleichzeitig kein Arbeitsaustausch statt-
findet, ist diese Bedingung durch U = const gegeben. — Es ist vielleicht nicht iiberfliissig,
hier noch einmal hervorzuheben, daB unter diesen duBeren Bedingungen die durch 4 bezeich-
neten Nachbarzustinde von dem Ausgangszustand aus iiberhaupt nicht reversibel erreichbar
sind, sondern im 3. Fall nur irreversibel, im 1. Fall iiberhaupt nicht, und nur in umgekehrter
Richtung irreversibel.
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auf gewisse Veréinderungen ein ungehemmtes und gleichzeitig in bezug auf andere
ein indifferentes oder gehemmtes sein kann. Eine besondere Bedeutung kommt
natiirlich demjenigen Zustand zu, in dem in bezug auf alle méglichen Verinde-
rungen ungehemmtes Gleichgewicht herrscht. Doch hat uns die neuere Forschung
gelehrt, diese Behauptung auch immer noch relativ aufzufassen und nur auf die in
einem festgesetzten Versuchsbereich zu beseitigenden Hemmungen zu beziehen;
haben wir es doch z. B. bei allen radioaktiv zerfallenden Atomen offenbar
nicht mit stabilsten Konfigurationen zu tun, sondern mit Verinderlichkeiten,
die jedoch wegen der Kiirze der Beobachtungszeiten bei einer ganzen Reihe
von physikalischen und chemischen Versuchen als vollkornmen gehemmt be-
trachtet werden konnen.

Nichtabgeschlossene Systeme. Fiir Systeme, die sichim (innerlich gehemmten
oder ungehemmten) thermischen Gleichgewicht befinden, die jedoch eines (un-
gehemmten) Arbeits- und Wirmeaustausches mit der Umgebung fihig sind,
braucht man die Bedingungen des ungehemmten inneren Gleichgewichts nicht
von neuem aufzustellen, da offenbar ein bei festgehaltenen 4uBeren Arbeits-
koordinaten méglicher irreversibler Vorgang auch dann ablaufen wird, wenn
diese Arbeitskoordinaten unter dem EinfluBl der betreffenden inneren Verinderung
noch eine nachtrigliche Verschiebung erleiden kénnen. Und umgekehrt, wenn
bei festgehaltenen duBleren Arbeitskoordinaten mit einer bestimmten inneren Ver-
anderung keine endliche Entropiezunabhme verbunden ist, so wird dies auch nicht
der Fall sein bei den kleinen Verschiebungen, die die (ungehemmten) Arbeits-
koordinaten spontan im thermischen Gleichgewicht erfahren (S. 24). Die Auf-
hebung innerer Hemmungen wird also in beiden Fillen das gleiche Resultat
haben; und das Kriterium dafiir, ob dann eine Verdnderung des Systems ein-
tritt oder nicht, ist in beiden Fallen durch die Entropieunterschiede bei konstanten
dufleren Arbeitskoordinaten gegeben. Fiir die duBlere Wirmezufubr gilt ganz
Ahnliches.

Obgleich demnach die Beriicksichtigung der duBleren Verinderungen nichts
Neues zur Frage der Stabilitit des inneren Gleichgewichts liefert, steht natiirlich
nichts im Wege, die untersuchten Zustinde mit solchen Zustinden zu vergleichen,
die aus den gegebenen durch gleichzeitige innere Verinderungen (unter Auf-
hebung der Hemmungen) und 4uBere thermodynamische Einwirkungen hervor-
gehen. In diesem Falle ist fiir die Irreversibilitit des betreffenden Vorgangs
das allgemeine Kriterium Gleichung (2), S. 54, anzuwenden, und es ist das
Gleichgewicht in bezug auf solche Verinderungen als stabil zu betrachten,
die nicht mit einer VergréBerung des Ausdrucks (2) verbunden sind. Auf
Formeln dieser Art kommen wir bei Besprechung unendlich kleiner Veridnde-
rungen zuriick.

Werden speziell solche Verinderungen betrachtet, bei denen keine dufere
Arbert geleistet, aber ein Wirmeaustausch mit der Umgebung zugelassen wird,
und wird dieser Warmeaustausch gerade so gewi#hlt, da8 die mit einer irre-
versibeln inneren Verdnderung verbundene Entropiezunahme dadurch wieder aus-
geglichen wird, so findet dann offenbar eine Eunergieabnahme des Systems statt,
da ja zur Verminderung der Entropie Wirme abgefiihré werden mul3 (vgl. die
Darstellung im Warmediagramm). In diesen Fillen entspricht also einer irre-
versibeln Verdnderungsmoglichkeit ein Zustand kleinerer Energie bei konstanter
Entropie. Sind keine irreversibeln inneren Vorgiange moglich, so existiert offen-
bar auch kein Zustand kleinerer Energie bei gleicher Entropie. Die Existenz oder
Nichtexistenz solcher Zustdnde Kkleinerer Energie bei gleicher Entropie des Sy-
stems kann also ebensogut als Kriterium des inneren Gleichgewichts angesehen
werden (G1BBS L c.), und die Bedingungen des ungehemmten, indifferenten und
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gehemmten Gleichgewichts, jedesmal fiir eine bestimmte zu untersuchende innere
Verinderung, lauten dann:
Ungehemmtes Gleichgewicht: 4Ug > o
Indifferentes Gleichgewicht: 4Ug=o0 (s)
Gehemmtes Gleichgewicht: AU <o.
Auch in diesen Gleichungen ist wie in (4) die Bedingung des Fehlens duBerer
Arbeit zu betonen sowie die Unerreichbarkeit der 4-Zustinde auf reversiblem
Wege, bei Aufrechterhaltung dieser duBeren Bedingungen.

Gleichgewicht in bezug auf nahe benachbarte Zustinde. Zu besonders ein-
fachen und wichtigen Resultaten fithrt die Anwendung der Gleichgewichts-
bedingungen, wenn man sie auf Zustinde anwendet, die sich von dem unter-
suchten Zustand nur durch unendlich kleine Betrige aller (gehemmten und un-
gehemmten) Zustandsvariabeln unterscheiden.

Man kann nidmlich eine Beziehung zwischen den Arbesten aufstellen, welche
erlaubt, aus der bei einer stattgefundenen Verinderung wirklich geleisteten Arbeit
im Vergleich mit der reversibeln Arbeit direkt auf irreversibeln Ablauf des Pro-
zesses zu schlieBen. Da nimlich nach dem 1. Hauptsatz:

(b Q)rev =dU— (b A) rev

3Qir=4U — (0 A)ir
ist, erhilt die Irreversibilititsbedingung bei Berticksichtigung von (1), wo die
linke Seite ja immier positiv ist, einfach die Form:

(—0A)ire < (— 0 A)peo - 6)

»Etne infinitesimale Systemdnderung ist immer dann und nur dann tyre-
versibel abgelaufen, wenn die dabei mach aufen abgegebene Arbeit kleiner ge-
wesen ist als die zu der Anderung gehirige reversible Arbeit.*

Anders gewendet:

,,Um irreversible, zeitlich von selbst ablaufende Vorgingo in einem thermo-
dynamischen System veranlassen zu kénnen, muf3 man in der Lage sein, einen
thermodynamischen Nachbarzustand unter einer geringeren Arbeitsabgabel er-
reichen zu lassen als bei dem reversibeln Proze8.*

Anwendung auf duBere (physikalische) und innere (gehemmte) Verdnderungs-
moglichkeiten. Um diese Sitze zur Aufstellung von Gleichgewichtsbedingungen
fiir die inneren Verinderungen eines thermodynamischen Systems fruchtbar zu
machen, wollen wir uns jetzt mit der Art der bei solchen Systemen auftretenden
Arbeiten naher beschiftigen. Fassen wir zunichst den reversibeln Ubergang in
denNachbarzustand ins Auge, so ist es méglich, zunichst nur solche Verinderungen
zu betrachten, bei denen alle duBeren, physikalischen Arbeitskoordinaten (Volum,
Oberfliche usw.) unverdndert geblieben sind, wihrend nur die gehemmten Ver-
anderungsmoglichkeiten des Systems (speziell die chemischen, vgl. III, § 1) unter
zeitweiliger Aufhebung der Hemmung um kleine Betrige reversibel veridndert
wurden. Die zu diesen Verinderungen gehorige Arbeit, die, bei gemeinsamer
Temperatur T und Vermeidung von Wirmeumwegen, durch den Anfangs- und
Endzustand vollkommen bestimmt ist, bezeichnen wir als gehemmite Arbeit d Aa,
weil sie bei Anderung der gehemmten Variabeln des Systems geleistet wird.
Lassen wir nun zum SchluB noch die physikalischen Arbeitskoordinaten (und
gegebenenfalls die Temperatur) eine unendlich kleine reversible Anderung er-
fahren, so kommt noch ein weiterer Arbeitsertrag hinzu, den wir als physikalische
Arbeit b A, bezeichnen ; diese Arbeit ist mit der in der physikalischen Thermo-

1 Oder einem groBeren Arbeitsaufwand. Man hat stets daran festzuhalten, da8 sowohl
b4 wie — DA algebraische GréBen sind, die sowohl positiv wie negativ sein kénnen.

und
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dynamik (II. Teil) allein betrachteten identisch. Aus diesen beiden Betrigen
b A und bAps setzt sich die reversible Arbeit (bA)rp zusammen, und zwar
auch dann, wenn die Reihenfolge, in der die gehemmten und ungehemmten
Anderungen vorgenommen wurden, beliebig ist, da bei den angenommenen un-
endlich kleinen Verdnderungen d A, nicht von der gleichzeitigen Anderung der
ungehemmten Arbeitskoordinaten abhingt und umgekehrt.

Wenden wir nun unsere Irreversibilititsbedingung (6) nacheinander auf diese
beiden Arten von Systeménderungen an, so gelangen wir zu folgenden Resultaten.

Bei festgehaltenen inneren Hemmungen ist (0.A4)ys = d4pz, und ein in-
finitesimaler irreversibler Vorgang ist nur dann méglich, wenn es gelingt, die
Anderung der physikalischen Arbeitskoordinaten in einer Weise durchzufiihren,
bei der (— D A)irr << — DAy ist. Diese Aussage ist ziemlich trivial; sie bezieht
sich auf Fille, bei denen die duBeren Arbeitskoordinaten oder Krifte so rasch
gedndert werden, daBl das System ihnen nicht quasistatisch zu folgen vermag
und infoigedessen, nach neuer Fixierung der physikalischen Bedingungen, noch
irreversible zeitlich ablaufende Prozesse zeigt. Ein einfachstes Beispiel ist hier die
plétzliche Volumausdehnung eines eingeschlossenen Gases um einen kleinen Be-
trag; das Gas vermag infolge seiner Tragheit nicht sofort zu folgen und leistet an
dem vorgestof3enen Kolben nur eine geringere Arbeit, als wenn die Verschiebung un-
endlich langsam erfolgte. In der Tat ist hier die abgegebene Arbeit (— b 4) 4, kleiner
als die normale Arbeit —b A4, bei quasistatischer Verdnderung, und es sind mit
dem Vorgang Abweichungen vom Gleichgewichtszustand, irreversible, von selbst
ablaufende Prozesse verbunden. Ahnlich beim plétzlichen Zusammendriicken des
Gases; hier ist die aufzuwendende Arbeit gréfer als bei unendlich langsamer
Kompression, also die gewonnene Arbeit (algebraisch genommen) ebenfalls kleiner.

Von wesentlich groBerem Interesse sind die Verdnderungen bei festgehaltenen
physikalischen Arbeitskoordinaten und aufgehobenen inneren Hemmungen. Dann ist
namlich die reversible Arbeit nur durch die Veranderungen der inneren, gehemmten
Variabeln bestimmt: (b A),ep = b 4z, und ein infinitesimaler irreversibler Vorgang
ist nur dann méglich, wenn (— b A4)sr << —b A ist. Soll speziell ein irreversibler
Vorgang durch bloBe auslésende Wirkungen, ohne 4ufere Arbeitsleistung (0 4)irr
zustande kommen koénnen, so haben wir als notwendige Bedingung hierfiir:

—bdds>o0. (7)

wIn einem  thermodynamischen Gleichgewichissystem kann bei konstanten

duferen Bedingungen nur dann durch auslésende Wirkungen ein irveversibler,

von selbst ablaufender Ubergang in einen anderen Gleichgewichtszustand eingeleitet

werden, wenn mit der reversiblen Uberfiihrung in diesen anderen Gleichgewichis-
zustand eine positive Arbeitsleistung verbunden wdire.

Mit diesem Satz, der eine frither aufgestellte Behauptung! bestitigt, ist zu-
gleich das (fiir die chemische Thermodynamik fundamentale} , Kriterium des
ungehemmten Gleichgewichts’® gegeben. Man sieht, daB die (arbeitslose} Auf-
hebung einer Hemmung zu keinen zeitlichen Verinderungen des Systems mehr
fithren kann, wenn alle Nachbarzustinde, die von dem betreffenden Zustand aus
durch Veridnderung der betreffenden gehemmten Variabeln (Verschiebung des
festgeklemmten Kolbens, des Ablaufes einer gehemmtcn Reaktion usw.) erreicht
werden konnen, bei reversibler Fithrung keine Arbeitsabgabe leisten oder sogar
einen Arbeitsaufwand erfordern wiirden, so daB — b A, < o ist.

wEin System ist in bezug auf eine gehemmie Verinderungsmoglichkeit im
ungehemmien Gleichgewicht, wenn die reversible Herbeifiihrung jeder kleinen der-
artigen Verdnderung einen Arbeitsaufwand > 0 erfordern witrde.

1 ,Hemmung eines von selbst ablaufenden Vorgangs gleich Hemmung einer mog-
lichen Arbeit.”* Vgl. S. 56.
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Zum SchluB kénnen wir die bei der Ableitung von (7) und diesen Sdtzen
zunichst gemachte Voraussetzung, daB die physikalischen Arbeitskoordinaten
konstant gehalten werden, auch wieder fallen lassen, da ein ProzeB, der nach Auf-
hebung einer Hemmung von selbst ablaufen wiirde, offenbar nicht durch Beweg-
lichmachen der duBeren Koordinaten daran gehindert werden kann.

Stabilitit und Labilitit bei unendlich kleinen inneren Verinderungen. Ahnlich
wie bei der Untersuchung der Anderungen von S und U konnen wir auch bei der
Untersuchung derjenigen reversiblen Arbeit b 43, die den in 1. Ordnung unendlich
kleinen Anderungen der gehemmten Variabeln des Systems entspricht, drei Falle
unterscheiden: 1. — b A5 > o (irreversible Prozesse treten nach Aufhebung der Hem-
mung wirklich ein: in 1. Ordnung gehemmies Gleichgewicht), 2. — b A4 = o (irre-
versible Prozesse treten nach Aufhebung der Hemmung nicht auf, aber es ist auch
keine Arbeit nétig, um eine kleine Verinderung hervorzurufen: i 1. Ordnung in-
differentes oder, wie wir dann sagen wollen, neuirales Gleichgewicht), 3. — b Az <o
(irreversible Prozesse sind nach Aufhebung der Hemmung unméglich, zu jeder
Veranderung ist ein Arbeitsaufwand nétig : riickiretbendes Gleichgewicht 1.Ordnung).

Unter diesen drei Fillen beansprucht nun bei der Betrachtung kleiner
Verinderungen der Fall 2 des neutralen Gleichgewichts noch ein besonderes Inter-
esse. Es laBt sich nimlich aus dem Zusammenhang der Arbeiten b A4 mit den
Anderungen 4 U und 4 S ersehen, daB auch diese Arbeiten, ebenso wie die physi-
kalischen Arbeiten, ihre Vorzeichen umkehren, wenn man von einem gegebenen
Zustand aus die betreffenden (gehemmten) Verinderungen um einen gleichen
Betrag in entgegengesetztem Sinne ablaufen 1aBt. Ist also fiir die eine Richtung
der Verdnderung — d 45 negativ, so miiBte diese Arbeit fiir die entgegengesetzte
Richtung positiv sein; der Fall 3 des in 1. Ordrung riicktreibenden Gleichgewichts
kann also in Fillen, wo innere Verinderungen in zwei entgegengesetzten Rich-
tungen méglich sind, iiberhaupt nicht fiir beide Richtungen erfiillt sein. Es bleibt
also dann als Fall des ungehemmten Gleichgewichts nur Fall 2 iibrig.

Sind innere Verinderungen eines thermodynamischen Systems nach zwei ent-
gegengeselzien Richtumgen miglich, so ist der einzig mogliche ungehemmie Gleich-
gewichtszustand der des neutralen Gleichgewichts, d Ap = ol.

Mit dieser Feststellung gewinnt jedoch die Frage nach dem Verhalten des
Systems bei etwas groBeren Verinderungen der betreffenden inneren Variabeln

ein bedeutendes Interesse. Bezeichnen wir die reversible Arbeit, die einer zwar
immer noch sehr kleinen, aber endlichen Verdnderung der gehemmten Variabeln
entspricht, mit D 4;, so gelten fiir diese Arbeit genau ebenso wie fiir eine unend-
lich kleine, die oben fiir b A, angestellten Uberlegungen; bei gleichzeitiger Ver-
dnderung der physikalischen Arbeitskoordinaten handelt es sich immer um die
reversible Gesamtarbeit, abziiglich der physikalischen reversibeln Arbeit. Wenn fiir
unendlich kleine Anderungen » 45 = o ist, kann fiir endliche Anderungen D 4, ent-
weder o oder nach beiden Seiten positiv oder nach beiden Seiten negativ oder end-
lich nach einer Seite der Verinderung positiv, nach der anderen negativ sein. Hier
bezeichnen wird den Fall ® A= o als Fall des indifferenten Gleichgewichts hoherer
Ordnung oder auch kurz als indifferentes Gleichgewicht. Der Fall b4y =o0,
— DA > o (in mindestens einer Richtung) bedeutet, daB trotz Erfiillung der
Gleichgewichtsbedingung » 4, = o das System bei Aufhebung der betreffenden
Hemmung irreversibel in einen anderen Zustand iibergeht; denn da dem all-
gemeinen statistischen Charakter des thermischen Gleichgewichts zufolge das
System alle ungehemmten inneren Verinderungen innerhalb gewisser Grenzen

1 Die Bedingungen fiir U und S lauten in diesem Falle nach (4) und (5): dS(U) = o
und 6U (S) = o, wobei die Zeichen J unendlich kleine Anderungen 1. Ordnung bedeuten.
Vgl. III, § 7, S. 187, und III, §25.
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in endlichen Zeiten einmal durchlaufen wird, wird es auch von dem Zustand, wo
Ay = o ist, bald einmal in Zustinde kommen, wo wenigstens nach einer Seite
b4y < o ist, und wird sich dann in dieser Richtung von selbst irreversibel weiter-
verdndern. Solche Zustinde, die mindestens in bezug auf ,,Verinderungen
hoherer Ordnung‘‘ gehemmt sein miiten, um fortbestehen zu kénnen, bezeichnet
man als Zusténde labilen Gleichgewichts sie entsprechen etwa dem auf einer Spitze
balancierenden Wiirfel in der Mechanik.

Nur wenn nach beiden Richtungen jeder ungehemmten Verinderung auBer
der Bedingung b A = o auch noch die Bedingung — D A4, < o erfiillt ist, sind
einseitig ablaufende Prozesse unméglich; wir haben dann den Fall des un-
gehemmten Gleichgewichts héherer Ordnung oder des stabilen Gleichgewichts.

Wir stellen zusammen:

Fall der beiderseitigen Verinderungsméglichkeit:
bAr=o0, DA4p <o labiles Gleichgewicht,
DAy =0, DAp=0 indifferentes Gleichgewicht (hsherer Ordnung),
bAr =0, DAy > o stabiles Gleichgewicht.

Einseitige Verdnderungen. Die in den letzten Betrachtungen enthaltene
Annahme, daB eine innere Verinderung ebensogut in der einen wie in der anderen
Richtung erfolgen kann, braucht, wie GiBBs hervorhebt, nicht immer erfiillt zu
sein. Betrachten wir z. B. innere Veridnderungen, die in Anderungen des che-
mischen Zustands des Systems durch Umgruppierungen von dessen Molekiilen be-
stehen. Am wichtigsten ist hier der Fall, daB aus einem Teil eines homogenen
Korpers Molekiile austreten, um sich in einer anderen, bisher noch nicht vorhande-
nen Phase! wieder abzuscheidén. Hierbei ist offenbar nur der Ubergang alte
Phase —» neue Phase méglich, aber nicht umgekehrt, da die neue Phase in dem
betrachteten Anfangszustand noch gar nicht existiert. Etwas Derartiges kommt
vor, wenn (vgl. S. 92/93) sich z. B. spontan aus gesittigtem Dampf eine Fliissig-
keitsphase zu bilden beginnt; es ist aber unter Anwendung von Hemmungen,
die in solchen Fillen durch Trennungswinde gegeben sind, auch von ungesittig-
tem oder iibersittigtem Dampf aus die Bildung einer neuen Fliissigkeitsphase
moglich, und zwar, wie wir sehen werden, auf thermodynamisch reversible Weise
(S.133). In solchen Fillen braucht offenbar A4y nicht = o zu sein, sondern
es besteht nach Aufhebung der betreffenden Hemmung auch dann Gleichgewicht,
wenn D Aj schon in erster Ordnung von Null verschieden, und zwar > o ist (riick-
treibendes Gleichgewicht 1. Ordnung). Diese Bedingung erweist sich bei iiber-
hitztem Dampf in bezug auf die Kondensation zu einer fliissigen Teilphase er-
filllt; ist sie nicht erfiillt, wie bei iibersidttigtem Dampf, so besteht kein un-
gehemmtes Gleichgewicht, und es muf3 eine Hemmung angenommen werden,
wenn in Wirklichkeit keine zeitliche Verdnderung stattfinden soll (in 1. Ordnung
gehemmtes Gleichgewicht). In der Tat gelingt es hier durch auslésende Wirkungen,
ohne duBleren Aufwand, eine teilweise Kondensation herbeizufithren. Dazwischen
gibt es Zustinde des Dampfes, fiir die 9 4; = o ist; hier findet bei fehlender
Hemmung ein spontaner gelegentlicher Ubergang kleiner Dampfmengen in den
fliissigen Zustand und reversible Wiederverdampfung statt2.

Bemerkungen iiber die allgemeinere Bedeutung der Stabilititsbedingungen
gegeniiber benachbarten Zustinden. Es konnte scheinen, als ob die Spezialisierung

1 Uber die Definition des Begriffs der Phase vgl. III, § 2.

2 Nur zur Illustration weisen wir noch auf ein analoges physikalisches Beispiel hin:
ein in einem Zylinder eingeschlossenes Gas, auf dessen Stempel keine Krifte wirken, wo jedoch
die Bewegung des Stempels nur bis zu einer festen Widerlage méglich ist. Hier herrscht nach
dem Anstoflen des Stempels gegen die Widerlage Gleichgewicht, obwohl b4 bei einer Ver-
schiebung des Stempels nach innen > o ist; auch hier haben wir (fiir die mdgliche Verschie-
bung) ein riicktreibendes Gleichgewicht 1. Ordnung.
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der Stabilititskriterien auf Nachkbarzustinde eine Einschrinkung bedeutete und
als ob Systeme, die in bezug auf Nachbarzustinde stabil sind, noch nicht in bezug
auf beliebig grofe Verinderungen ihres inneren Zustands stabil zu sein brauchen.
Es wiirde zu weit fithren, diese Frage niher zu untersuchen; hier soll nur darauf
hingewiesen werden, da die bekannten derartigen Fille der Mechanik (Massen-
punkt in einem relativen Potentialminimum, starrer Kérper, auf einer Schmalseite
aufgestellt) in der Thermodynamik, die es praktisch immer mit Systemen aus sehr
vielen Teilchen zu tun hat, nicht ganz in dhnlicher Weise wiederkehren ; mindestens
scheint es durch Verinderungen, die nur insofern unendlich klein sind, als eine
sehr kleine Menge von Teilchen eine endliche Verinderung erfibrt (z. B. in eine
andere Phase oder auf einen endlich verschiedenen Potentialwert iibergeht),
immer moglich zu sein, jeden derartigen Zustand zu einem (partiell) unendlich
benachbarten zu machen. So ergibt sich also bei geniigender Variation der
Veranderungsmoglichkeiten des Systems anscheinend immer die Méglichkeit, mit
der Betrachtung der Nachbarzustinde auszukommen bei der Entscheidung, ob
nur relative oder absolute Stabilitit vorhanden ist.

Eine weitere Einschrinkung unserer Stabilititsbedingungen scheint die zu
sein, daB durch sie nur die Unméglichkeit des Ubergangs in benachbarte Gleich-
gewichiszustande nachgewiesen wird, wihrend der irreversible Ubergang in benach-
barte, vom Gleichgewicht abweichende Zustinde noch nicht ausgeschlossen er-
scheint. Auch diese Einschriankung ist jedoch nur scheinbar ; in Wirklichkeit wiirden
ja die Nichtgleichgewichtszustinde sich spontan weiter bis zu Gleichgewichts-
zustinden verdndern, und wenn diese nicht erreichbar sind, so ist auch der an-
genommene primire Ubergang zu Nichtgleichgewichtszustinden nicht moglich.

Zur Frage der Hemmungen und ihrer Aufhebung. Da der irreversible Uber-
gang von einem gehemmten Zustand zu einem ungehemmteren, stabileren in
der Regel das System iiber Zwischenstufen fithren wird, die keiner Art von
thermischem Gleichgewicht entsprechen, und da die reversible Uberfithrung
in den Endzustand (z. B. bei homogenen Gasreaktionen komplizierterer
Art) im allgemeinen tiiber verschiedenartige Zwischenstufen méglich ist, darf
man die Aussage, dal} eine bestvmmie Verinderung des Systems gehemmt ist,
meist nicht allzu wortlich nehmen. Zunichst festzustellen ist nur, daB
das betreffende System, neben der Verinderung seiner #uBeren Koordina-
ten und der Temperatur, noch einer oder einiger voneinander unabhingiger
innerer Zustandsidnderungen fihig ist, und daB diese abgeénderten Zustinde mit
geeigneten Mitteln thermodynamisch reversibel ineinander iiberzufiihren sind.
Man wird dann per definitionem die Anzahl der voneinander unabhingigen inneren
Hemmungen des Systems gleich der Zahl der in dieser Weise voneinander unab-
hingigen inneren Verinderlichkeiten setzen, aber man kann nicht erwarten, durch
Zuordnung der verschiedenen Hemmungen zu den, ja nur fiir (velative) thermische
Gleichgewichtszustinde mafBigebenden, inneren Variabeln den niheren Mechanis-
mus der Hemmung aufgedeckt zu haben. (So kann z. B. bei der gehemmten
Knallgasreaktion die primidre Hemmung sich auf die Aufspaltung von H, und
O, in Atome beziehen, demnach Vorginge betreffen, die bei der bloBen Be-
trachtung verschiedener in bezug auf die Reaktion gehemmter Gleichgewichis-
zustinde iiberhaupt keine Rolle spielen, da im Gleichgewicht H- und O-Atome
nicht in merklicher Zahl auftreten.) Infolgedessen ist auch die willkiirliche
Aufhebung der Hemmung einer bestimmten inneren Verinderung kein Gleich-
gewichts-, sondern ein Reaktionsproblem, das bei derartigen Umsetzungen in
homogenen Systemen noch ein besonderes Studium erfordert (Frage der spezifi-
schen Katalysatoren fiir chemische Umsetzungen). Die Thermodynamik muB sich
demgegeniiber darauf beschrinken, aus der zeitlichen Unveranderlichkeit der vom
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stabilsten Gleichgewicht abweichenden Zustinde auf die Existenz von Hem-
mungen zu schlieBen und spontane Verinderungen des gehemmten Systems nach
Aufhebung der Hemmungen in allen vom stabilsten Gleichgewicht abweichen-
den Fillen vorauszusagen, ohne aber im einzelnen die Mittel angeben zu kénnen,
um diese Hemmungen iiberhaupt oder in auswihlender Weise aufzuheben.

Fiktive Hemmungen und ,,theoretische’* Zustinde. Wir haben bisher, um
den von GIBBS bei Aufstellung der Gleichgewichtskriterien verwendeten Be-
griff der ,,miglichen’* Veranderungen eine recht prignante Bedeutung zu ver-
leihen, neben den ungehemmten Gleichgewichtszustinden nur solche betrachtet,
die im gehemmien Zustand des Systems wirklich realisierbar und durch reversible
MaBnahmen in Gleichgewichtszustinde des ungehemmten Systems iiber-
zufithren sind. Wir wollen jetzt zum SchluB sehen, wie weit man bei der An-
wendung der thermodynamischen Gleichgewichtskriterien auf Systeme, bei denen
man sich nur fiir ungehemmie Zustinde interessiert, von dieser Voraussetzung ab-
gehen kann, ohne in leere Spekulationen zu geraten, denen keine in der Wirklich-
keit brauchbaren Aussagen entsprechen.

Allgemein zulédssig ist natiirlich, statt der direkten Realisierung und thermo-
dynamischen Bestimmung der benutzten, nichtstabilen Gleichgewichtszustinde,
die Verwendung von empirisch gemiigend sichergestellten Gesetzen, aus denen die
Realisierbarkeit und die thermodynamischen Eigenschaften der fiir die Unter-
suchung benutzten nichtstabilsten Gleichgewichtszustdnde hervorgehen. So wird
man z. B. bei der Untersuchung eines Systems, das aus zwei verschiedenen homo-
genen Stoffen (Phasen) besteht, eine unabhingige Verdnderungsmaoglichkeit dieser
beiden Stoffe in bezug auf Druck und Temperatur (realisierbar durch eine zwischen
diese beiden Stoffe eingefiihrte hemmende Zwischenwand) allgemein annehmen
kénnen, und auch bei der Berechnung der mit Anderung dieser beiden Drucke
und Temperaturen verbundenen Energie- und Entropieunterschiede des Gesamt-
systems von der gegenseitigen Unabhingigkeit dieser Anderungen, also von der
additiven Zusammensetzung der Energie- und Entropiedifferenzen aus den Teil-
betragen fiir den einzelnen Stoff (Phase) Gebrauch machen kénnen. Spezialfolge-
rungen dieses Satzes, wie die iiber die Proportionalitit gewisser thermodyna-
mischer Effekte mit der Masse eines homogenen (d. h. aus gleichen Einzelteilen
zusammensetzbar zu denkenden) Stoffes, gestatten — soweit nicht Oberflichen-
effekte in Frage kommen — die Zuriickfihrung der Energie- und Entropiesinde-
rung eines homogenen Kérpers auf Anderungen der spezifischen Energie und Entro-
pie dieser Stoffe (vgl. ITI, §10). Die Benutzung aller derartiger Sitze bedeutet
offenbar nur die Zuhilfenahme allgemeinerer, genereller Erfahrungsergebnisse an
Stelle von nach diesen Ergebnissen vorauszusagenden Einzelerfahrungen.

Einen etwas gewagteren Schritt bedeutet schon die Einfithrung von solchen
unstabilen Zustdnden, deren Existenzfihigkeit und thermodynamische Zuginglich-
keit nicht aus direkter Erfahrung, sondern nur aus Analogieschliissen gefolgert
wird. So ist z. B. erfahrungsgemif sichergestellt, dal man gewisse Gase, die
miteinander vermischt sind, reversibel durch semipermeable Winde (s. S. 133)
voneinandertrennen kann, und auf diesen ProzeB griindet sich (soweit er nicht
durch statistische Spekulationen ersetzt wird) die Bestimmung des chemischen
Gleichgewichts in Gasen, die im gehemmten Zustand nebeneinander existenz-
fahig sind (z. B. H,, O,, H;0). Diese von allgemeinen Gasgesetzen Gebrauch
machende Berechnungsart wird hun aber nicht nur auf andere Gasgemische iiber-
tragen, die im gehemmten Zustande existenzfihig sind, und bei denen nur die
reversible Trennung mangels eines geeigneten semipermeablen Materials in Wirk-
lichkeit nicht moglich ist, sondern auch bei Gemischen verschiedener Molekiil-
arten, die (wie vielfach bei einfachen Assoziationen und Dissoziationen) ohne
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jede Hemmung ineinander iiberzugehen vermdégen, so daB vom ungehemmten
Gleichgewicht abweichende Zustinde hier {iberhaupt nicht bekannt sind. Ja
sogar das Gleichgewicht zwischen verschiedenen Anregungsstufen eines und des-
selben Gasatoms oder Gasmolekiils wird auf Grund entsprechender Berechnungen
ermittelt, wobei man sich allerdings auf gewisse Fille von wirklichen Hemmungen,
die in solchen Fillen auftreten (etwa metastabiles He), stiitzen kann. Wir wollen bei
derartigen thermodynamischen Uberlegungen von fiktiven Hemmungen sprechen,
die man sich bei der thermodynamischen Behandlung des betreffenden Systems
eingefithrt denkt, um auf Grund der in analogen wirklich zugédnglichen Fillen
ermittelten thermodynamischen Gesetzmifigkeiten die Bedingungen des inneren
Gleichgewichts festlegen zu kénnen. Derartige Berechnungen besitzen nicht mehr
die Beweiskraft, die der Anwendung direkter erfahrungsmifBiger Daten und der
ebenso direkten erfahrungsmiBigen GesetzmiBigkeiten der Thermodynamik inne-
wohnt, und fordern eine nihere Untersuchung und Kritik der verwendeten Analogie-
schliisse heraus. Es ist bekannt, da ein solches Verfahren sich bei Gasgleich-
gewichten immer durch den Erfolg gerechtfertigt hat; dagegen wird sowohl die
Begriindung der Analogieschliisse wie die Nachpriifung der gemachten Aussagen
viel schwieriger in dichteren Kérpern, also z. B. in der Theorie der Losungen.
Eine dritte Stufe der Emanzipation von der rein thermodynamisch fundierten
Betrachtungsweise wird endlich erreicht, wenn fiir die fiktiv gehemmten und die
ungehemmten Zustinde des Systems die Berechnung der Energie und Entropie
oder der aufzuwendenden inneren Arbeit nicht auf Grund von Analogien mit ent-
sprechenden wirklich gehemmten Fillen vorgenommen wird, sondern auf rein
statistisch-molekulartheoretischer oder -strahlungstheorvetischer Grundlage. Ist das
ganze untersuchte System, auf Grund einer Kenntnis der Elementargesetze und
Elementareigenschaften seiner kleinsten Teilchen, der statistischen Behandlung
zuginglich, so ist die gesonderte Verwendung jeder thermodynamischen Gesetz-
méaBigkeit {iberhaupt unnétig!; vielmehr lassen sich in solchem Falle die Gleich-
gewichtsbedingungen der Thermodynamik als Folgerungen allgemein anwend-
barer GesetzmiBigkeiten auffassen, es ist moglich, den Entropiebegriff auf dem
Wege iiber den Wahrscheinlichkeits- oder Hiufigkeitsbegriff (BoLTzMANNsches
Prinzip) auf Zustinde auszudehnen, die man als thermodynamische Partial-
gleichgewichte zu bezeichnen kaum mehr den Mut haben wiirde. (Hierher gehort
z. B. die Ableitung der MaxweLLschen Geschwindigkeitsverteilung von Gas-
molekiilen und die Ableitung der Spektralverteilung der ,,schwarzen Strahlung*
aus Wahrscheinlichkeitsbetrachtungen.) Es istkein Zweifel, da3 diese Betrachtungs-
weise tiefer in die innersten Vorginge eindringt und zugleich in ihren Aus-
sagen tiber die Thermodynamik hinausgeht. Thre Nachteile sind, daB sie erstens
die Kenntnis von Elementarzustinden und Gesetzen erfordern, die nur in ganz
seltenen Fillen (innere Molekularzustinde idealer Gase; Nullpunktsverhalten
fester Korper) geniigend erforscht sind; zweitens ist jedoch die statistische Be-
handlung der Glelchgew1chtsbed1ngungen in zusammengesetzten Systemen mit
einem mathematischen Ballast beschwert, der die Ubersicht iiber etwas kompli-
ziertere Fille fast unmdéglich macht. Es hat sich daher als das Zweckm4Bigste
erwiesen, ein gegebenes Gesamtsystem im allgemeinen unter rein thermodyna-
mischen Gesichtspunkten zu behandeln und insbesondere die Gleichgewichts-
bedingungen zwischen verschiedenen Phasen des Systems (II1, § 2) auf rein thermo-
dynamischer Grundlage abzuleiten; nur bei der Berechnung innerer Gleich-
gewichtszustinde, speziell in idealen Gasen und in festen Korpern bei tiefen
Temperaturen spielt die Statistik schon heute eine wichtige Rolle.

1C. G. DaArRwIN u. R. H. FowLEr: Phil, Mag. Bd. 44, S. 450 u. 823, 1922; Bd. 45, S. 1,
1923.

Schottky, Thermodynamik. 5
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§ 8. Die Arbeits- und Wirmekoeffizienten und die
Differentialbeziehungen der Thermodynamik.

Vorbemerkung. Wir kehren nunmehr zur Behandlung von Systemen zuriick,
bei denen alle Anderungen reversibel erfolgen. Es brauchen das nicht Systeme
zu sein, in denen iiberhaupt keine Hemmungen vorhanden sind; es sollen aber
die betreffenden Hemmungen bei allen betrachteten Anderungen des Systems
in gleicher Weise bestehen bleiben. (Z. B. bei festen Kérpern die Hemmungen, die
die freie Beweglichkeit der kleinsten Teilchen verhindern und dadurch, bei nicht
zu groBen Kriften, eine reversible Formelastizitit gewihrleisten; oder in einem
Knallgasgemisch die chemischen Hemmungen, die die Wasserbildung verhindern,
so daB nur Anderungen des Druckes und der Temperatur betrachtet werden
diirfen, die nicht an die Ziindgrenze fiihren.) Die folgenden Uberlegungen sind
zwar, wie wir spidter sehen werden (III. Teil), in gleicher Weise auch auf die
im vorigen Paragraphen betrachteten inneren, z. B. chemischen, Verinderungen
von Systemen anwendbar, wenn hierbei, unter voriibergehender Aufhebung einer
Hemmung, eine reversible Uberfithrung des Systems aus einem gehemmten
Anfangszustand in einen gehemmten oder ungehemmten Endzustand méglich
ist; wir wollen aber von solchen Anderungen zunichst absehen. Dann ist,
nach den Uberlegungen des §3, der Zustand des Systems vollkommen durch
die ZuBeren Arbeitskoordinaten x, ¥ ... und die Temperatur T bestimmt.
Statt dessen konnen aber, wie wir gesehen haben (S. 49/50), auch andere Variable
(8, n...) gewihlt werden, die ohne oder mit der Temperatur den Gesamtzustand
des Systems bestimmen. Wir beschrinken uns im folgenden auf den praktisch
wichtigsten Fall, daB die Temperatur die eine Variable ist. Die anderen
beiden Fille fassen wir zusammen, indem wir von der Eigenschaft der «, ¥y . ..
als Arbeitskoordinaten zunichst keinen Gebrauch machen und erst spiter
sehen, was aus dieser speziellen Annahme folgt.

Differentialform des Energie- und Entropiesatzes. Die hier abzuleitenden Ge-
setzmiBigkeiten beruhen, wie wir schon im Eingang von § 6erwihnten, darauf, daB
die duBeren Arbeits- und Warmeeffekte, fiir die durch beide Hauptsatze Beziehungen
aufgestellt werden, durch die ¢nneren Eigenschaften des Systems bedingt sind.
Da sich die einfachsten Beziehungen ergeben, wenn man unendlich kleine Ver-
4nderungen betrachtet, wenden wir den Energie- und Entropiesatz, die ja alle
Aussagen iiber KreisprozeBresultate bereits in einer auf die Betrachtung innerer
Verinderungen zugeschnittenen Form enthalten, auf solche unendlich kleine Ver-
anderungen an. Wir gelangen so auf allgemeinem Wege zunichst zu der passendsten
und allgemeinsten Definition der fiir die Arbeits- und Wairmewirkungen des
Systems bestimmenden Eigenschaften (Arbeits- und Wirmekoeffizienten) des
Systems und spéter zu den Differentialbeziehungen, welche zwischen ihnen be-
stehen miissen. SchlieBlich leiten wir dieselben Beziehungen, ohne Zuhilfenahme
des Energie- und Entropiesatzes, direkt aus den beiden Hauptsétzen der duBeren
Thermodynamik durch elementare Kreisprozesse ab.

Betrachten wir eine (unendlich) kleine Zustandsinderung eines thermischen
Systems, so haben wir in Gleichung (1) und (2), § 6, die betrachteten Zustinde 1
und 2 (unendlich) benachbart anzunehmen. Dann kénnen wir das Integral-
zeichen weglassen und die Differenzen der Zustandsfunktionen U und S als Dif-
ferentiale schreiben. Wir erhalten so die Ausgangsgleichung:

24 +9Q=4dU, (¥
"2 _us. (2)
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Die Arbeits- und Warmekoeffizienten. Die erste Folgerung, die wir aus diesen
Gleichungen ziehen werden (Ableitung in dem nichsten Abschnitt) und deren
physikalische Bedeutung wir gleich diskutieren, ist folgende:

Die (mit dem Arbeits- bzw. Wirmefilter iibertragbaren und meBbaren)
GroBen b4 und HQ bei der betrachteten Zustandsinderung lassen sich, wie wir
behaupten, in der Form darstellen:

b4 =Ksdx+ Kvdy + ...+ KTdT, (3)
und bQ=Lsdx +Lvdy +...+LTdT. (4)

Hierbei bedeuten dx, dy ... dT die Anderungen der unabhingigen Variabeln,
durch die man vom Zustand I in den benachbarten Zustand 2 gelangt. Die
Kz ...und L# ... sind GroBen, die durch den Anfangszustand vollstindig be-
stimmt, also Funkiionen von x, y . .. T sind, und deren Bedeutung als ,,Arbests-
koeffizienten'' und ,,Wirmekoeffizienten'* wir gleich kennenlernen werden.

Was ist nun der Sinn dieser Gleichungen? Sind sie selbstverstindlich oder
nicht? Und wenn nicht, was bedeuten sie und wie beweist man sie?

Wir iiberzeugen uns zunichst, daB eine Darstellung der GréBien b4 und bQ,
wie die durch die Gleichungen (3) und (4), keineswegs a priori selbstverstandlich
ist. Betrachten wir z. B. eine Zustandsinderung, wo nur x und y sich indert,
so sagt Gleichung (3) aus, daB die (im Arbeitsfilter gemessene) Arbeit, die bei
Verinderung von y aufgenommen wird, unabhingig davon ist, wie grof die

gleichzeitige Verinderung von x ist. Das wire nicht der Fall, wenn z. B. in den
obigen Gleichungen K* auBer von %, y ... T noch von dem Verhiltnis ;% bei
der Veridnderung abhingig wire. Die Aussage, daB in den Gleichungen (3) und (4)
die K und L Funktionen von %, y ... T allein, also durch den Zustand, nicht
durch die Art der Verinderung bestimmt sind, hat also einen ganz bestimmten
Sinn.

Die Bedeutung der GréBen K und L ergibt sich dann von selbst. K# dx ist
offenbar die aufgenommene Arbeit, wenn von allen Variabeln nur x geindert

wird; bezeichnen wir die hierbei aufgenommene Arbeit mit (bA4)z, so ist:
(b4)e

und ganz entsprechend:
0Qr=Ledx, Lo=02" (6)
QT =LT4T LT= (—%Qf)z—‘ usw. (6%

Die K und L sind also die Teilarbeiten bzw. Wirmeaufnahmen, wenn nur eine
Variable gesindert wird, dividiert durch die Anderung der entsprechenden Variabeln
oder die ,,Arbests- bzw. Wirmekoeffizienten nach x, y usw.” Speziell ist LT der
Wirmekoeffizient nach der Temperatur bei konstanten x, ¥ usw., also die Wirme-
kapazitit des Systems unter diesen Bedingungen. Die Gleichungen (3) und (4)
sagen dann aus, daB bei gleichzeitiger Anderung von %, y ... T die Arbeits- und
Wirmeeffekte sich aus einzelnen Gliedern zusammensetzen lassen, von denen
jedes einzelne so grof ist, als ob nur die betreffende Variable in den entsprechenden
Betrigen geindert und alle anderen Variabeln konstant gehalten wiren.

Die Bezeichnung mit hochgestellten Indizes wihlen wir deshalb, weil der
Index die Variable angibt, mit deren Verinderung der betreffende Koeffizient
in einfacher Weise zusammenhingt, wihrend tiefgestellte Indizes vorzugsweise
zur Bezeichnung konstant gehaltener Variabeln Verwendung finden sollen.

5#
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Die Existenz der Arbeits- und Wirmekoeffizienten als Folgerung aus den
beiden Hauptsiitzen. Der Beweis der Gleichungen (3 und (4) ergibt sich aus den
elementaren Hauptsatzgleichungen (1) und (2) der inaeren Thermodynamik ohne
weiteres. Dabei erfahren wir gleich, wie die K und L mit den Funktionen U und S
und der Temperatur zusammenhingen. Fiir die beiden Funktionen U und S

von %, ¥ ... T gilt die Grundgleichung der Differentialrechnung fiir Funktionen
von mehreren Variabeln:

oU oU oU
AU=F-dx+5 dy+ ... 57dT (7)
oS 05 oS
dS:a—xdx—i—g—ydy-f—u-ﬁdT @

. . c o . . . .
Hierbei bedeutet O_Z usw. und g usw. die ,,partiellen Differentialquo-

tienten** oder ,,partiellen Ableitungen* der Funktion U bzw. S nach x usw., und
diese GroBen sind gemidB dem Bildungsgesetz dieser partiellen Differential-
quotienten durch den Anfangswert der Variabeln «, y . . . T vollstindig bestimmt,
also Funktionen dieser Variabeln. Setzen wir nun djese Darstellung in die Grund-
gleichungen (1) und (2) ein, die wir vorher noch so umformen, da8 wir bQ in der
ersten Gleichung mittels der zweiten durch TdS ausdriicken und auf die andere
Seite bringen, so erhalten wir die Gleichungen:

bA:(Zg—Tg*i)dwf(%]_Tg—j)dy+...+(2_g—T§§)dT )

oS oS 0s
bQ:T—a—xdx +TW dy —}—...—}-TﬁdT. (10)

Das ist aber genau die Darstellung, die uns zu der Aussage der Gleichungen
(3) und (4) fithrte ; denn sowohl b 4 wie b Q sind durch eine Summe von Ausdriicken
dargestellt, in denen jedesmal das Differential der Variabeln dx, dy usw. mit
einer GroBe multipliziert auftritt, die eine reine Funktion des Zustands, d.h.
durch #, ¥y ... T vollkommen bestimmt ist. Wir sehen zugleich, daB die von
uns eingefithrten Grofen K und L mit den Ableitungen von U und S sowie der
Temperatur T auf folgende Weise zusammenhingen:

ouU (N
K=y~ Tox
ouU oS
Kr= oy T o0y (11)
oU oS
KT - '5-1: — T a—f
Le—TZE
Ox
oS
Lv=T
oy (12)
oS
LT == T E—T,
Durch paarweise Addition von (11) und (12) ergibt sich noch weiter:
°oU
Kz [z — S, Usw. (13)
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Die Aussage, da8 die K und L Zustandsfunktionen sind, kénnen wir als
,,Folgerung nullter Ordnung*‘ aus den Gleichungen (1) und (2) ansehen, wihrend
die aus den Darstellungen (11) und (12) sich ergebenden Beziehungen zwischen
den partiellen Differentialquotienten der K und L nach %, y ... T, die wir im
folgenden zu besprechen haben, als Folgerungen héherer Ordnung bezeichnet
werden kénnen.

Es ist darauf hinzuweisen, dafl man schon diese Folgerung nullter Ordnung
statt durch Benutzung der Funktionen U und S und deren Entwicklung nach
%, ¥ ... T auch durch einen elementaren KreisprozeB beweisen kanu, indem
man je zwei Variable in umgekehrter Reihenfolge, als man sie vorher verindert
hat, wieder auf ihren alten Wert bringt. Wiren dabei die K und L nicht durch

den Zustand allein bestimmt, sondern z. B. noch von % abhingig, so wiren bei

dem betrachteten Kreisproze f ®4 4+ Q) und f %_Q— nicht = o, im Wider-
spruch zu den Hauptsitzen der duBleren Thermodynamik.

Bedeutung der Wirmekoeffizienten. Die spezifische Wirme. Wir suchen
uns jetzt die physikalische Bedeutung der GréBen K und L noch etwas mehr zu
veranschaulichen. Betrachten wir beispielsweise ein heifles komprimiertes Gas, das
im thermischen Gleichgewicht ist, so kénnen wir seinen Zustand etwa durch seine
,,abgekiirzte Arbeitskoordinate’, das Volum 7, und seine Temperatur vollstindig
bestimmen (S. 49). Es wire also hier ¥ = 7, die y usw. sind nicht vorhanden.
Dann bedeutet L# = LY den Wirmekoeffizienten nach dem Volum bei kon-
stanter Temperatur; L*dx = L¥d?7 gibt die bei einer isothermen Ausdehnung
aufgenommene Wirmemenge an, die auch als ,,latente Volumwirme' bezeichnet
wird, wie man ja iiberhaupt jeden Wirmeeffekt, der zu keiner Temperatur-
inderung fiihrt, als einen ,latenten’ bezeichnet. Dieser Bezeichnungsweise ist
der Buchstabe L entlehnt; wir verwenden jedoch der Ubersichtlichkeit halber
denselben Buchstaben auch fiir die ,,Warmekapazitit' LT des Systems, d. h.
den Wirmekoeffizienten nach der Temperatur bei konstanten x, y usw., fiir unser
Gas speziell bei konstantem Volum. Diese Wirmekapazitit ist fiir homogene
Stoffe wegen der Additivitit der Wiarmekapazititen der verschiedenen Teile des
Stoffes offenbar gleich der Masse des Stoffes, multipliziert mit der (auf die Massen-
einheit bezogenen) ,,spezifischen Wirme bei konstantem Volum'* ¢y. Im allgemeinen
ist unsere Masseneinheit das Mol; vielfach unterscheidet man zwischen ,,spezi-
fischer Wiarme'* (pro Gramm) und ,,Molwirme‘* (eigentlich ,,spezifische Wéarme
pro Mol“), so wie ja auch der iibliche Sprachgebrauch zwischen ,,spezifischem
Volum* und ,,Molvolum* unterscheidet. Da bei uns Wirmekapazititen auf das
Gramm als Masseneinheit bezogen, ganz vermieden werden konnen, ist eine Ver-
wechslung nicht zu befiirchten, wenn wir das Wort ,,spezifische Warme‘* auch
im Sinne von ,,Molwirme* gebrauchen. (Es ist von Vorteil, das Wort ,,Mol-
wirme'’ ganz zu vermeiden, da dieses der MiBdeutung als Reaktionswirme aus-
gesetzt ist.) Ist # die Anzahl der Mole des betrachteten Stoffes, so ist LT = # - cy.
Fiir LT werden wir in solchen Fillen auch Cy schreiben; ¢y ist ohne weiteres durch
Cy oder LT gegeben und umgekehrt.

Bedeutung der Arbeitskoeffizienten. Zusammenhang mit den (generalisierten)
Kriften. Was bedeutet nun in unserem Beispiel K¥? Es soll KVd 7 gleich der
Arbeitsaufnahme (b4)? bei isothermer Anderung des Volums sein. Nun wissen
wir, daB bei einem komprimierten Gas (0 A)? = — pd 7 ist, wo p der auf dem
Stempel lastende duBere Druck ist; esist also in diesem speziellen Falle K¥ = — p,
der Arbeitskoeffizient nach dem Volum ist gleich dem negativen Druck. Eine
solche Beziehung zwischen Arbeitskoeffizienten und Druckkriften oder anderen
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Kriften (Oberflichenkriften, elektrischen Kriften) besteht nun, wie schon die
direkte Betrachtung zeigt (§ 3), in sehr vielen Fillen und ist der Grund, weshalb
wir diese Arbeitskoeffizienten gleich mit dem Kraftsymbol K bezeichnet haben.
Das fiihrt zu der Frage, ob die , ,Arbeitskoeffizienten* nicht ganz allgemein als
die verschiedenen auf das System wirkenden ,,generalisierten Krifte* (S. 48/49)
anzusprechen sind, und ob die Gleichung (3), die wir durch eine , Folgerung
nullter Ordnung’‘ aus dem 1. und 2. Hauptsatz der inneren Thermodynamik ab-
geleitet haben, sich nicht direkter und mit viel weitergehender und anschau-
licherer Bedeutung ableiten lieBe, wenn man von dem fiir mechanische Gleich-
gewichtssysteme stets geltenden Ansatz ausgeht:

bA=Xdx+Ddy+ ..., (x4)
wobei die X, 9 die auf das System wirkenden generalisierten duBleren Krifte
bedeuten.

Der Arbeitskoeffizient K¥. In der Tat ist Gleichung (14) weitgehend mit (3)
dquivalent; nur miiten wir noch, wenn wir von (14) ausgehen wellten, in (3)
KT = o setzen. Diese Aussage folgt jedoch nicht aus dem allgemeinen Ansatz (1)
und (2) fiir den 1. und 2. Hauptsatz der inneren Thermodynamik; unsere Glei-
chung (3) ist allgemeiner als (14)!, indem sie als unabhiingige Variable (auBer
der Temperatur) nicht nur solche einzufithren gestattet, die als Arbeitskoordinaten
eines mechanischen Systems aufzufassen sind, sondern auch beispielsweise den
Druck oder die Oberflichenspannung, und in diesem Falle braucht K7 nicht zu
verschwinden, sondern liefert z. B. bei Konstanthaltung des Druckes und ver-
anderter Temperatur diejenige Arbeit, die der Voluminderung mit der Tempe-
ratur bei konstantem Druck entspricht usw. Aber auch insofern ist Gleichung (3)
allgemeiner als (14), als unter den x, ¥ usw. nicht nur &uBlere (physikalische),
sondern auch innere (z. B. chemische) Zustandsvariable verstanden werden
konnen ; davon werden wir im dritten Teil Gebrauch machen. Die Verallgemeine-
rungsmdglichkeit unserer Betrachtungen auf diese Fille ist der Hauptgrund,
weshalb wir hier nicht von vornherein von der Darstellung der Arbeit durch die
einzelnen Produkte Kraft X Weg, die bei der Verdnderung auftreten, aus-
gegangen sind.

Die Frage: Wann ist in Gleichung (3) K% = o zu setzen ? kénnen wir all-
gemein so beantworten: wenn bei bloBer Anderung der Temperatur und Kon-
stanthaltung sdmtlicher tibriger Zustandsvariabeln keine Arbeit geleistet wird.
Denn die Arbeit bei Konstanthaltung aller iibrigen Zustandsvariabeln ist all-
gemein = K74 T, und das Verschwinden dieser Gré8e bei Anderung von T be-
deutet das Verschwinden von K7T. Bei Systemen, bei denen sdmtliche x, v . ..
{nicht etwa nur eine dieser GréBen) als generalisierte Koordinaten eines mecha-
nischen Systems anzusprechen sind, ist diese Bedingung erfiillt; sie ist aber auch,
wie wir im dritten Teil sehen werden, fiir gewisse chemische Zustandsvariable
erfiillt., In allen diesen Fillen (wo also KT = o ist) bezeichnen wir die unab-
hingigen Variabeln x, y ... (in etwas allgemeinerem Sinn als S. 48, insofern, als
spater auch innere Veridnderungen darunter verstanden werden sollen) als ,,Ar-
beitskoordinaten’*. Bei dieser Definition erhalten wir den Satz:

»Werden als unabhingige Variable eines thermodynamischen Systems aufer
der Temperatur ausschlieflich Arbeitskoordinaten cingefiihrt, so ist KT = o, oder
nach (11): oU cs
=T (x5

1 Gleichung (14), soweit die K% usw. als Zustandsfunktionen angenommen werden,
kann auch als eine Folgerung des Energiesatzes, aber des Energiesatzes der reinen

Mechanik, die keine Veranderungen durch Anderung der Temperatur kennt, angesehen
werden.



Die thermodynamischen Beziehungen zwischen den Arbeits- und Warmekoeffizienten. 71

Im folgenden wollen wir die Bezeichnung L% usw. und K= usw. fiir die W4rme-
und Arbeitskoeffizienten awf diesen Fall beschrinken und bei Einfithrung des
Druckes usw. als unabhingige Variable andere Bezeichnungen (= ..., k% ...)
wihlen. (Im III. Teil werden wir allerdings aus besonderem Grunde das
Symbol I wieder zugunsten der groBen Buchstaben fallen lassen.) Es sei noch
die Formulierung des 1. und 2. Hauptsatzes hervorgehoben, wie sie sich mit
KT = o ergibt:

(Kr+L9ydx+ (Kv++LY)ydy+ ... +LTdT =dU (16)
und

Lz Ly LT
—fdx+—1,—dy+..+TdT=dS. (17)

SchlieBlich stellen wir am Schluf§ dieses Abschnitts fest:

Die Arbeits- und Warmeeffekte bei beliebigen (reversiblen) Verinderungen
eines thermodynamischen Systems sind vollstindig bekannt, wenn die Arbeits-
und Wirmekoeffizienten als Funktionen der Zustandsvariabeln bekannt sind.
Die Aufgabe, solche Effekte zu bestimmen, ist also mit der Bestimmung dieser
Koeffizienten in ihrer Abhingigkeit von den Zustandsvariabeln gelost.

Die thermodynamischen Beziehungen zwischen den Arbeits- und Wirme-
koeffizienten. Da die K und L vermdége der Gleichungen (11) und (12) durch die
Differentialquotienten der Funktionen U und S nach der betreffenden unab-
hidngigen Variabeln ausgedriickt werden kénnen, miissen zwischen ihnen Diffe-
rentialbeziehungen bestehen. Indem wir diese aufstellen, kommen wir zu den
,, Folgerungen I1.Ordnung aus den Hauptsatzgleichungen (1) und (2), die wir
ebenfalls spater durch elementare Kreisprozesse bestitigen werden.

Da nach (16) K4 L*= % ist usw., und da

¢ (cU 4 cU ¢ (oU ¢ (oU
cy (’?;7 = ox ("’c“y— ) © T (75?) = Cx (“67’
ist usw., so mul} gelten:
e .
oy (K7 L9) = = (Kv + L), (182)
c 1%
g7 (Ko L= LT, (181b)

usw. (KT = o angenommen). Ebenso folgt aus dem 2. Hauptsatz wegen
Lz oS
T = g, USW.

c LI) c (Ly) cLz oLy
-y -— = —— — — I - I a
dy ( T cx\T/’ oy cx’ (r92)

() = ) usw (x91)

Diese Gleichungen haben jedoch, bis auf die 2. Form der Gleichung (19a), noch
nicht die einfachste und praktisch wichtigste Form; diese erhalten wir erst, in-
dem wir die Gleichungssysteme (18) und (19) miteinander kombinieren. Wir
erhalten so aus (z8a) und (19a):
oKz _ CKY
T T s

usw. (20)

und aus (1gb)

0 /L= Lz 1 0Lz 1 ¢LT (oLz ZiLT)
——— N F—p— -4 == z = —— — )
6T(T>‘ 2t ar T 1 er L T\ez ox
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Also wegen (18b):

OK=
X o —_
L#2=—T 5T
ebenso (21)
OKy
y—_— T2
L T 5T Usw

Die Gleichungen (20) und (21) sind die fundamentalen Differentialbeziehungen
1. Ordnung der inneren Thermodynamik. Sie gelten unter der zunichst immer
beibehaltenen Voraussetzung, daf die Arbeitskoordinaten und die Temperatur
als die unabhingigen Variabeln gew#hlt sind. Gleichung (z0) sagt aus, daB in
diesen Fillen die Arbeitskoeffizienten, die dann die Bedeutung von (generali-
sierten) Kriften haben, aus einem Potential ableitbar sind. Die Gleichungen (21)
stellen den Zusammenhang her zwischen den Warmeeffekten bei Verinderung
der Arbeitskoordinaten und der Anderung der betreffenden Arbeitskoeffizienten
mit der Temperatur. So erhilt z. B., wenn das Volum eine dieser Arbeitskoordi-
naten ist, Gleichung (21) die Form:

. ap
L'U: + TE'T“ (ZIa)

und sagt aus, daB die Wirmeaufnahme bei Voluminderung (unter Konstant-
haltung der Temperatur und etwaiger weiterer Arbeitskoordinaten des Systems)
proportional dem Temperaturkoeffizienten des Druckes (bei konstantem Volum
und konstanten iibrigen Arbeitskoordinaten) und der absoluten Temperatur ist.

Fiir LT erhalten wir, da KT = o ist, nicht eine entsprechende Gleichung wie
fiir Lz, Lv usw. Hier werden jedoch Differentialbeziehungen wichtig, die wir

. z z
erhalten, indem wir —I,_';, vermoge (21) durch KT ausdriicken und nochmals nach T

differenzieren. In Kombination mit den Gleichungen (1gb) erhalten wir dann
als Folgerung 2. Ordnung die Gleichungen:

oLT _ . 0Ks
¢x =TT ]

OLT T C*Ky I (22)

Ty T are W

Diese Gleichungen gestatten die bei Anderung der Arbeitskoordinaten ein-
tretenden Anderungen der Wirmekapazitit des Systems, also bei homogenen
Korpern der spezifiscten Wirme (bei konstantem Volum) aus den 2. Diffe-
rentialquotienten der Arbeitskoeffizienten nach der Temperatur zu berechnen
und umgekehrt.

Alle Beziehungen (20) bis (22) lassen sich viel iibersichtlicher ableiten und
einordnen mit Benutzung einer aus den Funktionen U und S in bestimmter
Weise zusammengesetzten neuen Zustandsfunktion, der ,,Freien Energie. Wir
kommen spiter (§ 10 des II. Teiles) darauf zuriick; hier sollte nur gezeigt werden,
daB diese Gleichungen eine direkte Folge der Gleichungen (1) und (2), also der
auf die innere Thermodynamik angewandten beiden Hauptsitze sind.

Ableitung der gleichen Beziehungen aus Kreisprozessen. Um die Beziehungen
{18) und (19) und die aus ihnen folgenden (20) bis (22) aus Kreisprozessen abzuleiten,
ist es nur notig, jedesmal einen elementaren KreisprozeB zu betrachten, bei dem
die Verdnderung je zweier unabhanglger Variabeln in umgekehrter Reihenfolge
riickgingig gemacht wird. Andern wir z. B. zunichst die Variable x des Systems
um dx, dann y um 4y und machen hierauf erst die Anderung von x, dann die
von y wieder riickgéngig, so muB nach dem 1. Hauptsatz der duBeren Thermodyna-
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mik f (bA 4 pQ) = o sein. Diese Summe setzt sich wegen der Koeffizienten-
darstellung von b4 und b Q zusammen aus vier Gliedern:
(K24 Loyz, e dx+ (KY+ LYo+ az,q) - 4y — (K24 L)z, y + ay) - 42—
—(K¥+ L¥((z, 5) - dy .

Hierbei bedeuten die angehiingten eingeklammerten Bezeichnungen immer die
Werte der Variabeln, fiir die die Arbeits- und Wirmekoeffizienten zu bilden sind ;
% und ¥ bedeuten Mittelwerte zwischen x und x 4 dx bzw. y 4+ dy. Indem man
gemiaf der Definition des partiellen Differentialquotienten setzt:

0
(K* 4+ L)z, 9 — (K2 + L),y + ay) = — 3y (K® + L)z, v 4y
und 0
(KY + L)z + azs ) — (KY + L)@, 5y = 5, (KV+ LY) (o, 5) - 45,

erhilt man, da beide Ausdriicke schlieflich mit dx dy multipliziert auftreten,
beim Grenzubergang zudxund dy=o0 (d. h. ¥ und ¥ gleich x bzw. y) die
Gleichungen (18a). Ebenso erhilt man bei entsprechender Variation von x# und T
Gleichung (18b) und unter Benutzung des 2. statt des 1. Hauptsatzes (x9a) und
(1gb), mithin auch alle aus diesen abgeleiteten Gleichungen.

Direktere Ableitung der Beziehungen (21) aus dem Wirkungsgrad eines Kreis-
prozesses. Bei den bisherigen Kreisprozessen ist, wie in unserer an die Spitze ge-
stellten Beweisfithrung, der 2. Hauptsatz in der Form verwandt, die nur die Be-
ziehungen zwischen den reduzierten Wéirmemengen angibt. Infolgedessen
kénnen mit diesen Uberlegungen, ebenso wie vorher die wichtigen Beziehungen

(21), die den Zusammenhang zwischen L2 und 2X2 angeben nur durch Kom-

aT
bination mit einer Krelsprozerolgerung des 1. Hauptsatzes ermittelt werden.

Man kann jedoch, unter Benutzung eines dx,

d T-Kreisprozesses, zu diesen Beziehungen auch

direkt gelangen, wenn man von vornherein von

einer Aussage ausgeht, die sich auf den Arbeits- _

wirkungsgrad reversibler thermischer Kreispro- g}‘"

zesse bezieht. Da diese Aussage, wie wir bei der 95 .z

Betrachtung allgemeiner Prozesse (S. 41/42) ge- ox

sehen haben, sich jedoch im allgemeinen nicht

in mathematisch geschlossener Form wiedergeben e

148t, tun wir am besten, wenn wir hierbei auf die K

graphische Darstellung durch das Warmedia- ~ Abb.13. dnfinitesimaler KreisprozeB
agramm,

gramm zuriickgehen. Wir dndern, wie vorher,
zunichst isotherm x um dx, erwirmen das System um 47, machen die
Anderung von x bei T 4- dT riickgingig und erniedrigen schlieflich wieder die
Temperatur um 4 7. Dann stellt sich dieser ganze ProzeB in einem T', S-Diagramm?!
(§ 5) als kleines Parallelogramm dar (s. Abb. 13), da die isothermen Anderungen sich
zwar als Strecken parallel zur Abszissenachse markieren, die Anderungen bei

konstantem x jedoch eine gleichzeitige Anderung von T und f —%.Q— = S bewirken
werden. Die von diesemParallelogramm eingeschlossene Fliche ist nun durch dasPro-

1 Es handelt sich um dieselbe Darstellung wie in unserem fritheren T, f b_TQ-Dia-
gramm, nur daB wir uns jetzt auf reversible Vorgiange beschranken und deshalb jede An-

derung von / _bTQ als eine Anderung der Entropie des Systems betrachten und bezeichnen

diirfen.
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dukt von Grundlinie mal Héhe, also durch (%,,i dx) d T gegeben. Die bei dem

Prozefl aufgenommene Arbeit ist K%z, 1) dx — K%z, r+am - d%, d. h. bis auf
Glieder hoherer Ordnung:

0Kz

Da nun nach dem allgemeinen Satze iiber den thermischen Wirkungsgrad
die aufgenommene Arbeit gleich der im 7 S-Diagramm eingeschlossenen Fliche
ist, so folgen auf diese Weise direkt die Beziehungen (21).

Wenn K= und L# von x unabhingig sind, kann man zur Ableitung von (21)
auch endliche Arbeitsprozesse benutzen, die bei um d T verschiedener Temperatur
riickgingig gemacht werden. Man kann dann auch die Wirmeeffekte bei der
Anderung um & T gegeniiber den isothermen Warmeeffekten vernachlissigen und
demnach ohne merklichen Fehler die seitlichen Begrenzungen des Prozesses im
Wirmediagramm als Adiabaten, parallel zur T-Achse, annehmen. Dann kann
man aber direkt von unserem ,,d T-ProzeB* (S. 35/36) ausgehen und die Glei-
chung benutzen [nach (10), §4]:

arTr
(Aar =Q—5 .
Hierbei ist zu setzen:
(A)gr =K*-dx—K¥pyram-dx

(4 % eine endliche Verdnderung von x) und Q = Lz - 4%, und K (74 41y ist nach
dT zu entwickeln, wobei man wieder (21) erhilt. Das ist das Verfahren, auf
das die meisten Kreisprozesse der Thermodynamik (bei Bestimmung der Dampf-
druckabhingigkeit in der Crausius-CLAPEYRONschen Gleichung, verschiedenen
chemischen Reaktionen, Bestimmung des Temperaturkceffizienten der elektro-
motorischen Kraft usw.) hinauslaufen. Wenn man jedoch die unabhingigen
Verdnderungsmoglichkeiten des Systems (also die Art der Variabeln x, y usw.)
geniigend iibersieht, und wenn man sich ein fiir allemal klargemacht hat, daB
alle hier aufgestellten Differentialbezichungen als direkte notwendige Folge der
beiden Hauptsitze der duBeren Thermodynamik fiir Systeme mit reversiblen Zu-
standsdnderungen aufzufassen sind, so ist es nicht nétig, den mathematischen
ProzeB, der in dem Ubergang von der Differenzenbildung zum Differentialquo-
tienten usw. liegt, jedesmal von neuem zu wiederholen, sondern man kann die
Formeln (20) bis (22) gleich in der Form von Differentialgleichungen benutzen.

Zu den Formeln (22) sei noch bemerkt, daf}, wenn man hier die nochmalige
Differentiation der Gleichung (21) umgehen wollte, man einen KreisprozeB mit
nichsthoherem Genauigkeitsgrad auszufithren hitte.

Die Temperatur als integrierender Nenner; CaraTHEODORYs Thermodynamik.
Die Behauptung, daBl 24 und dQ sich bei beliebigen reversibeln Verianderungen
eines thermodynamischen ‘Systems als Summe von Einzeleffekten darstellen, die
voneinander unabhingig und jeweils der Anderung der betreffenden Variabeln
proportional sind [ Gleichung (3)], folgt bei unserer Deduktionsweise als ,, Folgerung
nullter Ordnung‘“ aus der Kombination von Energie- und Entropiesatz. Dieses
Aufgebot beider Hauptsitze, das bei Systemen ohne innere Hemmungen als
unnétig erscheint (man kann ja hier den Ausdruck fiir 4 aus der einfachen An-
nahme einerungestérten Superposition der direkt angebbaren Teilarbeiten ableiten),
scheint es doch schon weniger in Fillen, wo man, wie bei (gehemmten) chemischen
Verdnderungen, den Charakter derdabei zu leistenden Arbeits- und Warmeeffekte
nicht ohne weiteres iibersehen kann. Li8t man jedoch solche uniibersichilicheren
Falle beiseite, nimmt also den Ausdruck (3) fiir b 4 als von vornherein gegeben an, so
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kann man offenbar den entsprechenden SchluB (4) fiir bQ durch Anwendung derGlei-
chung 9Q =dU — b A ziehen, wo man sich Unach den unabhingigen Variabeln x,
y ... T entwickelt denkt. Durch nachtrégliche Einfiihrung anderer Variabeln
folgt dann, daB diese Additivitat der Teilwirmen nicht auf die Arbeitskoordinaten
und die Temperatur als unabhingige Variable beschrankt ist, sondern fiir be-
liebige unabhingige Variabeln gilt.

Schreiben wir diese Darstellung fiir 5Q, die also auch dann gilt, wenn die
Temperatur nicht explizit, sondern nur indirekt in den gewihlten System-
variabeln auftritt, im AnschluB an eine gleich zu zitierende Abhandlung in der

Form

20=Xdx+Ydy+Zdz+ ... (23)
(X,Y,Z...allgemeine Wirmekoeffizienten), so 148t sich die Aussage des En-
tropiesatzes, lTQ— =4S, in die Form kleiden:

de+YdyT+Zdz+...:dS) (24)
d. h. der Ausdruck Xdx -+ Ydy -+ ... liBt sich nach Division mit einer durch
die x, y, z... vollstindig bestimmten GréBe (hier der absoluten Temperatur)

darstellen als Differential einer Funktion der Zustandsvariabeln (x, y, z...).
Oder: Der ,,Prarrsche Differentialausdruck!, Xdx - Ydy + ..., durch den
die Warmeaufnahme eines thermischen Gleichgewichtssystems dargestellt wird,
besitzt einen ,,infegrierenden Nenner'*, der zudem fiir alle verschiedenen Systeme,
die sich miteinander im thermischen Gleichgewicht befinden, derselbe ist.

Diese letzte Aussage, die sich in der Tat mit der Behauptung 3’19 = dS voll-

stindig deckt?, wird von manchen Autoren als kiirzeste und mathematisch pri-
ziseste Form des 2. Hauptsatzes in den Vordergrund gestellt. In neuerer Zeit ist
der 2. Hauptsatz fiir reversible Prozesse in dieser Form von C. CARATHEODORY
auf Grund einer originellen Formulierung der Eigenschaften thermischer Gleich-
gewichtssysteme abgeleitet worden3., CARATHEODORY zeigt, daB man, wenn der
Ausdruck (23) fiir dQ gegeben ist, den Beweis dieser Form (24) des 2. Hauptsatzes
auf folgende Behauptung stiitzen kann:

,In beliebiger Nihe jedes Zustands (eines thermischen Gleichgewichtssystems
mit den allgemeinen Variabeln x, v, z...) gibt es (ebenfalls durch die %, y...
vollstindig bestimmte) Nachbarzustinde, die durch adiabatische Vorginge von dem
ersten Zustand aus nicht erveichbar sind'‘4.

Da vorausgesetzt wird, daf3 auBer den Arbeitskoordinaten nur eine andere
Bestimmungsvariable da ist (vgl. unsere Eindeutigkeit des thermischen Gleich-
gewichtszustands, S. 21f.), so miissen die hier ins Auge gefaBten Nachbar-
zustinde durch Wirmezufuhr zustande gekommen sein; denn, wenn # Variable

1 So werden alle Differentialausdriicke der obigen Form bezeichnet, von denen nicht
feststeht, ob sie sich als Differential einer Funktion der (#, ¥, 2z, ...) darstellen lassen.
2 Auch gemaB unserer Ableitung ist ja von der Funktion S nichts bekannt, als daB
sie eben eine Funktion der unabhingigen Variabeln (hier #, y, z . . .) ist. Ist man mit Hilfe
der ausgesprochenen Behauptung, die als Integralnenner noch eine beliebige Funktion A (7)
der absoluten Temperatur zulaBt, zunichst auf eine andere Funktion ¢ geraten, so kann

(1)

man leicht zeigen, daB auch eine Funktion S = ~ . ¢ der Zustandsvariabeln existiert,

die der Gl. (24) geniigt.

3 Untersuchungen iiber die Grundlagen der Thermodynamik. Math. Ann., Bd. 61,
S. 335, 1909. In mehr physikalischer Form wiedergegeben von M. BorN: Kritische Be-
trachtungen zur Thermodynamik. Physik. Z., Bd. 22, S. 218, 1921.

¢ BorN, M.: a.a. 0., S. 282.
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vorhanden sind, so sind #—I voneinander unabhingige Verdnderungen durch
die »—1 voneinander unabhingigen Arbeitsleistungen an dem System gegeben,
und die einzige Wirkung, die dann (bei reversiblen Verinderungen) noch méglich
ist, ist eine Wiarmezufuhr. Daraus, daB diese Wiarmezufuhr aber nur noch esne
von den anderen Verdnderungen unabhingige Verdnderung bewirken kann,
148t sich folgern, daB der Differentialausdruck (23), durch den die Wirmezufuhr
bestimmt ist, lings (n—1) -dimensionaler Flichen (Adiabatenflichen) in dem
n-dimensionalen Zustandsraum verschwinden muB. Das bedeutet aber, wie die
nihere Uberlegung zeigt, daB sich der Differentialausdruck fiir Q von dem
Differential einer Funktion ¢, die lings dieser Flichen konstant ist, nur durch

einen von %, y. z... abhingigen Faktor A unterscheiden kann, d. h. es muB3
»Q = %—?ﬁ sein, DQ besitzt einen integrierenden Nenner. Aus der Additivitit von

Wirmeeffekten zusammengesetzter Systeme und der Gleichheit ihrer Tempe-
raturen folgert man schlieBlich, daB A nur von T abhingig sein kann, also die
obige allgemeine Aussagel.

Nach diesem Gedankengang wiirde also z. B. die bei dem Crausiusschen
Beweis unter Benutzung:des Begriffs der irreversibeln thermodynamischen Effekte
abgeleitete Aussage tiber die Eindeutigkeit des Wirmeverhiltnisses bei reversibeln
CarnNotrschen Kreisprozessen zwischen gegebenen Temperaturen einfach aus der
Form der Abhingigkeit der Warmeaufnahme Q von den Variabeln des Systems
und aus einer Ubersicht iiber die Zahl der durch Arbeits- und Wirmezufuhr még-
lichen Verinderungen des Systems abzuleiten sein; es tritt so der innere Zusammen-
bhang der reversibeln Wirmeeffekte mit den (Eindeutigkeits-) Eigenschaften
thermischer Gleichgewichtssysteme in den Vordergrund der Betrachtung. Gleich-
wohl halten wir es nicht fiir sicher, daf die kiinftige Thermodynamik diesen Aus-
gangspunkt bevorzugen wird. Einerseits sind die Erkenntnisse, die man auf dem
von CArNoT und CrAusius beschrittenen Weg sammelt, von so direkter Be-
deutung, besonders fiir die technische Thermodynamik, daBl ein Weg zur Ab-
leitung des 2. Hauptsatzes, der das Studium des Wirkungsgrades von CARNOT-
schen Kreisprozessen umgeht, von diesem Standpunkt aus eher als Umweg
erscheinen wiirde. Ferner scheint der (in unserer Darstellung besonders hervor-
gehobene) gewissermaBen unpersonliche Charakter der Arbeits- und Wéarme-
effekte, der Zusammenhang von Wirmemenge und Temperatur, der reversible
oder irreversible Charakter, der den bei einem Kreisproze8 ausgetauschten Wirme-
effekten, ganz unabhingig von der Art des KreisprozeB8systems, innewohnt, und
damit auch der absolute Charakter des eingefiihrten IrreversibilititsmaBes, bei
einer Darstellung verdeckt, die die Beziehungen des 2. Hauptsatzes ausschlieBlich
aus den inneren Eigenschaften von Gleichgewichtssystemen ableitet.

Die verschiedenen Bestimmungsschemata eines thermodynamischen Systems.
Wir wollen — nach dieser Abschweifung — jetzt die Beziehungen (20) bis (22)
benutzen, um nach verschiedenen Methoden, unter einem méoglichst geringen
Aufwand von Messungen oder anderweitig bekannten GesetzmiBigkeiten, alle
Arbeits- und Wirmekoeffizienten fiir alle Werte der Zustandsvariabeln anzugeben;
vorldufig immer unter der Voraussetzung, daB eine Zustandsvariable die Tempe-
ratur ist, und daB die tibrigen Zustandsvariabeln die Eigenschaften von Arbeits-
koordinaten haben. Wir nehmen der Einfachheit halber nur zwei Arbeitskoordi-
naten % und y an; die Verallgemeinerung liegt auf der Hand.

1. Das Zustandsgleichungsschema. Wir setzen voraus, dafl K= als Funktion
der x, y, T fiir alle Werte dieser Variabeln durch direkte Messung oder durch

1 Beziiglich des strengen Beweises sei auf das Original oder auf Handb. d. Physik,
Bd. 9, Artikel LANDE, verwiesen.
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(nichtthermodynamische) Gesetze bekannt sei. Dann ist auch %I? bekannt,
folglich nach Gleichung (20) auch %{{; . Um K als Funktion aller Variabeln zu

bestimmen, braucht man also K¥ nur noch fiir alle Werte von y und T und einen
einzigen Wert von x, etwa x = %, zu geben, was auch wieder entweder durch
Messungen oder durch (nichtthermodynamische) Gesetze erreicht werden kann.
Dieser Wert x, kann iibrigens, je nach Bequemlichkeit, fiir alle noch zu unter-
suchenden Wertepaare ¥, T der gleiche sein oder mit einer dieser Grofien oder auch
mit beiden variieren. Nur braucht man, fiir ein Wertepaar y, T, die GréBe K¥
nicht fiir mehrere (oder alle} x-Werte zu bestimmen. — L# und L¥ sind dann durch
(21) ohne weitere Messungen bestimmbar. K7 ist definitionsgemaBl = o, es fehlt
also nur noch LT, die Warmekapazitit bei konstanten Arbeitskoordinaten (spe-
ziell; spezifische Wirme bei konstantem Volum). Auch fiir diese ist jedoch die
Abhingigkeit von x und y vermoge (22) gegeben; es geniigt also, fiir irgendein
Wertepaar x == x,, ¥ = y, die Wirmekapazitiat LT als Funktion von T zu messen
oder die entsprechenden GesetzmiBigkeiten zu kennen.

Wir kénnen dieses Bestimmungsschema kurz folgendermaflen zum Aus-
druck bringen:

Zustandsgleichungsschema.

L Bekannt t Festzustellen
Kz {‘ fur alle #, y, T.
¢ Ky O0K= e
Ky: ;= i nach (20) fir x, und alle y, T.
x Oy
c Kz
Lz ; z = — T~ 2 .
L T nach (21)
c Ky
Ly: LYy = —T T nach (21) -—
[ GLT 2Kz ]
ey T ETE
LT: g . nach (22) fur x, ¥, und alle T.
cLT C*Ky
. =—T-
ey cT?
i

Eine Beziehung, die einen Arbeitskoeffizienten mit den Arbeitskoordinaten
und der Temperatur verbindet, nennen wir (thermische) Zustandsgleichung. Das
wichtigste Beispiel ist die Zustandsgleichung der homogenen Korper, insbeson-
dere der Gase, in der Form ¢ = f(¥, T), [x =7, K*= —p]. Infolgedessen
koénnen wir das Schema, das von derartigen Gleichungen ausgeht, als das Zu-
standsgleichungsschema bezeichnen. Man erkennt aus unserem Schema, daB,
wenn von vornherein keine weitere Angaben iiber die Arbeits- und Wéirme-
koeffizienten eines Systems bekannt sind, oder wenn nur, wie bei uns, LT als
Funktion von T bei konstantem x, y gegeben ist, auf Grund thermodynamischer
Uberlegungen iiberhaupt keine Einschrinkung in bezug auf die Abhidngigkeit der
GroBle K# von %, y und T (bzw. der GroBe p von ¥ und T) gemacht werden
kann, daB also die Bestimmung dieser Abhingigkeit dann eine ganz selbstin-
dig in Angriff zu nehmende Aufgabe ist.

Ganz anders liegt diese Frage, wenn ein umfangreicheres Material iiber die
Wirmekoeffizienten bekannt ist. Wir besprechen, als moglichst entgegen-
gesetzten Fall:

2. Das (wesentlich) thermische Schema. Es sei LT fiir alle x, y, T gegeben.

Dann ist es wegen (1gb) moglich, die Abhingigkeit vonI;Tz— von der Temperatur
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zu bestimmen, desgleichen von I_Ty ; es braucht also fiir LT: nur noch die Abhingig-

keit von x und y bei irgendeiner konstanten Temperatur T, gegeben zu sein und

fiir E‘{ wegen (Iga) sogar nur noch die Abhingigkeit von y. Dann sind nach (21)

auch d e bekannt man braucht also auch K% nur bei einer konstanten

d T
Temperatur T (d1e mit T, identisch oder von T, verschieden sein kann) als Funk-
tion von x und ¥, und K¥ wegen (20) nur als Funktion von ¥ zu geben, um das
vollstindige System aller Arbeits- und Wiarmekoordinaten in Abhingigkeit von
x, ¥y und T zu kennen.

., © . .
Wegen des Zusammenhangs (12) von L* usw. mit 5 usw. kann hierbei

(wie in der folgenden Tabelle vermerkt) auch statt L= und L¥ die Entropie S bei
konstantem T fiir alle Werte von x und y gegeben sein. Hierbei spielt die Tempe-
ratur T == 0 eine ausgezeichpete Rolle, da sich hier S durch theoretische (stati-
stische oder axiomatische) Uberlegungen in vielen Fillen als Funktion der Ar-
keitskoordinaten bestimmen liiBt nach dem NEerNsTschen Theorem wire sogar
stets %g R (;—j und damit £° und = fur T = o gleich Null. Diesen Uberlegungen
werden wir spiter bei der Bestlmmung chemischer Arbeitskoeffizienten aus ther-
mischen Messungen noch ofters begegnen.

TabellenmiBig dargestellt sieht dieses Bestimmungsschema folgender-
malflen aus:

Wesuentlich thermisches Schema.

Bekannt l Festzustellen
LT | 1‘ fur alle », y, T.
i ¢ Lz o (LT " fiir Ty und alle », v foder S fiir Ty und
. D=y (= » YU 0
Lz: ] 6T< )"’ ?x( T) nach (19b) ! alle x, y wegen (12)]
1 Y ¢ (LT
- <»L )= 55 (5) mach Gob) ||
: oT\T cy\T ! fiir xy, Ty und alle y [oder S fiir x,,
Ly: 1 oLy cLs Ty und alle y wegen (12)]
= - nach (19a)
(x Cy
|
Ke: : COK; — __I,‘; nach (21) fiir T, und alle x, 9.
\
cKY Ly
i [ Ky _ =—F nach (z21) l
Kuy: l ; fiir 7, Ty und alle y.
CKy (K=
. l e ~——y~ nach (20) l

In III, § 5 werden wir auch ein Schema kennenlernen, bei dem die Unter-
suchung der Arbeitskoeffizienten (bis auf den dufleren Druck) in Abhingigkeit
von den Variabeln y, z usw. bei konstanter Temperatur durch die Messung irre-
versibler Wirmeeffekte ersetzt wird. Erst dann kénnen wir offenbar von einem
,rein thermischen Bestimmungsschema sprechen; daher die Bezeichnung
,,wesentlich thermisch fiir das zuletzt betrachtete Schema.



Zweiter Teil.

Physikalische Thermodynamik.

Die Systeme, auf die in diesem Teil die GesetzmiBigkeiten der allgemeinen
Thermodynamik angewandt werden sollen, brauchen sich in keiner Weise von
denen des nichsten Teils (Chemische Thermodynamik) zu unterscheiden; wohl
aber sind die Verdnderungen, die wir hier mit den Systemen vorgenommen denken,
andere als dort. Es sollen hier solche Verinderungen thermischer Gleichgewichts-
systeme betrachtet werden, die durch Verschiebung der Angriffsstellen der
duBeren auf das System wirkenden Krifte (also durch duBlere Arbeit) und durch
Wirmeaustausch ‘zustande kommen, dagegen keine etwa weiter in dem System
moglichen unabhingigen inneren Veridnderungen, die nach dem Satz von der
Eindeutigkeit des thermischen Gleichgewichtszustands (S. 21) nur infolge Auf-
hebung von Hemmungen moglich sein kénnen. Das heilt: innere Hemmungen
sollen in dem System entweder nicht vorhanden sein oder bei allen be-
trachteten dufleren Verdnderungen in gleicher Weise bestehen bleiben, so da
in keinem Fall irreversible, zeitlich ablaufende innere Vorginge als Folge der
(unendlich langsam herbeigefithrt zu denkenden) duBleren Verinderungen auf-
treten sollen.

Ist diese Innchaltung der Hemmungsgrenzen durch die Versuchsbedingungen
gewihrleistet (z. B. bei einem Knallgasgemisch durch Beschrinkung auf gewisse
Grenzen in der Variation von Volum und Temperatur, bei festen Kérpern durch
Innehaltung der Elastizititsgrenzen), so ist nach dem Friiheren (S. 21) ein System
in der betrachteten Reihenfolge von thermischen Gleichgewichtszustinden, die
es bei Anderung seiner duBeren Bedingungen durchliuft, vollstindig bestimmt
durch seine Arbeitskoordinaten x, ¥ ... und seine Temperatur T oder durch
ebenso viele andere unabhingige Variable, die durch diese eindeutig bestimmt
sind. Die Thermodynamik dieser ,,duBleren’* Verinderungen bezeichnen wir als
,,pPhysikalische Thermodynamik® im Gegensatz zu der spiter zu betrachtenden
Thermodynamik der inneren Verinderungen eigentlich nur deshalb, weil alle
praktisch wichtigen inneren Hemmungen eben solche sind, die sich auf die Be-
wegung oder chemische Umsetzung der kleinsten Teilchen des Systems beziehen.
Rein systematisch wiirde jedoch eine Einteilung in Systeme ohne und mit unab-
hingigen inneren Verinderungen oder in Systeme mit unverinderten und ver-
dnderten Hemmungen noch reinlicher sein, weil ja die inneren Hemmungen
z. B. auch durch Ruh-Reibung (Festklemmen) von unter Arbeit verschiebbaren
Teilen des Systems (z. B. eines Stempels, der zwei Gase trennt) zustande kommen
koénnen. Derartige innere physikalische Hemmungen und unabhingige Ver-
dnderungsmoglichkeiten schlieBen wir hier ebenso aus wie unabhingige chemische
Verinderungen. (Dagegen ist jede Art von stofflicher Verdnderung zugelassen,
die den duBeren Verdnderungen in eindeutiger Weise folgt.)
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Kapitel A.
Homogene Korper.

Wir beschiftigen uns zunichst mit solchen Korpern, die den ihnen zur Ver-
fiigung stehenden Raum (das gegebene Volum) in allen Fallen vollkommen gleich-
miBig ausfiillen, so daB ihre Eigenschaften iiberall die gleichen sind. Solche
Korper bezeichnet man als homogen. Homogenitit ist offenbar in allen solchen
Korpern gewihrleistet, deren kleinste! Teilchen frei gegeneinander beweglich
sind, und in denen alle diese Teilchen aufeinander nur iiber sehr kurze Entfer-
nungen wirken und keinen (merklichen) duBleren Fernkriften unterworfen sind.
Solche Systeme werden ein ihnen zur Verfiigung stehendes Volum innerhalb ge-
wisser Grenzen (Bildung verschiedener Phasen, vgl. III. Teil, S. x371{.) immer
gleichmiBig ausfiillen, iiberall die gleichen Eigenschaften zeigen und — innerhalb
ihrer etwaigen Hemmungsgrenzen — in ihren spezifischen und thermodynamischen
Eigenschaften durch das Volum (als ,,abgekiirzte Arbeitskoordinate®) und die
Temperatur vollkommen bestimmt sein.

Auch wenn die ,,kleinsten Teilchen* eines Korpers nicht frei gegeneinander
beweglich sind, geniigt jedoch in gewissen Fillen Volum und Temperatur zur
vollstindigen Bestimmung des (thermodynamisch wichtigen) Zustands. Wir
kommen hierauf bei der Besprechung des ,festen Zustands* zuriick und be-
schéaftigen uns zunichst mit Korpern der ersten Art, mit Gasen und Flissigkeiten.
Als unabhingige Variable wihlen wir bis auf weiteres immer die eine Arbeits-
koordinate, nimlich das Volum, und die Temperatur.

Zur Bestimmung simtlicher thermodynamischer Effekte eines solchen Sy-
stems gehen wir von dem Zustandsgleichungsschema (S. 77) aus, das die voll-
stindige Kenntnis der Zustandsgleichung K% = f(x, ¥ ... T) voraussetzt. Da
in unserem Falle x =7, K*=—p, L* =LY LT = (Cy = ncy zu setzen ist
(iber die Bedeutung von Cy und ¢y vgl. S. 69), nimmt das Schema folgende
Form an:

Bekannt Festzustellen
P — | fiir alle ¥ und 7.
Lv: \ LY =T- g; nach I, § 8 (21) —
LT, E %i—,T = n (:)%) =T ;;’,02 nach I, § 8 (22) : fiir U, und alle T.

§ 1. Das ideale Gas.

Die Zustandsgleichung. Fir ideale Gase lautet die Zustandsgleichung:
p-V=nRT, (1)
wo n die Gesamtmasse M dividiert durch das Molgewicht M, also die Zahl der
vorhandenen Mole, R eine universelle Konstante bedeutet?. Die Gleichung wurde

empirisch entdeckt; die einzelnen in ihr zusammengefaBten GesetzmiBigkeiten
sind bekannt als Gesetz von BOYLE-MARIOTTE, 1. GAY-Lussacsches Gesetz

1 Wie groB diese ,,kleinsten Bestandteile’’ (innerhalb deren keine freie Beweglichkeit
mehr vorhanden ist) sein kdnnen, hingt bis zu einem gewissen Grade von den angewandten
MeBmethoden ab. Fir die gewdhnlichen MeBapparate thermodynamischer Effekte sind
z. B. auch kolloidal geléste Teilchen von 10—% bis 10—3 cry Durchmesser noch im einzelnen
unbeobachtbar, fallen also unter den Begriff der ,kleinsten Bestandteile.

2 Vgl. Anm. folg. Seite.
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und AvocaDROsche Regel. Alle Gase gehorchen ihr bei hohen Temperaturen
bis zu miBig hohen Drucken, und bei niedrigen Drucken bis zu gewissen tiefen
Temperaturen, vorausgesetzt, daBl keine chemische Veidnderung in ihnen vor-
geht. Bei gewoshnlicher Temperatur und Drucken von 1 Atm. und darunter sind
vor allem die Edelgase, ferner Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff, Kohlenoxyd
usw. teils exakt (d.h. soweit die Genauigkeit unserer feinsten MeBmethoden
reicht), teils mit sehr groBer Anniherung als ideale Gase zu betrathten. Die
kinetische Gastheorie (CrLausius, MAXWELL, BOLTZMANN) vermochte spéter
Gleichung (1) auch auf theoretischem Wege aus den Grundgesetzen der Mechanik
abzuleiten.

Die universelle Konstante R, die Gaskonstante, besilzt, wie die Formel zeigt,

die Dimension _[Emergie] - p,, empirisch gefundener Wert ist
[Temperatur]
erg Literatmosphéiren cal
= . 10T 2 = T —
R=28,313- 10 grad 0,08204 grad 1,986 grad °

Aus der Zustandsgleichung leiten sich die folgenden Differentialbeziehungen
ab:
Bei konstant gehaltener Temperatur:

op . nRT . P
oV  VF T U
Man bezeichnet den Ausdruck 7 % als den ,kubischen Elastizititskoeffi-

zienten des Gases; dieser ist also gleich — p. Sein reziproker Wert wird als
(kubische) Kompressibilitit bezeichnet.
Bei konstantem Volum erhilt man:

o _nR_ ¢
oTwy U T~
1

Hieraus folgt der ,,thermische Spannungskoeffizient* g—;’:z 1/T. Endlich bei

3
konstantem Druck:
oV __nR__ 7
°Ty p T
Hieraus folgt der ,,kubische Ausdehnungskoeffizient“%g%ebenfalls gleich 1/T.

Auf Grund dieser Beziehung stellt das ideale Gas das bequemste Instrument zur
Messung der absoluten Temperatur dar.

Nach den Regeln der Differentialrechnung besteht (fiir alle Systeme, die
durch ¥ und T bestimmt sind, oder bei denen die etwaigen sonstigen Variabeln
konstant gelassen werden) die Beziehung

o %
ap = Ve a? -+ T ar,
wobei wiederum der Ubersichtlichkeit wegen die jeweils konstant gehaltene
Variable bei den partiellen Differentialquotienten vermerkt ist. Bleibt jetzt p
konstant (dp = o), so folgt hieraus:
o 0 o _
0Un 0T + ot~ @

1 Es ist hierbei, zum Teil im Gegensatz zu der historischen Entwicklung, das Mol-
gewicht M als unabhingig von der Gasgleichung gegeben angenommen. Uber den Zu-
sammenhang von M in Gasen mit dem Molgewicht ,,resistenter Gruppen‘ vgl. Teil III,
§ 6 und § 13.

Schottky, Thermodynamik. 6



82 II. § 1. Das ideale Gas.

Diese ganz allgemein giiltige Geleichung verkniipft die eben abgeleiteten Koeffi-
zienten miteinander.
Wirmeeffekte. Die latente Volumwirme LY erhalten wir nach der Gleichung

_ 7o
=717k (3)

nRT

Durch Einsetzen in die GleichungI, §8 (13): L* 4 K* = %Z— erhalten wir also
(da K2 = —p):

oU

oo T °
Diese hier thermodynamisch aus der Zustandsgleichung abgeleitete Eigenschaft
der idealen Gase ist schon lingst durch das Experiment [Messung der Wérme
tonung bei arbeitsloser (irreversibler) Ausdehnung] erwiesen und als 2. GAv-

Lussacsches Gesetz bekannt.
Da ferner nach I, §8 (22)

oLT . ’Gzp ‘
2o =L %s (4)
; cp nkR : 5
ist, =% = —- aber von T nicht abhingt, so folgt:
OLT _ eCy
v o

d. h. die spezifische Wirme idealer Gase ist unabhingig vom Volum.

Unser Bestimmungsschema (S. 77) lehrt, daB wir aus der Zustandsgleichung
auf thermodynamischem Wege nichts weiter folgern kénnen. Um die Abhéngigkeit
von Cy (oder cy) auch von T zu erfahren, brauchen wir entweder empirisches
Material oder neue, nicht thermodynamische, theoretische Ansitze. Experimen-
telle Beobachtungen liegen in reichlicher Menge vor, doch stehen hier auch die
Formeln der kinetischen Gastheorie wiederum zur Verfiigung, welche, soweit
nicht Quanteneffekte in Frage kommen, fiir die spezifische Wirme (pro Mol) eines
idealen Gases, welches aus Molekiilen mit & Freiheitsgraden besteht, die Be-
ziehung liefern:

cal
Cv=T=7R=§°0,993Er§~ (5)

Uber den Wert der Zahl £ ist unter gewissen Voraussetzungen zu sagen:

einatomige Gase sollten die Minimalzahl von 3 Freiheitsgraden besitzen, namlich

cal .
grad ° Bei

mehratomigen Molekiilen kommen die Freiheitsgrade der Rotation hinzu, so daf
zweiatomige Gase 5, drei- und mehratomige 6 Freiheitsgrade erhalten, woraus fiir ¢y
ein Betrag von 3 R bzw. § R folgen wiirde. Dies gilt aber nur fiir starre Molekiile ;
sind die Atome im Molekiil gegeneinander beweglich, so wird die Zahl der Frei-
heitsgrade groBer (Freiheitsgrade der inneren Schwingungen). Endlich kann eine
weitere Erhohung der spezifischen Wirme durch die im Molekiil enthaltenen
Elektronen bedingt sein. Nach der Quantentheorie kommen diese Freiheitsgrade
jedoch z. T. erst bei hoheren Temperaturen ins Spiel. Aus allem geht hervor,
daB die spezifische Wirme bei konstantem Volum nicht, wie die obige Formel (5)
verlangt, ihren konstanten Wert bei allen Temperaturen behalten wird, sondern
wir diirfen erwarten, daB sie bei hohen Temperaturen anwichst. DaB bei sehr

nur die der fortschreitenden Bewegung. Fiir sie wire also ¢y = 2,979
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tiefen Temperaturen Abweichungen vom Wert der Gleichung (5) nach wunien
eintreten miissen, ist eine weitere Folgerung der Quantentheorie.

Diese theoretischen Folgerungen werden durch ein ausgedehntes Erfahrungs-
material unterstiitzt. Fiir die einfacher zusammengesetzten Gase ergeben sich
wirklich bei mittleren Temperaturen konstante spezifische Wirmen, die, je nach
der Atomzahl ihrer Molekiile, nahe bei 4, § und § R liegen. Der Abfall
von diesen Werten bei tiefen Temperaturen, der Anstieg iiber sie hinaus bei
hohen Temperaturen sind experimentell bekannte Tatsachen. DaB Dimpfe
komplizierter zusammengesetzter, z. B. organischer Stoffe schon bei mittleren
Temperaturen hiufig sehr hohe spezifische Warmen besitzen, erklirt sich aus den
schon frithzeitig angeregten inneren Schwingungen ihrer Atome oder Atom-
gruppen.

Allgemeine Arbeits- und Wirmeausdriicke. Nachdem iiber die Arbeits- und
Wirmekoeffizienten der idealen Gase das Nétige besprochen worden ist, kénnen
die Ausdriicke fiir 4, 8Q, dU und 4 S fiir reversible Verinderungen des Systems
aufgestellt werden. Es ist zunichst:

bA:Kv,d‘Z}=__pdfz)=_ ”RT

av, (6)
nRT

bQ=L7’-d'Z)+LT-dT=pd‘Z}+ncvdT—
Fiir 4U und 4S ergeben sich hieraus die’ Beziehungen.
dU:bA—i—bQ:ncvdT (8)

__ 1@ dT
dS——T——— 'Z/ + (9

Mittels der Ausdriicke (6) und (7) ist es moghch, die Arbeits- und Warme-
effekte eines jeden beliebigen Prozesses zu berechnen.

Spezielle Verinderungen. Wir betrachten die folgenden Spezialfille, die
sich gleich auf endliche Anderungen beziehen.

1. Isotherme Anderung. T = const.
Es folgt dann fiir die isotherme Zufuhr einer endlichen Wirmemenge @ nach (7):

2

v
Q(m = nRr%anrln%,

d? + neydT. (7)

I
dhnlich fiir die Zufuhr von Arbeit, nach (6):
2
Am=—[aRTZL = —nRTan—:.
I
Die Zahlen 1 und 2 beziehen sich auf den Anfangs- und Endzustand des Gases.

Bei einer isothermen Ausdehnung eines idealen Gases dndert sich, wie der
Vergleich dieser Ausdriicke oder auch Gleichung (8) oder die oben (S. 82) ab-

geleitete Gleichung —a-% = o zeigt, der Energieinhalt nicht, es wird die gesamte

geleistete Arbeit in Form von Wirme der Umgebung entnommen. Natiirlich
ist das kein Widerspruch gegen das THoMSsONsche Prinzip (S. 29), da das System
hierbei seinen Zustand geindert hat.

2) Isochore Anderung. 7 = const.
Wir erhalten:

2
Quw =[ncydT [=ney (T, — Ty)] .
6*
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Das eingeklammerte Resultat bezieht sich hier und im folgenden immer auf
den Spezialfall daB ¢, in dem betrachteten Temperaturbereich als konstant an-
gesehen weruen darf. Ferner:

A (v) = O.
3. Iscbare Anderung. p = const.
Aus der Zustandsgleichung $? = # R T erhilt man durch totale Differentiation:

pdV+Vdp=nRdT,
also fiir dp = o:

7R v
d?)szT=3,—dT.

Es folgt dann, wenn man diesen Wert von 4?7 in unsere Formeln (6) und (7) ein-
setzt:
2

O =J(nRAT + neydT), [=n(R+cy) (Te— T1)],

I
und
2

Apy= — [pdV = —p02— V) = —nR(To — T3) .

I

Bemerkenswert ist, daB fiir » Q(p) erhalten wird:

0m=n(R+cy)dT.

Wegen der engen Analogie mit ¢y, das ja durch b Q) = #ncyd T definiert ist,
pflegt man (R - cy) als die ,,spezifische Wirme bei konstantem Druck* c, zu be-
zeichnen (fiir nc,, die Warmekapazitit eines homogenen Kérpers bei konstantem
Druck, werden wir auch C, schreiben). — Es wird dann:

Q) = ncpyd T,
[bei konstantem ¢y also: Q= nc, (Ts— T;)] .

4. Adiabatische Anderung. »Q = o, also auch dS =o.
Aus der besonderen Eigenschaft dieser Verinderung folgt nach (7) oder (g):

n2lav 4 neydT=o (10)
also nach (6):

Agy=1n[cvdT, [=ney(Te—Ty)).

Ferner ergibt sich aus der Adiabatenbedingung (10):
aV _  opdT
v T T RT’

also durch Integration, falls ¢, konstant ist,

[ln?):——%lnT -+ const]

[’1) = const - T"%’] (x0")

nRT

oder, da p = T

cy Cp
[p = const’ - T(I+'1?) = const’ - TT%'] .
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Andererseits erhilt man aber aus (10’) durch Bildung der ci: ten Potenz:

cp lov

)
[7} = const” - T™ R ] ,

und somit durch Multiplikation der beiden letzten Gleichungen:
p + U7 = Const”’ . (1)

Diese letzte Gleichung ist iibrigens auch ohne die Voraussetzung: cy unabhingig
von T, giiltig, man kann sie direkt ableiten, indem man in der Adiabaten-
bedingung (10) mittels der Zustandsgleichung 4T durch dp und d? ausdriickt

und integriert. Der Quotient —z% ist am groBten fiir einatomige Gase und betrigt
JR+R

R
Wihrend sich also bei isothermer Kompression das Volumen umgekehrt pro-

hier = 1,67; er nimmt ab bei zunehmender Zahl der Freiheitsgrade.

portional dem Druck &ndert (7) ~ =), andert es sich hier im Fall des einatomigen
1,67

Gases nur proportional dem Ausdruck i- . Es ist verhiltnismiBig einfach,
durch Vornahme einer adiabatischen Kompression und Bestimmung der Anfangs-
und Enddrucke den Quotienten —z—:— fiir ein Gas zu bestimmen, wihrend die

direkte Messung von ¢, und namentlich von ¢y erheblich schwieriger ist. Mit
Hilfe der Beziehung ¢, — ¢y = R kann man jedoch auch ¢, und cy einzeln aus

dem Verhiltnis %’ berechnen,
Durch totale Differentiation von (11) erhilt man:
dp __ ¢ P

2—77(5) - E ? 4
und somit fiir den ,,adiabatischen Elastizititskoeffizienten* des Gases 7 g% den
Wert — z—:- # (auch wenn ¢y und ¢, nicht konstant sind).

Diagrammdarstellungen. Die vier besprochenen speziellen Prozesse T = const,
T = const, p = const, S = const, seien in einem T, ¥ - und einem p, ?-Dia-

y 4
TT ., Ve=const
V =const. \‘ \
VA
\ p=const: W
\ A\
\ A
\ \\
\\ \Q
e A
______ T=const. - p=const.
/// : 1
-~ ! 7=const.
-~ ! S=const d S =corns?.
14 14
Abb, 14. Spezielle Prozesse idealer Gase im Abb. 15. Spezielle Prozesse idealer Gase im
?, v-Diagramm. T, v-Diagramm.

gramm abgebildet (Abb. 14 und 15). Esist immer ein und derselbe Grundzustand
angenommen, von dem aus die betreffende Verdnderung in beiden Richtungen
ausgefithrt wird, und zwar wird sie in einer Richtung durch eine ausgezogene,



86 II. § 1. Das ideale Gas.

in der entgegengesetzten durch eine gestrichelte Kurve dargestellt. Man erkennt
in Abb. 14, daB die den isobaren Vorgang (p = const) kennzeichnende Kurve eine
Gerade ist, deren Verlingerung den Nullpunkt des Diagramms schneiden wiirde,
entsprechend der Formel ? proportional 7. Die Adiabatenkurven [S = const,
Gleichung (10%)] zeigt, daB sich bei Kompression die Temperatur erhght. In Abb. 15
ist die Isotherme (T" = const) eine Hyperbel, entsprechend der Formel p 7 = const,
die Adiabate ist stirker geneigt als diese Hyperbel, da ¥ nur proportional einer

Wurzel von —— zunimmt [Gleichung (11)]. Die Darstellung im $, 7-Diagramm

gestattet fiir jeden Schritt die zugefiihrte Arbeit A = — $d 7 ohne weiteres ab-
zulesen; die Gesamtarbeit bei einem Kreisproze8 ist, wie im Wiarmediagramm,
gleich der eingeschlossenen Fliche. Wirmeeffekte sind aus diesen Darstellungen
nicht ohne weiteres abzulesen.

Die Energie- und Entropiefunktion. Es bleibt noch iibrig die Aufstellung der
Ausdriicke fiir U und S. Wir erhalten aus Gleichung (8) durch Integration:

T
U=U(T.—_o)+nfcvdT (12)

[U=Ug=o+ncy- T],
wobei U(r=o; den (willkiirlich festzusetzenden) Wert von U fiir T = o bedeutet.
Fiir ¢y = 3 R (einatomiges Gas ohne innere Freiheitsgrade) wird U — Uyg) pro
Mol =3 RT. Nach der kinetischen Gastheorie ist dieser Ausdruck zu deuten

als Summe der kinetischen (Fortbewegungs-) Energien aller Einzelmolekiile bzw.
Atome. Die mittlere kinetische Energie des einzelnen Gasmolekiils ist demnach

3 ‘}‘:f T, wenn N die (nach AVOGADRO stets gleiche) Zahl der Einzelmolekiile
im Mol bedeutet (LoscaMibTsche Zahl). Den Quotienten NE pilegt man als

BortzMaNNsche Konstante % zu bezeichnen.
Wir erhalten ferner nach (g):

v T T
av aT | v T\
S—So=n|R- = =#n, Rln - +- =
(0) n[ 7 +nfch Qi nvo -+ fcv T | (x3)
Uy T,

v T
[Zn{Rln"Z)—o+Cv - In ’j,;}] )
oder, falls man alle Konstanten in eine einzige zusammenzieht:
[S=n{RIn? 4 ¢,InT+C}]. (13")

(Die eingeklammerten Ausdriicke immer fiir ¢y = const.) Wenn man hier nach
der Zustandsgleichung ¥ durch p ersetzt, so folgt:
!

T
[S—~ S(o):n{— Rlnfo +cpln —fo-”

oder
[s=n{~ Rinp < eom7+ O], o9

wobei C' um R -In(nR) gréfer ist als C in (13). Die GroBe der Konstanten C
und C’ hingt von der Wahl des Zustandes ab, fiir den man (willkiirlich) S = o
setzt. Fir verschiedene ideale Gase, die durch reversible chemische Verinderung
ineinander umgesetzt werden k&nnen, bestehen jedoch Beziehungen zwischen
den Konstanten C bzw. C’. Hierauf sowie damit im Zusammenhang auf die
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zweckmiBigste Wahl des Zustandes, fiir den man S = o setzt, kommen wir
im III. Teil (§ 13) zuriick.

Darstellung im Wirmediagramm. Bei einem isochoren bzw. isobaren ProzeB
ist nach (14) (bei konstantem cy bzw. ¢p)

S =const 4 ney - InT
bzw. S = const 4 ncp +InT.

Da fiir die obigen Prozesse 1 und 4 T bzw. S = const ist, haben wir damit fiir
simtliche Prozesse 1—4 eine Darstellung im T, S-Diagramm gewonnen (Abb. 16).
Daraus ergibt sich jedoch sogleich die uns noch fehlende graphische Darstellung
der Wirmeeffekte, da, bei jedem Fortschreiten lings einer der Kurven, dS- T,
also die unter dem betreffenden Kurvenstiick liegende, bis zur Abszissenachse
gerechnete Fliche (schraffiert) die aufgenommene Wirme bQ bedeutet (vgl.
auch I, §4). Die Isochore verliuft im T, S-Diagramm steiler als die Isobare,
da cy < ¢, und dSwy = "2dT und dSpy = "2 4T, also (5) > (41 ist. Die
Isotherme und Adiabate sind gerade Linien.

In Abb. 17 ist ein KreisprozeB gezeichnet, der sich aus zwei Isobaren und
zwei Adiabaten zusammensetzt. Derartige Prozesse sind in der Technik sehr

Abb. 16, Spezielle Prozesse idealer Gase im Abb. 17. IdealprozeB des Dieselmotors
T, S-Diagramm. im Warme-Diagramm.

wichtig, da dort vielfach ein zuldssiger Hochstdruck und ein Tiefstdruck (Atmo-
sphérendruck) gegeben sind, wihrend Volum und Temperatur in weiten Grenzen
variiert werden kénnen (ProzeB des Dieselmotors). Es ist (vgl. S. 46) klar ersicht-
lich, da3 zwei gegebene Isobaren am giinstigsten durch Adiabaten verbunden
werden, wenn der hochste Wirkungsgrad erzielt werden soll. Da nach der S
und T verkniipfenden Gleichung (14) alle zu gleichen Wertepaaren S, und S,
gehorigen, auf Isobaren liegenden 7-Werte in konstantem Verhiltnis zueinander-

stehen:
" 8 — &
T(8) __  ney
€
Tisy
so ist der Wirkungsgrad dieses Prozesses von der speziellen Lage und dem
Abstand der beiden Adiabaten unabhingig, worauf schon S. 47 hingewiesen
wurde,
Es werde ferner der fiir Theorie und Praxis (Dampfmaschine) so wichtige CAR-
Notsche KreisprozeB, durchgefithrt mit einem idealen Gas von konstantem cy,
graphisch dargestellt (Abb. 18). Er besteht aus zwei Adiabaten und zwei Iso-

’
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thermen. Nach unseren Formeln betrigt die vom System aufgenommene ‘Arbeit
auf der Adiabaten P, P,:

Ay =mncy(T,— T3,
auf der anderen P,P;:
Agy=mncy(T1— Ty).
Die Summe beider ist null. Fiir die Isothermen gilt:

A22'= ———022'= —nRTg-an—z

und
f ' A1'1=—Q1'1=—"RT1'111%1*

Nun stehen die Volume 7 und 73 sowie ¥; und 7y in

dem durch die Adiabatengleichung vorgeschriebenen
A A’ Verhiltnis. Es ist ndmlich:

Cy
V=const.- T %,
S also

Abb, 18. Carnoischer KreisprozeS

im Wirme-Diagramm, ¢

‘U
U2 Tz) Uy Vy Vv
e (I1 =7y oder =z
Demnach ergibt die Summation aller A4:
UVor —
A=—nR(T,— Tyl =— Iz quz,

wobei wir noch, wie frither, Q, fiir die auf der oberen Isotherme aufgenommene
Wirme Qp o gesetzt haben. Das Minuszeichen steht wegen der jetzt eingefiihrten
Bedeutung von A als aufgenommene Arbeit. Wir iibersehen also jetzt, wie sich
das nach S. 35, Gleichung (9) allgemeingiiltige Resultat fiir den Wirkungsgrad
eines reversiblen CARNOTschen Kreisprozesses bei idealen Gasen (mit konstantem
¢y) aus den Einzeleffekten zusammensetzt.

Zur weiteren Information iiber die technische Bedeutung und Realisierung
der beiden hier besprochenen Prozesse verweisen wir u. a. auf die Lehrbiicher der
technischen Thermodynamik von ZEUNER (Leipzig 1900) und ScHULE (Berlin
1921), sowie auf die Darstellungen von SCHROTER und PRANDTL in der Enz. d.
math. Wiss. V, 5 und von ZERKOWITZ in Miiller-Pouillets Lehrbuch der Physik,
Bd. III, 1.

§ 2. Mischungen idealer Gase.

Die Zustandsgleichung. LiBt man % verschiedene ideale Gase, die bei einer
gewissen gemeinsamen Temperatur T sidmtlich unter dem gleichen Druck p
stehen und getrennt die Volume 20, 2(? . 20 UM erfiillen, zusammen-
treten, und zwar so, daB ihnen das Volum 7 = (1) 4- (& . | | & 4 | V&
von nun an gemeinsam zur, Verfiigung steht, so zeigt es sich erfahrungsgemas,
daB nach geniigend langer Zeit, wenn sich die einzelnen Gase miteinander vollig
vermischt haben, der Druck p und die 'I‘empermur T die gleichen geblieben sind
wie am Anfang?. Aus dieser Aussage konnen wir nun die Zustandsgleichung des

1 Eigenschaften reiner Stoffe (Phasen) bezeichnen wir, wo Unterscheidung notig ist,
durch hochgestelite eingeklammerte Indizes.

2 Wo diese Regel durchbrochen ist, hat man anzunehmen, daB die vermischten Gase
miteinander chemische Verbindungen eingegangen sind; man findet das durch die sonstigen
Kennzeichen chemischer Umsetzungen (Warmeentwicklung, Anderung der Absorptions-
spektren usw.) bestitigt.
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homogenen Systems, das durch die Mischung idealer Gase dargestellt wird, ohne
weiteres ableiten. Da namlich flir jedes einzelne, mit #; Molen vertretene Gas gilt :

o0 = HRT

k
und da V= X 74 und p in allen Fillen dasselbe und gleich dem Enddruck ist,
so gilt auch :‘= '

__ 3niRT
'Z)—————P ,
oder pV =2n RT. (1)

Diese Gleichung ist die Zustandsgleichung eines idealen Gasgemisches. Sie bringt
zum Ausdruck, daB die Mischung genau in derselben Weise dem idealen Gas-
gesetz folgt wie ein Einzelgas, und daB auch die Molzahl, die hier = X #; ist,
genau die gleiche Rolle spielt wie bei einem einheitlichen Gas. Man bezeichnet
diese Erfahrungstatsachen als DALTONS Gesetz.

Die Wirmekoeffizienten. Thermodynamisch folgt dann wegen (3) und (4), § 1:

v _ En.R
LY=T- aT v =7,
oLT _
U T

Auch bei Mischungen idealer Gase ist also — soweit die obige Zustands-
gleichung gilt — die latente Volumwirme (in mechanischem MaB) gleich dem
Druck und die spezifische Wirme vom Volum unabhingig. Dariiber hinaus zeigt
die Erfahrung — und im III. Teil, § 14, werden wir es auch aus dem Fehlen

einer irreversiblen Warmetdnung beim Vermischen ableiten kénnen —, da LT
sich einfach aus den Wirmekapazititen der Einzelgase additiv zusammensetzt:
LT == 2 ni C(i) .

Definieren wir die spezifische (Mol-) Wirme des Gemisches durch ¢y = 1‘71‘ , wobei
n = 2 n; ist, so wird:
o En.cm
U e
Arbeit, Wirme, Erergie, Entropie. Fiir b4, (¢, dU und 4S5 finden wir
aus diesen vollstindigen Angabcn iber die Arbeits- und Wirmekoeffizienten:
bd=—=EL gy,

z”.RT

b0 = AV + EmcdT;

AU = 2.71-.6(')dT also wieder U unabhingig vom Volum;

T
En.R—— + Zn.c“) dT

Die Integration unter der Annahme der Konstanz simtlicher ¢, ergibt:
U= U(T=o)-t- ”sC(l) T; (2)
S=ZmR- IV + Zn;c¥.In T+ C; (3)

oder nach (1):
S=—SmR-Inp-+Znc) T+, (4)



(¢9) II. § 2. Mischungen idealer Gase.

wobei cg) = cfj) 4 R die spezifische Molwirme bei konstantem Druck der Einzel-

gase ist, und fiir C’ gilt:
C'=C+2XZmR-In(ZmR).

Additivititssdtze. Es ist von Interesse, die Arbeits- und Wirmeeffekte der
Gasmischungen mit denjenigen Arbeits- und Wirmeeffekten zu vergleichen, die
die Einzelgase zeigen wiirden, wenn fedes von thnen allein das ganze Volumen U
ausfillte. Fir das i-te Gas wire dann z. B.

i RT
bdi=—"7=dv
20 = %E—T AV 4+ m P aT.

Hieraus sieht man sofort, daB sich b4 und b Q ausdriicken it in der Form:
bA=2b4;
Q=200
d.h. die Arbeits- und Wirmeeffehte, dic bei Anderung von UV und T auftreten,
setzen sich bei einer Mischung idealer Gase additiv zusammen aus den Partial-
arbeits- und Wirmeeffekten, die die Einzelgase zeigem wiirden, wenn sie allein tn
dem Volumen vorhanden wiren.
Das gleiche gilt dann natiirlich auch fiir die entsprechenden Arbeits- und
Wirmekoeffizienten. Bezeichnen wir die Partialkoeffizienten der einzelnen Gas-
arten mit p;, L) LT1 so wird also:

| p=2pi
LV=2Z1; (s)
Lt=XL7 ]

Von diesen Gleichungen ist besonders die erste wichtig; sie sagt aus:

,Der Gesamtdruck einer Mischung idealer Gase setzt sich additiv zusammen
aus den einzelnen Partialdrucken.”

Die kinetische Gastheorie vermag diese Tatsache verstindlich zu machen,
indem sie auch im Einzelgas den Druck bereits als resultierende Wirkung der
Einzelst68e der Gasatome ansieht, und zeigt, daB die kinetische Energie der
Gasmolekiile durch Mischen mit einem anderen Gas von derselben Temperatur
nicht geindert wird.

Aus Gleichung (5) in Verbindung mit den Zustandsgleichungen lesen wir ab:

pi pi ni _ mi
P X Im (©)

Diesen letzten Ausdruck, der das Verhiltnis der Einzelmolenzahl (bzw.
Molekiilzahl) #; zu der gesamten Molenzahl (bzw. Molekiilzahl) # der Gasmischung
angibt, bezeichnet man als ,,Molenbruch’. Gleichung (6) sagt aus, daf8 das Ver-
hiltnis des Partialdruckes zum Gesamtdruck in Mischungen idealer Gase gleich
dem betreffenden Molenbruch ist.

Aus der Darstellung der Arbeits- und Wiarmeeffekte als Summe der ent-
sprechenden Partialeffekte oder auch direkt aus den obigen Ausdriicken fiir U
und S [Gleichung (z) und (3)] folgt ferner:

,Alle Energie- und Entropiedifferenzen, soweit sie durch blofie Anderung von
Volum und Temperatuy zustande kommen, setzen sich in Mischungen idealer Gase

1 Partielle Eigenschaften von Stoffen in Mischungen bezeichnen wir mit tiefgestellten
Stoffindizes.
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additiv aus den entsprechenden partiellen Energie- und Entropiedifferenzen der
Einzelgase zusammen.*

Diesen Satz werden wir spiter auch auf Vorginge, bei denen die Teilchen-
zahlen #; sich dndern, und bei geeigneter Fixierung der Konstanten, auf die
Funktionen U und S selbst verallgemeinern kénnen (dritter Teil, § 14).

Was man unter Entropieinderungen bei Anderung der #; zu verstehen hat,
werden wir ebendort besprechen. Zur Orientierung sei nur noch bemerkt, daf3
der erwihnte -MischungsprozeB mit einer Entropieinderung ohne Wirmeeffekte
verbunden, also ein irreversibler Vorgang ist. Wie man Einzelgase reversibel
mischen kann, wird spiter zu-untersuchen sein.

§ 3. Nichtideale Gase.

Die vaNn DErR WaaLssche Zustandsgleichung. Gase unter héherem Druck und
bei tieferen Temperaturen (nahe ihrem Verfliissigungspunkt) zeigen Abweichungen
von dem idealen Gasgesetz. Um sie zu erfassen, sind zahlreiche Formeln vor-
geschlagen worden. Von ihnen ist historisch die wichtigste und fiir die Ent-
wicklung dieses Gebietes grundlegend die von VAN DER WaaLs (1873), die
auf Grund molekulartheoretischer Uberlegungen aufgestellt worden ist. Sie
lautet in ihrer allgemeinsten (auch fiir Gasmischungen giiltigen) Form:

cT a
P= 7 —b vU? (I)
wRT
v

Beim Vergleich mit der Zustandsgleichung der idealen Gase p = fallen
drei Verinderungen auf: 1. der Druck des Gases auf die Wand erscheint ver-

kleinert um das Glied —=-; dieses tragt der Anziehung Rechnung, die die Molekiile

VT
aufeinander ausiiben. In seiner Wirkung auf das Volumen des Gases ist dieses
Glied 4quivalent einer Vermehrung des dufleren Druckes um p’ = -;—2; man be-

zeichnet p’ daher auch als ,,Binnendruck oder ,,Kohisionsdruck. Dieser
Binnendruck wichst mit Anniherung der Molekiile aneinander (kleines 7)) stark
an. 2. das Volum im ersten Gliede erscheint verkleinert um die GréBe b; diese
bringt die Raumbeanspruchung der Molekiile zum Ausdruck. 3. ist statt #R
geschrieben C, wobei C eine empirisch zu ermittelnde GréBe ist, die entweder
konstant sein oder auch eine gewisse (meist geringe) Verdnderlichkeit mit ¥ und T
zeigen kann. Molekulartheoretisch wiirde zwar auch hier C = # R zu setzen sein,
wobei n = X n; die Summe der Molenzahlen der verschiedenen Molekiilarten dar-
stellt. Diese Summe ist jedoch in vielen Fillen, w<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>