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Zweiter Theil.

Thermodynamik oder mechanische Warmetheorie.

Erster Abschnitt.

Die beiden Hauptsiitze und ihre unmittelbaren Anwendungen.

Erates Kapitel.

Der erste Hauptsatz.

§ 45. Die Constanz der Energie und die Wirme als
Arbeitsidquivalent.

Soweit die bisherigen Betrachtungen reichen, konnte die Wiirme
angesehen werden als ein materielles Agens von konstanter Quantitiit,
unzerstorbar und unerzeugbar, wie es eben Materien sind, wenn wir
noch zugeben, dafs unter Umstiinden ein Theil dieses Agens in einen
fiir das Thermometer unfithlbaren Zustand iibergehen kann, so, als
wiire es fest gebunden durch die ponderablen Substanzen, in denen
es steckt. Diese Vorstellung der #lteren Physiker wurde unhaltbar
durch die Erkenntnils, dals doch bel gewissen Vorgiingen die Menge
jenes Agens auch vermehrt oder vermindert werden kann; und zwar
waren dies hauptsichlich solche Vorginge, bei denen gleichzeitig
irgend eine mechanische Arbeitsleistung entweder erzeugt, nach aulsen
geliefert wurde, oder von aufsen her zugefiithrt wurde und verschwand.
Die ersten Erfahrungen dieser Art betrafen die Reibungswirme.

KEs hatte schon Graf Rumrorp in der Miinchener Kanonen-
gielserei zn Anfang dieses Jahrhunderts?!) sich gewundert iiber die
starke Krhitzung des Metalls, welche beim Ausbohren des Laufes
auftrat. Er fand, dals ein erhebliches Quantum Wasser, welches in
das Innere des Kanonenlaufes gegossen war, withrend des Bohrens

) An inquiry concerning the heat which is caused by frietion, Phil. Trans.
1798 ; Experimental investigations concerning heat, NicaoLsox’s Journal XII. 1805.
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bis nahe zum Sieden erhitzt wurde. Fiir die damaligen Physiker
war das Experiment immer noch nicht iiberzeugend genug; sie
nahmen den Ausweg, dals gewissermalsen latente Wirme in dem
zusammenhingenden Metall stecken konnte, welche durch Zer-
reifsung des Zusammenhanges, oder durch Kompression der Spihne
freigemacht wiirde. Zwar war ihnen dieser Ausweg schon dadurch
erschwert, dafs die Erhitzung besonders stark wurde, wenn der
Bohrer stumpf gemacht war und wenig Metallspihne erzeugte, aber
dieselbe Kraft ihn gegen das Metall driickte wie in anderen Fillen.
Vollkommen beweisend schnitt dann Humpary Davy jenen Ausweg
ab, in dem er den Versuch in einer Weise vervollkommnete, dals
man nachher nicht mehr in Zustinde unbestimmt geiinderten Zu-
sammenhanges hinein kam, die Gelegenheit zu Zweifeln geben
konnten. Kr brachte zwei Kisplatten in einer Umgebung von 0°
unter Reibung zur Rotation aufeinander und zeigte, dals sie
schmolzen. Das Wasser, welches dabei entsteht, hat seine gewohn-
liche Natur und man kann nicht annehmen, dafs irgend welche
mechanische Besonderheit in ihm vorhanden sei, ebenso wenig wie
eine solche vorher in dem Eis vorhanden gewesen war. Trotzdem
wurde diejenige, bekannte, Wirmemenge erzeugt, welche zum
Schmelzen des Kises gebraucht wird. Dies war wohl der erste
schlagende Versuch, welcher zeigte, dals wirklich Wiirme, die man
sonst nur von anderen warmen Korpern herzunehmen wulste, erzeugt
werden konnte unter gleichzeitigem Verbrauch von mechanischer
Arbeit bei der Reibung.

Weiterhin erkannte man auch, dafs bei den Dampfmaschinen
in aufserordentlich grofsem Malsstabe mechanische Arbeit gewonnen
werden konnte, wihrend gleichzeitig Wirme verloren ging. Ob
letzteres geschah, konnte allerdings zuniichst zweifelhaft erscheinen.
Die Maschine leistet Arbeit bei der Ausdehnung der heifsen Wasser-
dimpfe im Cylinder, wenn deren Druck den Stempel vorwiirts treibt.
Dafiir geht dann bei demselbem Prozels Wirme verloren, indem
sich der Dampf, wie alle gasférmigen Korper, bei schueller Aus-
dehnung abkiihlt. Nun konnte man zuniichst noch annehmen, die
latente Wirme, die ja schon in einem Dampf gegeniiber dem
fliissigen Zustande gewissermafsen in chemischer Bindung vor-
handen ist und zur Constitution des Dampfes gehort, sei in einem
Gase oder Dampfe um so grifser, je geringer seine Dichtigkeit ist,
so dafs bei Ausdehnung entweder Wiirmezufuhr von aufsen statt-
finden, oder wenn diese ausbleibt, Abkiihlung eintreten mufs. Ver-
suche ergaben aber, dals diese Abkiihlung dann nicht eintrat, wenn
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die Ausdehnung stattfand ohne Ueberwindung eines Gegendrucks
oder Leistung einer anderen Hulseren Arbeit, welche also wesentlich
ist. Im Falle der Dampfmaschine ist es der Gegendruck, den der
Dampt an dem absperrenden Stempel findet; er selbst driickt gegen
den Stempel; giebt der Stempel nach, so wird durch den Druck
des Gases mechanische Arbeit geleistet und die im Dampf bei der
Ausdehnung verschwindende Wirme wird zur Leistung dieser Arbeit
verwendet.

indlich konnte man, so lange die Emanationstheorie des Lichtes
unwiderlegt war, die Erscheinungen der Strahlung noch durch
Emission von Wirmetheilchen erkliren. Nachdem man aber die
zwingende Nothwendigkeit der Undulationstheorie erkannt hatte,
mufste man auch die Consequenz zichen, dals bei der Ausstrahlung
eines Korpers auf Kosten eines Theiles seines Wirmeinhaltes
Aetherwellen entstehen, die umgekehrt bei der Absorption ver-
nichtet werden, wihrend an ihrer Stelle wiederum Erwiirmung des
bestrahlten Korpers auftritt.

Wenn eine Masse m vom Zustande der Ruhe ausgehend durch
die Wirkung von Kriiften eine bestimmte Geschwindigkeit » erlangt,
so gilt bekanntlich der Satz, dals die lebendige Kraft (}mv? gleich
ist der Arbeit, welche die Kriifte geleistet haben, d. h. gleich dem
Producte aus der Kraft multiplicirt mit der Strecke, um welche
der Angriffspunkt der Kraft in Richtung derselben sich bewegt hat
(bezw. einem aus dieser Differentialdefinition abgeleiteten Integral-
ausdrucke). Wir konnen die lebendige Kraft als das Aequivalent
der geleisteten Arbeit auffassen, welches Aequivalent durch die neu
hervorgerufene Bewegung der Masse repriisentirt wird. Die lebendige
Kraft pflegt man auch als kinetische oder actuelle Energie zu
bezeichnen; wenn die Kriifte Arbeit leisten, so stellt man sich vor,
dafs diese gewissermalsen aus einem Vorrathe an Arbeitsfihigkeit
der Kriifte ausgegeben wird, aus einem Vorrathe an potentieller
Arbeit oder potentieller Energie, welche noch verausgabt werden
kann, wenn die betreffenden Kriifte Bewegungen hervorbringen und
dann gewonnen wird als actuelle Arbeit oder als die ihr dquivalente
kinetische Energie. Letztere ist also auch durchaus #quivalent
einer potentiellen Arbeit; beide verwandeln sich in einander. Kin
Gewicht, dem eine bestimmte aufwiirts gerichtete Geschwindigkeit
ertheilt wird, kann in die Hohe steigen; seine kinetische Energie
nimmt ab, und um ebenso viel wichst mit der hoheren Lage der
Vorrath an potentieller Arbeitstihigkeit der Schwere. KEs kann



112 ZWEITER THEIL. ERSTER ABSCHNITT. § 45.

wieder herabfallen von seiner Héhe; dabei nimmt der Vorrath an
potentieller Arbeit ab, es wird actuelle Arbeit durch die Schwere
geleistet, deren Aequivalent die gewonnene kinetische Energie ist.
Beide Formen der Arbeit oder der Energie konnen also in einander
iibergehen; ihre Summe aber ist unveriinderlich: das ist der Satz
von der Constanz der Energie fir Bewegungserscheinungen.
Mechanische Kriifte, fiir welche dieser ,Satz von der lebendigen
Kraft® gilt, miissen entweder nur abhiingig sein von der gegen-
seitigen Lage der Massenpunkte, aber unabhiingig von den Ge-
schwindigkeiten und Beschleunigungen; oder aber sie miissen in
jedem Augenblick senkrecht zur Richtung der momentanen Bewegung
gerichtet sein.!) Die Reibung ist aber keine derartige Kraft; denn
sie hiingt ab von der Geschwindigkeit und ist der augenblicklichen
Bewegung stets entgegengesetzt gerichtet.

Bei der Ausdehnung eines comprimirten Gases kénnen nun
beide Arten mechanischer Arbeit neu gewonnen werden. Wir
denken uns das zusammengedriickte Gas enthalten in einem vertical

stehenden Cylinder ¢ (Figur 24) mit

7 festem Boden wund Seitenwiinden,
nach oben aber abgeschlossen durch
einen beweglichen Stempel S. Der
Gegendruck, welchen dieser dem Gase
entgegensetzt, sei durch ihn belastende
Gewichte hervorgerufen. Indem man
nun diese Gewichte vermindert, kann
c man das Gas sich ausdehnen lassen.
Das iibrig bleibende Gewicht G wird
dabei gehoben; wihrend die von dem
Stempel S nach und nach weggenom-
Fig. 24. menen Gewichte abed bei der Weg-

nahme je auf eine in gleicher Hohe

befindliche Unterlage U, bezw. U, u. s. f. abgesetzt werden konnen.
Durch die Hebung von G leistet das Gas der Schwere entgegen Arbeit,
withrend deren potentielle Arbeitsfihigkeit vermehrt wird. Dies ist in
demjenigen Falle die einzige Form von Arbeitsgewinn, dals der Druck
des Gases in jedem Augenblick nur gerade eben hinreicht, den
Gegendruck zu iiberwinden, also nur aulerordentlich wenig grifser

1) Vergl. Heimnorrz' Abhandlung ,Ueber die Erhaltung der Kraft®,
Berlin 1847; Wissenschaftliche Abh., Leipzig 1882, Bd. I, p. 12; an letzterem
Ort anch die Zusiitze (3) und (4), p. 70 und 71; ersterer veranlafst durch
eine Bemerkung von Herrn Lipscirz,
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ist, als letzterer, so dals die Geschwindigkeit, mit welcher der
Stempel zuriickweicht, stets sehr klein bleibt. Dies kann man da-
durch verwirklichen, dals man die einzeln wegzunehmenden Gewichte
ab e u s w. von sehr geringer Grifse wihlt. — Hat dagegen der
Druck des Gases auf den ganzen Stempel einen endlichen Ueber-
schufs iiber den Gegendruck, so wird der Stempel sich mit endlicher
und beschleunigter Geschwindigkeit fortbewegen, wie das Geschols
im Laufe des Geschiitzes, und die Ausdehnung des Gases liefert
auch noch das Arbeitsiiquivalent der lebendigen Kraft der bewegten
Masse; das Gas wiirde allein diese liefern, wenn der (Gtegendruck
gleich Null oder doch zu vernachlissigen ist. Beide Formen von
mechanischer Arbeit konnen also neu gewonnen werden, Vermehrung
der potentiellen Arbeitsfihigkeit der #ulseren Kriifte oder auch,
unter Umstiinden, Vermehrung der kinetischen Energie, withrend
wir sonst wissen, dals ein Gewinn an Gesamtenergie durch rein
mechanische Kriifte conservativer Art nicht vorkommt, sondern nur
ein Umsatz von potentieller Knergie in kinetische oder umgekehrt.
Suchen wir bei der Ausdehnung eines Gases nach dem Aequi-
valent fiir den Gewinn an mechanischer Energie, so finden wir
ihn in dem Wirmeverbrauch, der sich in der Abkiithlung des
Gases Aulsert.

Bei der Reibung und beim unelastischen Stols tritt umgekehrt
ein Verlust an mechanischer Arbeit ein; lebendige Kraft z. B, wird
in beiden Fillen aufgezehrt ohne gleichzeitige Vermehrung der poten-
tiellen Arbeitsfithigkeit der wirkenden mechanischen Krifte; dafiir
wird aber Wirme erzeugt. War diese Auffassung richtig, so mulste
man zuerst untersuchen, ob stets fiir dieselbe verbrauchte mechanische
Arbeit auch ein gleiches Warmequantum erzeugt werde, und umge-
kehrt. Fiir die erstere, bei der Reibung eintretende Umwandlung hat
JouLe!) diese Bestitigung geliefert. Es standen ihm in der Brauerei
zu Salford bei Manchester, in welcher ihn sein Beruf beschiiftigte,
die erforderlichen grofsen Krifte zur Verfiigung, welche fihig waren,
grofsere Wirmemengen zu erzeugen, und es gelang seinen an-
dauernden Bemiithungen, die Fehlerquellen schliefslich erfolgreich
zu beseitigen, Seine Versuche bestiitigten in der That, dals die er-
zeugten Wirmemengen proportional sind der verzehrten mechanischen
Arbeit, so dals ein bestimmtes Aequivalentverhiiltnils zwischen Wiirme

) Joure's vom Jahre 1843 an veriffentlichten ,,Abhandlungen iiber das
mechanische Wiirmeiiquivalent” sind zusammengestellt und iibersetzt worden
von Spexger; Braunschweig 1872. A. d H.
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und Arbeit besteht. Bei JourLe’s genauesten Bestimmungen wurden
Fliissigkeiten gegen feste Wiinde in Reibung versetzt; dabei konnte
er am sichersten sein, dafs nicht, wie bei Reibung zweier fester
Korper an einander mechanische Aenderungen der Structur eintreten.
Das Resultat der Reibungsversuche von Wasser gegen Messing war,
dals zur Erzeugung einer grofsen Calorie eine Arbeit verbraucht
wird, welche in der Breite von Manchester ein Kilogramm um eine
Hbohe von 423:9 m zu heben im Stande ist; zwei Versuchs-
reihen mit Reibung von Quecksilber gegen FEisen ergaben 424-0
bezw. 425-4; zwei fiir Reibung von Kisen gegen Kisen in einem
mit Quecksilber gefiillten Gefils 425-7 und 424.6. KEs zeigt sich
also in der That, dals bei sehr verschiedenen Fillen von Reibung
aufserordentlich nahe immer dieselbe Arbeitsgrifse als mechanisches
Aequivalent der Wirmeeinheit gefunden wird; auf die Bestimmung
aus der Arbeit der (ase, welche nahe denselben Werth ergiebt,
werden wir spiter zuriickkommen.') Die Einheit der obigen Zahl
ist im conventionellen Malfssystem Kilogrammmeter; im absoluten:
Kilogrammmeter mal der Schwerebeschleunigung g; wir wollen jenen
Werth des mechanischen Wiarmeiquivalents nach JourLe mit .J
bezeichnen. Seine Bedeutung kann auch dahin ausgesprochen werden,
dafs die Wirmemenge, welche eine beliebige Wassermasse um 1°
erwiirmt, #quivalent ist der Arbeit bei einer Hebung derselben um
J-Meter fiir den Werth der Schwere in Manchester.

Die alte Vorstellung von der Unzerstorbarkeit der Wiirme als
eines materiellen Agens muls also fallen; denn diese kann, und zwar
sogar in unbegrenzter Menge aus mechanischer Arbeit entstehen
und sich in solche verwandeln. FKiihren wir nun aber statt der
Wirmemengen deren Arbeitsiquivalent ein, so gilt auch fiir Processe
mit Verwandlungen von Wiirme in Arbeit und umgekehrt das Gesetz
von der Unzerstorbarkeit der Arbeitsiquivalente, von der Constanz
der Energie, deren Formen: lebendige Kraft, potentielle Arbeits-
fihigkeit, Wiarme, in einander iibergehen kinnen, wihrend ihre
Summe unveriinderlich ist. Und dies Gesetz gilt auch fiir alle
anderen Umwandlungsprozesse in der Natur. Elektrische, chemische
Formen der Energie treten auf; bilden wir ihre Arbeitsiiquivalente

) Letzteres ist die von Jurmus Roperr Maver im Jahre 1842 (Annalen der
Chemie und Pharmacie von Wonrer und Liesis, Bd. 42, p. 233ff) zuerst aus-
gefithrte Berechnung des mechanischen Wiirmeiiquivalents, die ihn in Folge
der Benutzung mangelhaft bestimmter experimenteller Daten zu dem un-
richtigen Werthe 865 fiihrte. Siehe seine ,Mechanik der Wiirme in ge-
sammelten Schriften* 3. Aufl. Stuttgart 1893, A 4 H
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und ziehen sie mit in Betracht, so finden wir bei der grofsten
Mannigfaltigkeit in der Form ihrer Aeufserung stets die Unzer-
storbarkeit der Energie; bei unverinderter Quantitit wechselt
nur die Erscheinungsweise; mechanische Aequivalente konnen sich
verwandeln in idquivalente irgend welcher anderer Form und diese
wiederum in einander; aber insgesammt kinnen sie weder vermehrt,
noch vermindert werden durch irgend einen uns bekannten Natur-
procefs. Betrachten wir z. B, die Wirmeentwicklung in einem Leiter
durch bewegte Elektricitit. Hs wird Wirme erzeugt; dafiir ver-
schwindet entweder elektrische Arbeitsfihigkeit: die elektrischen
Spannungen, die Potentialdifferenzen gleichen sich aus; oder die
chemischen Spannkrifte, welche in den galvanischen Zellen den
Strom hervorbringen, werden erschiopft. Das getrennte Neben-
einander von Zink und Schwefelsiure bedeutet einen potentiellen
Vorrath an chemischer Wirmeerzeugung, die bei der einfachen
Losung des Zinks actuell werden kann. Liafst man aber das Zink
sich als Platte eines galvanischen Klementes auflésen, so erhilt
man statt der directen Wirmeerzeugung zuniichst die in dem gal-
vanischen Strom reprisentirte Energie. Diese kann man dann in
den Leitungswiderstiinden aufs Neue in eine #quivalente Wirme-
menge verwandeln; statt dessen konnen aber auch andere Arbeits-
leistungen hervorgebracht werden; es konnen Magnete durch den
Strom in Bewegung gesetzt werden; es kionnen anderweitige
chemische Verbindungen gebildet oder zerlegt werden durch Pro-
zesse, bei denen Wiirme gebunden wird. Namentlich fiir alle solche
Umwandlungen der elektrischen Energie in mechanische und ther-
mische hat wiedernm Joure nachgewiesen, dals stets ohne Verlust
fiir die Arbeitsiiquivalente der einen Art die der anderen auftreten.
Und analog verhiilt es sich nach unserer jetzigen Kenntnifs aus-
nahmslos in allen anderen Fiillen.

In Bezug auf die Wiarme werden wir demnach zu der Ansicht
gefithrt, dafls erhdhte Temperatur einen Zustand reprisentirt, bei
welchem im Inneren des erwiirmten Kdrpers gewisse Arbeits-
iquivalente stecken. Das wiirden theils lebendige Kriifte sein
konnen, wenn wir uns die Atome in sehr schneller, innerhalb sebr
kleiner Strecken hin- und herfahrender, oder oscillirender Bewegung
vorstellen, die nach aulsen hin als ,Warmheit® in Erscheinung tritt.
Theils miissen wir bei den Aenderungen des Aggregatzustandes,
wo Wirme latent wird, uns diese reprisentirt vorstellen durch ge-
wisse dauernde Verdnderungen in der Anordnung der Molekeln,
welche nur unter Aufwand von Arbeit hergestellt werden konnen,
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z. B. Trennung der Molekeln von einander unter Ueberwindung ihrer
gegenseitigen Anziehung. Gerade letztere Vorstellung trifft offenbar
zu bei der Verdampfung, bei welcher die Molekeln sich in sehr
viel weitere Abstinde von einander entfernen, als sie im fliissigen
Aggregatzustande hatten. Das wiire ein Procels derselben Art, wie
wenn wir einem Steine eine Geschwindigkeit nach oben geben, ihn
dadurch von der Erde, welche ihn anzieht, wegtreiben, und er dann
oben liegen bleibt aunf irgend einer Stelle, wo er Unterstiitzung
findet; die lebendige Kraft ist verschwunden, aber er reprisentirt
eine potentielle Arbeitsgrofse. Vollkommen analog diesem Bilde
bringen wir die Molekeln eines verdampfenden Korpers durch Mit-
theilung starker Wiirmebewegung in solche Geschwindigkeit, dals
dieselbe ausreicht zur Ueberwindung der Anziehungskrifte, welche
sie im fliissigen Zustande zusammenhalten. Beim Uebergang aus
dem festen in den fliissigen Zustand findet keine starke Volumen-
vergrofserung statt; dabei werden also mnicht wohl die ganzen
Molekeln in wesentlich grofsere Distanzen von ihren Nachbarn
gebracht. Aber die Starrheit und Unveriinderlichkeit der Molekeln
fester Korper ist nur begreiflich, wenn wir uns bei ihnen jede
Molekel aus einer grifseren Zahl von Theilmolekeln zusammengesetzt
denken. Der Wiarmeverbrauch beim Schmelzen erklirt sich dann
als die Arbeit gegen diejenigen Kriifte in der Molekel, welche die
Theilmolekel in ihr zusammenhalten; nach dem Schmelzen sind
diese Gruppen auseinandergerissen in kleinere Molekeln, welche dem
tropfbar fliissigen Zustande entsprechen.

So wiirden wir uns die Steigerung der inneren Knergie bei
Erwirmung der Koérper vorzustellen haben.

§ 46. Analytische Formulirung des ersten Hauptsatzes.

Unsere neu gewonnene Anschauung von der Aequivalenz von
Wirme und Arbeit, den sogenannten ersten Hauptsatz der mecha-
nischen Wirmetheorie, wollen wir anwenden auf die Aenderungen des
Zustandes eines Korpers, und zwar wollen wir unsere Betrachtungen
stets beziehen auf ein Quantum des betreffenden Korpers gleich
der Masseneinheit. Hinmal kann sich die Temperatur #ndern;
andererseits kionnen aber auch noch andere Zustandsinderungen
vor sich gehen, welche durch weitere Beobachtungen festzustellen
und zu messen sind; z. B. kann das Volumen veriinderlich sein und
ebenso der Druck, welchen der Korper ausiibt, oder welcher von
aufsen her auf ihn ausgeiibt werden mufls, um ihn in seinem Zu-
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stande zu erhalten. Die Gréfsen, welche fiir den augenblicklichen
Zustand eines Korpers charakteristisch sind, brauchen nicht alle
unabhingig von einander zu sein. Bei den meisten Korpern,
wenigstens bei allen denjenigen, welche isotrop sind, d. h. welche
nicht nach verschiedenen Richtungen hin verschiedene Eigenschaften
zeigen, kann der gegenwirtige Zustand vollkommen definirt werden
durch Angabe der Temperatur und des Volumens der Masseneinheit;
der Druck ist damit zugleich gegeben, wenn noch bekannt ist, in
welcher Weise der Druck p sich mit Temperatur % und Volumen »
indert. Beil den vollkommenen Gasen z. B. ist p umgekehrt pro-
portional » und direct proportional % (vom absoluten Nullpunkt an
gerechnet). Die zwischen den Variablen, welche den Zustand be-
schreiben, bestehende Beziehung nennt man die Zustandsgleichung
des betreffenden Korpers; fiir ein ideales Gas wiirde sie z, B. nach
§ 2 p. 12 lauten: pv = R.:#, wenn wir mit R eine Constante
bezeichnen. Allgemein kann man von den Grolsen, welche in einer
solchen Gleichung vorkommen, jede einzelne betrachten als Function
der iibrigen, welch’ letztere dann als die unabhiingigen Variablen
benutzt werden, durch die des Korpers gegenwirtiger Zustand be-
zeichnet wird. Die Darstellung des letzteren durch zwei von den
drei Variabeln p, », % kann ebenso gut fiir tropfbare wie fiir gas-
formige Flussigkeiten geschehen, wo dann die experimentell zu
ermittelnde Compressibilitit und thermische Ausdehnung die Zustands-
gleichung liefern; dasselbe gilt auch fiir feste Korper, welche unter
einem nach allen Richtungen gleichen Druck stehen. Wir kénnen
in diese Behauptung auch Gemische von verschiedenen Aggregat-
zustiinden derselben Substanz einbegreifen. Z. B. denken wir uns
in das Innere eines Cylinders ¢, wie in Figur 24, die Masseneinheit
Wasser hineingebracht und den Stempel geniigend hoch, um Ver-
dampfung zu gestatten. Bei einer gegebenen Temperatur und ge-
gebenem Volumen kann dann von dem Wasser nur eine gewisse
Menge Dampf gebildet werden, durch welche der iiberschiissige
Raum gesiittigt wird. Dichtigkeit und Druck dieses Dampfes sind
dann durch die Temperatur und das durch die Stempelstellung
bestimmte Volum gegeben; ebenso kann berechnet werden, wie viel
Wasser vorhanden ist und wie viel Dampf, so dals der ganze Zustand
durch Angabe von zwei Grofsen (wir haben % und » gewiihlt)
gegeben ist. Selbst Mischungen verschiedener chemischer Ver-
bindungen, zwischen denen Zersetzungsprozesse vorgehen, kinnen
in derselben Weise charakterisirt werden. Haben wir z. B. eine
gewisse Menge von kohlensaurem Kalk, so wird bei Temperatur-
H. v. HELmMEOLTZ, Theoret. Physik. Bd. VI. 12
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steigerung ein Theil der Kohlensiture sich frei machen, wihrend
gebrannter Kalk als fester Korper zuriickbleibt; das Quantum freier
Kohlensiure hiingt von der Temperatur ab, und auch noch von dem
Raum, den man ihr giebt. So wird das Gleichgewichtsverhiiltnils
fir die Verbindung von Kohlensiure und Kalk abhiingen von
Temperatur und Druck, unter welchen der Procels vor sich geht,
und mit diesen gegeben sein.

Allgemein wird nun einem gewissen Zustand der betrachteten
Masseneinheit einer Substanz oder eines Gemisches ein gewisser Inhalt
an Wirme entsprechen, die Constitutionswéirme der alten Theorie,
den wir uns jetzt als Inhalt an Energie vorstellen. Die innere
Energie U wird also ebenfalls abhiingen von den willkiirlichen
Variablen, welche den Zustand bestimmen, und als welche in einer
umfassenden Gruppe von Fillen Temperatur und Volumen gewihlt
werden konnen. U muls — wenn das Gesetz von der Erhaltung
der Iinergie richtig sein soll — eine eindeutige Function jener
Variabeln sein, so dals demselben Zustand des Kérpers, so oft dieser
in ihn zuriickkehrt, jedesmal auch wieder derselbe Werth der inneren
Energie entspricht. Bei einer sehr kleinen Aenderung des Zustandes
wachse U um d U; diese Energiesteigerung kann hervorgerufen werden
durch Zufuhr einer sehr kleinen Wirmemenge 4 Q. Driicken wir
letztere in Calorien aus, so ist ihr mechanisches Energieiiquivalent
gleich J.d Q. Diese Wirmezufuhr kann aufser der Vermehrung
von U auch noch zur Folge haben, dafls der Korper mechanische
Arbeit nach aulsen liefert, z. B. wenn er sich ausdehnt unter
Ueberwindung eines Gegendrucks, wie das Gas in Figur 24. Ist der
Gegendruck sehr nahe gleich dem Druck des sich ausdehnenden
Korpers und betrachten wir eine sehr kleine Volumenvergrolserung d,
so lilst sich der Werth fiir die nach aulsen hin geleistete Arbeit
sehr cinfach angeben. Wir gehen aus von dem in Figur 24 dar-
gestellten Falle, und nehmen eine nur sehr kleine Hebung des Stempels
um die Strecke % an; dann ist jene Arbeit gleich der iiherwundenen
Kraft multiplicirt mit dem Weg 2 Wenn nun p der Druck des
(zases bezogen auf die Flicheneinheit ist, und ¢ den Querschnitt
des Cylinders bedeutet, so driickt das Gas gegen die ganze Fliche
des Stempels mit der Kraft p.g. Diese Kraft soll gleich sein der
iiberwundenen #ufseren Gegenkraft; die bei dieser Ueberwindung
lings des Weges % geleistete Arbeit ist also gleich p.g.h; sie ist,
da g.h die Volumenvergrdfserung, also auch gleich dem Druck
multiplicirt mit der Volumenvergréfserung. Dies Resultat gilt nun
nicht blofs fiir den durch Figur 24 dargestellten Fall, sondern all-
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gemein wenn ein Korper sich ausdehnt und der Druck p auf die
Flacheneinheit seiner Oberfliche an allen Stellen dieser senkrecht
auf sie wirkt und denselben Werth hat. In Figur 25 sei die Ober-
fliche vor und nach der Ausdehnung gezeichnet. Ks werde zunichst
die Arbeit angegeben, die der Verschiebung
eines Oberflichenelementes entspricht. An
Stelle von ¢ tritt dann die Grofse dieses Ele-
mentes, und an Stelle von % tritt der Abstand
der Oberflichen vor und nach der Ausdehnung.
Dann ist wieder p.q.% die Arbeit fir die Ver- Fig. 25.
schiebung des einen Klementes unter Ueber-
windung eines dem Druck p des Kérpers gleichen #ufseren Drucks;
fir die ganze Oberfliche ist diese Arbeit gleich >)p.¢ .k, oder gleich
p.dv, da p iberall denselben Werth haben sollte, und >!g¢.% gleich
der gesammten Volumenvergrilserung do ist.

Wir erhalten daher als Ausdruck der Ueberlegung, dafs die
zugefithrte Wirmemenge theils zur Vermehrung der inneren Energie,
theils zur Leistung #ulserer Arbeit benutzt wird, die Gleichung:

J.dQ=dU+pdo {1

U ist eine Function des Zustandes, also bei unserer Variablenwahl
von » und %, und es ist:

R oU
ﬂ.dﬁ“-l-ﬂd@) (2)

dU=
Bei den vorkommenden partiellen Differentialquotienten ist stets
wohl zu beachten, welches die andere, als unabhiingig betrachtete
Variable ist; vorstehend ist & U/ ¢ so zu verstehen, dafs dabei »
constant bleibt. (Wire p als die andere unabhingige Variable
gewithlt worden, so wiirde & U//0 so zu bilden sein, dafs dabei p
constant bleibt, also einen ganz anderen Werth erhalten.) Die
Combination von (1) und (2) ergiebt:
JdQ:g%dﬁ'-i—(%;{ +p)dv 3)
Diese Gleichung ist in den meisten Féllen der Ausdruck fiir den ersten
Hauptsatz der mechanischen Wirmetheorie. Hier ist darauf auf-
merksam zu machen, dafs, wihrend p und U Functionen von
und » sind, nicht etwa die sehr kleine Wirmemenge d  angesehen
werden kann als das vollstiindige Differential einer Function Q von

@ und ». Das sieht man zunichst schon aus der Gleichung (3),
12+
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welche nicht die fiir ein vollstindiges Differential charakteristische
Form wie (2) hat, bei welcher die Coefficienten von 4 une dv die
partiellen Differentialquotienten ein und derselben Function der
Variabeln sind. Giibe es eine Function @ der Variabeln, welche
den Zustand des Korpers bedingen, so wiirde sie die Wirmemenge
bedeuten, welche zur Herstellung eines bestimmten Zustandes dem
Korper insgesammt zuzufithren wire. Diese miifste fiir gegebene
Werthe von % und » also einen ganz bestimmten Werth haben.
Dals dies aber nicht der Fall ist, lifst sich direct iibersehen. Wir
denken uns den Kérper aus einem bestimmten Anfangszustand durch
Temperaturerhthung und Ausdehnung in einen bestimmten End-
zustand iibergefithrt, und zwar auf zweierlei Weise: ein erstes Mal,
indem wir zuerst die Ausdehnung bei constanter Temperatur vor-
nehmen, dann die Erwirmung bei constantem Volumen; ein zweites
Mal, indem wir zuerst erwidrmen, und dann erst ausdehnen. Die
Vermehrung der inneren Energie ist in beiden Fillen dieselbe, da
beide Mal Anfangs- und Endzustand dieselben sind. Aber im ersten
Fall geschieht die Ausdehnung bei niederer Temperatur, also auch
bei niederem Druck und mit Ueberwindung eines kleineren Gegen-
drucks, als im zweiten Falle; daher ist auch die geleistete dulsere
Arbeit im ersten Falle kleiner als im zweiten, also auch der ihr
aquivalente Theil der zuzufihrenden Wirmemenge, obwohl die
schliefslich resultirende Zustandséinderung dieselbe ist.

Nun sollen Grofsen von bekannter physikalischer Bedeutung in
die Gleichung (3) eingefithrt werden. Dabei ist daran zu erinnern,
dafs bei einem Gase (und auch bei anderen Kérpern) zu unter-
scheiden ist zwischen specifischer Wirme bei constantem Volumen
und bei constantem Druck; erstere werde mit y, letztere mit ¢
bezeichnet. Die specifische Wirme schlechtweg bei festen Kérpern
und Fliissigkeiten, wie sie experimentell direct gefunden wird, wiirde
der bei constantem Druck entsprechen. Denken wir uns in einem
speciellen Falle das Volumen constant gehalten, also dv =0,

so wird: oU

a9
Die der Masseneinheit zur Temperatursteigerung d & zuzufiihrende
Wirmemenge in Calorien ist d Q, und es folgt also nach der
Definition von specifischer Wirme [§ 4, Seite 17, (Gleichung 3)],
welche hier bei constantem Volumen zu verstehen ist:
ouU
a9

JdQ = d&



§ 46. EINFUHRUNG DER SPECIFISCHEN WARMEN. 181

woraus wir eine sehr einfache physikalische Bedeutung von @ U7/6 %
ersehen. In einem anderen speciellen Falle denken wir uns den
Druck constant gehalten; dann besteht zwischen d4:% und dv eine
Beziehung, die aus dp = 0 folgt, nimlich:

dp dp
—a&d0+ Wd'v-o

Wird der hieraus folgende Werth von dv in (3) eingesetzt, so er-
halten wir fiir constanten Druck:

dp
- ouU U 89
dv

Hier gilt wieder, dafs der Factor von d: im Werthe fiir d Q die
specifische Wirme bedeutet; jetzt also diejenige bei constantem
Druck; und es folgt mithin:

dp
aU (68U a9
69~ (a—w +P):@ -
dwv
Fiir %—gnach (4) J.y gesetzt, giebt:
dp
oU 89
~ (G +2) 5o = =1 o)
dv
oder:
Op
oU du
“3;=J-(0—7’}-§+P (5a)
a4

Hiermit haben wir ebenfalls d U//6 v durch Grolsen von angebbarer
physikalischer Bedeutung ausgedriickt. Indem wir die Gleichung (4)
nach v, und (5a) nach & differenziren, konnen wir U vollstindig
eliminiren, und bekommen:
dp
oy 0p 0 ov
Tptom = Tmey (a—;y).ﬁ (6)
G
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Das ist eine Differentialgleichung fiir die beiden specifischen Wirmen
und den Druck als Functionen von Temperatur und Volumen, welche
ganz allgemein fiir alle Korper aus dem ersten Hauptsatze hervor-
geht, unter der alleinigen Einschriinkung, dals dufsere Arbeit nur
gegen den iberall gleichen, auf der Oberfliche normalen Druck p
geleistet wird. Eine andere Form dieser Gleichung erhalten wir
noch, wenn wir den riiumlichen thermischen Ausdehnungscoefficienten ¢
der Substanz einfilhren. Nach dessen Definition ist fiir eine Volum-
zunahme durch blofse Erwirmung:

dv=v.c.d3?)

wihrend also gleichzeitig der Druck constant, oder dp =0, oder
was dasselbe sagt:

Hieraus ergiebt sich daher:
oF
LB
O
dv
also an Stelle von (5) bezw. (5a):
oU
T 8v
und an Stelle von (6):

dy dp 0 [e—vy
T = ae T 6&( m_) (6a)

oder, da ja v die andere unabhiingige Variable neben  ist:

6y  0p J 0 [e—7
"%-—eﬂ;*"va&( ~ ) (&h)

) Das so definirte « ist nicht identisch mit dem gewdhnlichen Aus-
dehnungscoefficienten der Experimentalphysik. Letzterer ist z B. fiir Gase
definirt durch die Gleichung

v=10,[1+ a($ — &)]

wo &, = 0° Celsius = 278, woraus dv = v, d ¢ folgen wiirde, und « von der
Temperatur unabhiingig wiire. Dem oben im Text definirten « entspricht
aber fiir ein Gas die aus (9) fiir constanten Druck hervorgehende Gleichung
dv = v d&#, woraus fiir ein Gas das im Text definirte @ = 1/ folgt.

A, d. He
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§ 47. Anwendung auf die vollkommenen Gase.

Wir wollen nun die gefundenen Gleichungen anwenden auf die
Theorie der Gase. Dabei gehen wir aus von einem alten Versuche,
der schon von Gay-Lussac angestellt war iiber Temperaturinderung
bei Ausdehnung. Er hatte gefunden, dafs, wenn ein Gas aus einem
Behilter, in welchem es vorher eingesperrt war, tiberstrémt in einen
zweiten, vorher luftleer gemachten, bis zur gleichmiifsigen Vertheilung
in beiden, dals es sich dann hei seiner Ausdehnung nicht abkiihlt.
Die Bedingungen des Versuches waren nicht giinstig fiir sichere
Beobachtung; er ist aber wiederholt worden von JouLk in grolsem
Mafsstabe. Er stellte in ein mit Rohrenvorrichtung versehenes
Wasserbad zwei gleichartige grolse kupferne Ballons, welche durch
eine Rohre mit Hahn verbunden waren, und auf welche auflserdem
Pumpen aufgeschraubt werden konnten, vermittelst deren die Luft
in dem einen Ballon stark verdichtet, aus dem anderen fast villig
entfernt wurde. Liels Joune nun durch Oeffnen des Hahnes die
comprimirte Luft itberstrémen, so zeigte sich in der That derselbe
Erfolg, dals niamlich das Wasser des calorimetrischen Bades keine
Temperaturinderung anzeigte. In anderen Fillen der Ausdehnung
eines (Grases, bei welchem es sich abkiihlt, schiebt es einen (Gegen-
druck, z. B. beim Ausstromen in die freie Atmosphire, den der
letzteren zuriick. Hier aber ist der wesentliche Unterschied der,
dafs beim Uebertritt in einen luftleeren Raum eine solche Arbeit
nicht geleistet wird. Auch lebendige Kraft wird mnicht producirt,
Zwar wird das Gas im ersten Moment mit grofser Geschwindigkeit
in den leeren Raum hineinstiirzen, mit einer Geschwindigkeit, welche
nach TorricELrr's Theorem zu rund 400 m pro Secunde berechnet
werden kann.

Denn fiir diese Geschwindigkeit ist gleichgiiltig, wie wir uns den Druck
entstanden denken. Wir werden also auch dieselbe Geschwindigkeit finden fiir
den unter dem Druck des entsprechenden Gewichtes geschehenden Ausflufls aus
einer Oeffnung am Boden eines Gefiifses. Betrachten wir deshalb ein solches
angefiillt mit derselben (gasférmigen) Fliissigkeit, welche auch bei JouLe’s bezw.
Gav-Lussac’s Versuch stromt, also mit atmosphiirischer Luft von iiberall der-
selben Dichtigkeit wie in dem einen der Ballons. Diese Fliissigkeit denken
wir uns fiir die folgende Ueberlegung von ihrem Expansionsbestreben befreit;
aber sie iibe durch ihr eigenes Gewicht auf den Boden des Gefilses denselben
Druck aus wie die comprimirte Luft in dem Ballon durch ihr Expansions-
bestreben. Dazu mufs der Drucksiiule eine bestimmte Héhe ertheilt werden.
Welchen Anfangsdruck wir in dem Ballon annehmen, ist offenbar fiir diese Hohe
gleichgiiltig, da sie mit der n-fachen Dichtigkeit angefiillt auch den n-fachen
Druck repriisentirt. Nehmen wir also den Druck einer Atmosphiire in dem
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Ballon an, so haben wir jene Siule mit Luft von iiberall derselben Dichtigkeit
50 hoch zu nehmen, dafs sie durch ihr Gewicht den Druck einer Atmosphire
ausiibt. Eine solche Siule wiire 10,3 m hoch, wenn sie aus Wasser bestiinde;
die Luftsiiule ist also 10,3 x 778 = nahe 8000 m hoch, da die Dichtigkeit der
Luft = 1/773. Nach Torricerur's Theorem ist die Ausflulsgeschwindigkeit aus
ciner Bodendffnung gleich der Endgeschwindigkeit fiir den freien Fall aus der
Héhe der Drucksiiule. Die aus einer Fallhihe von 8000 m hervorgehende Ge-
schwindigkeit wiire rund 400 m pro Secunde.

Mit dieser grofsen Geschwindigkeit wiirde auch die Luft im
ersten Moment in den evacuirten Ballon stiirzen,) in welchen in
Folge dessen zuerst mehr als die Hilfte der gesammten Luftmenge
hineingehen wird. Dann wird Riickstrémung eintreten und noch
mehrfaches Hin- und Herschwanken zwischen beiden Ballons, welches
aber durch die Reibung in dem engen Verbindungscanal bald auf-
hort. So wird zwar anfinglich lebendige Kraft erzeugt und also
auch Temperaturerniedrigung des Gases eintreten, diese aber wieder
aufgehoben durch die Zuriickverwandlung der lebendigen Kraft in
Wirme. Jourge's Versuch zeigte in der That, dals keine Temperatur-
inderung stattfand und keine Wirme in das Gas eintrat; es war
also dQ =0 und d& = 0; auch war der Gegendruck p = 0; die
Volumeniinderung d» war aber keineswegs gleich Null. Wenden
wir also die Gleichung (3) auf diese Zustandsiinderung eines Gases
an, so verschwinden in ihr alle Glieder mit Ausnahme des %g dv;
auch dieses mufls also gleich Null sein; da aber dv =0, folgt, dafs
fir vollkommene Gase: 5

U

Do =0 (M
Zwar hat eine genauere Untersuchung nach einer anderen Methode,
welche durch Jouvne in Gemeinschaft mit Sir Witniam Taomsow,
dem jetzigen Lord Kervin ausgefithrt wurde, ergeben, dafs das obige
Resultat nicht vollkommen genau zutrifft, sondern dals kleine
Temperaturinderungen eintreten. Aber diese sind doch nur sehr
klein und fiir ein ,ideales* Gas, von welchem wir auch annehmen,
dafs es dem Marrorre'schen und dem Gav-Lussac’schen Gesetze
vollkommen folge, kann auch diese Abweichung, auf die wir spiter
noch einmal zuriickkommen wollen, vernachlissigt werden. Dals bei
einer blofsen Volumvergrofserung, ohne Leistung dulserer Arbeit, keine

') Bei dieser Berechnung ist die Dichtigkeit der Luft auch wiihrend des
Ausstrémens als constant behandelt, wiihrend sie thatsfichlich abnimmt, wo-
durch die Ausflufsgeschwindigkeit sich noch grofser ergichbt. A. d. H.
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Aenderung der inneren Energie U/ stattfindet, entspricht auch der
Vorstellung, dafs im gasformigen Zustande die Molekeln zu weit
von einander entfernt sind, als dafs die Krifte, mit denen sie auf
einander wirken, noch eine merkliche Grolse hiitten. Werden ihre
Abstéinde noch weiter vergrifsert, so braucht in Folge dessen keine
Arbeit mehr gegen die Molekularkriifte geleistet zu werden.

Vermdge (7) erhalten wir jetzt aus (5) fir Gase die neue
Gleichung:

dp
v
= =J.(¢c—7)=— 8
p (e —7) ap 8)
0
Nun war die Zustandsgleichung eines idealen Gases:
po._
5 =B (©)
woraus:
op RO, op R
BT EY e
also nach (8):
7
p=J.—7) (10)
wonach in Verbindung mit (9):
R=J.(c—7) (1)

[Diese Gleichung wiirde man auch aus (6b), (9), dem in den jetzt
folgenden Zeilen abgeleiteten Resultate %% = 0, und der Anmerkung

auf Seite 182 finden.]

Von dieser Gleichung werden wir noch eine wichtige Anwendung
machen; miissen uns jedoch zuvor itber die Ermittlung der Werthe
von ¢ und y Rechenschaft geben.

Im Allgemeinen sind ¢ und y Functionen des Zustandes. Fiir
Gase aber folgt zunichst aus (7), dals U nur von  abhingt, und
da allgemein nach (4):

ouU

77 =59

so folgt, dafs auch y nur Function von &, nicht aber von » sein kann.
Da in Gleichung (11) auch R von & und » unabhingig ist, gilt
fiir ¢ dasselbe wie fiir y; und es folgt aus (11) auch weiter, dalfs,
wenn auch ¢ und 7 einzeln genommen noch von der Temperatur
abhiingen konnten, ihre Differenz doch von dieser unabhiingig ist.
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Durch umfassende Versuchsreihen hat Reewavnr fiir Luft,
Wasserstoff und fiir andere Gase die specifische Wiirme ¢ bei con-
stantem Druck bestimmt. Das Gas wurde bei seinen Messungen in
langsamem Strome hindurchgesogen durch ein erstes Schlangenrohr
in einem Warmwasserbade von bekannter Temperatur; dann durch
ein zweites Schlangenrohr in kaltem Bad, an welches das Gas die
aufgenommene Wiirmemenge zum Theil abgab. Aus der Erwirmung
des letzteren Calorimeters, der Abkiihlung des Gases und dessen
hindurchgesogener Menge lifst sich dann seine specifische Wiirme
berechnen. Und zwar ist wihrend des Hindurchstreichens des
(rases keineswegs sein Volumen constant, da es bei der Abkiihlung
sich frei zusammenziehen kann; wohl aber ist der Druck sehr nahe
constant, da schon eine ganz geringe Druckdifferenz den langsamen
(Gasstrom zu unterhalten im Stande ist. Den bei einem Versuche
an allen Stellen nahe gleichen Druck wiihlte REenxavnr aber bei
verschiedenen Versuchen verschieden; er variirte ihn von 0 bhis
12 Atmosphiren; damit variirte er also auch das Volumen und
fand das Resultat der Theorie bestiitigt, dals ¢ vom Volumen unab-
hingig sei. Er variirte aber auch die Temperaturen zwischen — 30°
und + 2009 und fand, dals [nicht nur (¢ — ), sondern auch einzeln
genommen:] ¢ von der Temperatur unabhiingig sei, so dals also fiir
jedes vollkommene Gas ¢ [und damit nach (11) auch y] einen von
» und ¢ nicht abhiingigen specifischen Werth hat. — Diese Constanz
der specifischen Wirmen gilt iibrigens auch wieder streng nur
fiir ein ,,ideales” Gas, und es treten Abweichungen von ihr im gleichen
geringen Grade auf, wie von dem Bovre-Mariorre'schen und dem
Gay-Lussac’schen Gesetz.

Die direkte Bestimmung der specifischen Wirmen y bei con-
stantem Volumen wiirde experimentell nicht sicher ausfithrbar sein.
Dies ist aber der Fall fir das Verhiltnils der heiden specifischen
Wirmen, wie wir im Folgenden sehen werden.

§ 48. Adiabatische Zustandsinderungen eines vollkommenen
Gases; Verhiltnifs der beiden specifischen Wirmen.

Unter Beachtung von (4) tritt ganz allgemein an Stelle der
Gleichung (3) die folgende:

Jd@=J¢ud&+(%g+p%w (12)

und fiir vollkommene Gase, wegen 6 Uj0» = 0:
J.dQ=J.y.d9 +p.dv (18)
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oder endlich auch, wegen p = R /v:
J.dQ=J.y.d8 +
oder auch nach (11):
iQ=y.d9 +(—7).9.

2 by (13a)

v

dv

(13h)

v

Diese Gleichung wollen wir nun anwenden auf die sogenannten
adiabatischen Zustandsiinderungen eines Gases; das sind solche
Processe, bei denen Wirmezufuhr und -abflufs verhindert werden,
also d Q = 0 erhalten wird, etwa dadurch, dals man das Gas ein-
schlielst in eine fiir Wirme undurchlissige, adiabatische Hiille.
Die bei Ausdehnung eintretende Abkithlung und die bei Compression
eintretende Erwarmung bleiben bestehen; die Beziehung zwischen
Volumen- und Temperaturiinderung erhalten wir aus (13b), indem
wir d Q@ = 0 setzen:
0=7.22 to—p. ¥ (149
oder:
O0=y.dlogd + (e —y).dlogo (14a)
Vorausgesetzt, dals ¢ und y als constant anzusehen sind, konnen
wir diese Gleichung integriren, und zwar soll dies geschehen von
zwel zusammengehotrigen Werthen ¢, und v, welche bei einem be-
stimmten Normalzustande des Gases eintreten, als unterer Grenze
anfangend bis zu den zusammengehtrigen Werthen 9 und » als

oberer Grenze. Dann bekommen wir:

7 -log (5] = — (= )-1og () (15)
oder: it o Sy
7=

Neben dieser Gleichung gilt nun wie immer die Zustandsgleichung (9),
aus welcher folgt:

I .
Py o ik T
Fiir /&, seinen Werth aus (15a) eingesetat, giebt:
E R L 5
%) s

Die Gleichungen (15a) und (15b) lassen sich zu folgender Doppel-
gleichung combiniren:

1
R L ("’1 =R
== =
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welche Form sich dem Gedichtnils besonders leicht einprigt: das
Verhiiltnils der Drucke ist erhoben zu einer Potenz, welche das
Reciproke der specifischen Wirme bei constantem Druck ist; das
(selbstverstiindlich) umgekehrte Verhiiltnils der Volumina zu einer
Potenz gleich dem Reciproken der specifischen Wirme bei con-
stantem Volumen; der Exponent des Verhiiltnisses der Temperaturen,
welcher im Nenner die Differenz der beiden specifischen Wiirmen
enthilt, bildet gewissermalsen den Uebergang. Die Doppelgleichung
giebt an, in welcher Beziehung die drei zusammengehdrigen Werthe
p, %+, v fiir irgend einen Zustand des Gases stehen zu den drei Werthen
Po» Py ¥, fiir einen bestimmten Anfangszustand, wenn jener aus diesem
durch eine adiabatische Aenderung hervorgeht.

Die Anwendung der Gleichung (16) auf bestimmte Versuche
wird uns den Weg zeigen, auf dem wir y aus ¢ berechnen konnen. )

Wir wollen ein Gas in einem Ballon bis auf einen Druck p,,
der an einem Manometer in Atmosphiiren abgelesen werden kann,
comprimiren; dann den Ballon durch Schlielsen eines Hahnes ab-
sperren und abwarten, bis die Temperatur des Gases constant
(= ,) geworden ist. Dann werde der Hahn plotzlich gebffnet, so
dafs sich der Druck mit dem #ulseren ausgleicht und auf p = 1 Atmo-
sphiire sinkt. Die Temperatur fillt dabei auf einen niedrigeren
Werth #, der durch ein ,Thermometer* bestimmt werde. Der
Versuch kann so eingerichtet werden, dals kein Wirmeaustausch
mit der Umgebung stattfindet; dann giebt der erste Theil der Doppel-

gleichung (16):
pi—r 9
nl * 79,

Wenn wir fiir das Verhiiltnifs der beiden specifischen Warmen den
Buchstaben x einfithren:

) Trotz dieses am Schlusse einer Vorlesung gemachten Hinweises begann
Hewmmorrz im Sommersemester 1893 laut Stenogramm die niichste Vorlesung
sogleich mit der Ableitung des zweiten Hauptsatzes. Herausgeber muflste daher
den Rest dieses Paragraphen und den niichsten nach Andeutungen in H.' Notiz-
buche und nach der im Vorwort erwiilinten Niederschrift der ,,theoretischen
Physik“ aus dem Winter 1882/83 ausarbeiten.
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Bei einem Versuch der vorbeschriebenen Art sind in dieser
Gleichung alle Grofsen bekannt bis auf x; dieses kann also daraus
berechnet werden. Die iltesten Messungen der adiabatischen Ab-
kithlung rithren her von Crtmenr und Difsormes; weit vollkom-
menere von RONTGEN ergaben x = 1,405 fiir atmosphirische Luft.
Ganz nahe denselben Werth hat man fiir Sauerstoff O,, Stick-
stoff N,, Wasserstoff H,, Stickoxyd NO, Kohlenoxyd CO und Chlor-
wasserstoff HCl gefunden.?) In der kinetischen Gastheorie werden
wir auf diesen merkwiirdigen Umstand zuriickkommen.?)

Nachdem man den Werth von # ermittelt hat, kann man die
Temperaturinderung berechnen, welche einer bestimmten adiabatischen
Volumenénderung entspricht. Wie hoch die Erwirmungen bei Com-
pression sein konnen, beweisen experimentell die Versuche mit dem
»pneumatischen Feuerzeug®. Aus (16) folgt:

ﬂ_ _ruu =1
3 v

Das Verhaltnifs der (absoluten) Temperaturen ist also nur von der
verhiltnifsmiilsigen Compression abhiingig. Nehmen wir &, als die
Ausgangstemperatur des Versuches, und sei diese 0° Celsius, also
#, = 273; nehmen wir ferner Compressionen auf die Hilfte, ein
Viertel, ein Zehntel des urspriinglichen Volumens #, an, so ist also
(v,/v) gleich 2, 4, 10 zu setzen, und die Ausrechnung ergiebt folgende
Tabelle: %)

’ e Yie
9 j i
T 1,329 1,765 2,570
9 | 363 482 702
Celsius-Scale | 90° 200° | 4290

') Die sehr sorgfiltigen Versuche von Lummer und PrixesmrmM ergaben
fiir « Werthe zwischen (abgekiirzt) 1,40 und 1,41. A. d. H.

%) Die adiabatische Abkiihlung beim Ausstromen comprimirter Gase ist
iibrigens auch technisch zur Kiilteerzeugung benutzt worden bei den so-
genannten Luftexpansionsmaschinen, 1845 von Grorrie in New-Orleans, von W. Sie-
mENs, Kmk, P. Greraarp, Besrexo, F. Winomausen 1869; jetzt vorzugsweise
nach T. B. Licuroor’s Patent. Siehe G. Beurenp, Eis- und Kilteerzeugungs-
Maschinen, Halle a. S. bei Knapp, 4. Aufl. 1900. Dies werde hier erwiihnt
wegen des principiellen Unterschiedes von den Linpe’schen Eismaschinen, die
auf dem Jovre-Tromson-Effect beruhen, der in der kinetischen Gastheorie be-
sprochen wird. A. d. H.

%) Siche Cravsivs, Mechan. Wiirmetheoric 1876, Bd. 1, p. 66.
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Bei den Schallwellen in Gasen folgen wechselnd Verdichtung
und Verdiinnung an einer Stelle so schnell auf einander (selbst bei
den tiefsten Tonen noch etwa in 60maligem Wechsel pro Secunde),
dafs kein Temperaturausgleich mit der Nachbarschaft stattfinden
kann; fiir jedes sehr kleine KElementarvolumen gilt dann auch
wieder die adiabatische Beziehung zwischen Druck, Temperatur und
Volumen. Das ist, wie wir sogleich sehen werden, von wesentlicher
Bedeutung fiir die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Schall-
wellen. Wir wollen von diesen annehmen, dafs sie sogenannte
ebene Wellen seien, d. h. dafs alle Theilchen, die sich in je einer
auf der Fortpflanzungsrichtung senkrecht stehenden Ebene befinden,
gleichzeitig dieselbe Schwingungsphase besitzen. Wird die Richtung
des Fortschreitens zur x-Axe gewihlt, so wird also Geschwindigkeit
der Theilchen, Dichtigkeit &, Druck u. s. w. aulser von der Zeit nur
von z abhiingig, nicht aber von y und #x Die Hydrodynamik liefert
uns fiir unseren Fall zwei Gleichungen. Die erste sagt aus, dals
die in einem parallelepipedischen Volumenelement dzdydx ent-
haltene Masse in Bewegung gesetzt wird durch die auf seine Grenz-
flaichen von der Umgebung ausgeiibten Drucke. Die Drucke auf
das zur y-Axe senkrechte Flachenpaar sind gleich und entgegen-
gesetzt, ebenso die auf das zur x-Axe senkrechte Flichenpaar; diese

dn 7
2 1N | 2t iR dx
& S
ax a+dax

Fig. 26.

heben sich also auf. Aber der Druck auf die zur z-Axe senkrechte
Flache mit der Abscisse = ist nicht gleich demjenigen auf die Fliiche
mit der Abscisse = + d« (Figur 26). Wenn p der Druck pro Flichen-
einheit bei x ist, ist bei « 4+ dz derselbe gleich:

0
?+ 52;— dx
Letzterer wirkt auf das Volumenelement nach der negativen
a-Richtung hin; ersterer nach der positiven; beide wirken auf Flichen
von der Grofse dydzx; sie ergeben zusammen also eine Kraft:

dp ap
p-dydz — (p + —a-:-ﬁ-dx) dydz = — g;dmdydx
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Diese Kraft ertheilt der im Volumenelement enthaltenen Masse
s.dzdydz eine Beschleunigung %, wo u die z-Componente der

Geschwindigkeit ist. KEs ist also:

61_& dp

- TP

Die Beschleunigung (%) schwankt withrend der Oscillationen zwischen
einem positiven und einem negativen kleinen Maximalwerthe hin und
her, withrend & um einen endlichen positiven Mittelwerth & herum
kleine Schwankungen macht; in vorstehender Gleichung kann also,

bei Vernachlissigung von (s — &,) %1—:, als einer sehr kleinen Grofse

hoherer Ordnung, einfach & = s, gesetzt werden:

du dp
“9:= " 9

Die zweite Gleichung der Hydrodynamik ist die sogenannte Continuitiits-
gleichung. Durch die Fliiche dyd~ mit der Abscisse z tritt in Folge
der Bewegung der Fliissigkeit wihrend
des Zeitelementes d¢ die Menge (siehe
Figur 27):

)

zpdAp

&
§

R

coudt.dydx

in das Innere des Volumenelementes ein. o o+dp
Eine analoge Menge tritt aus der an- Fig. 27.
deren Fliche dydx, deren Abscisse

z + dz ist, aus; aber fiir diese hat .« einen anderen Werth, und

diese Menge wird daher:

(s.u - a(;—:dx dt.dydz

HEs tritt daher insgesammt mehr aus als ein:

Oeu
0z

Dies ist gleich der Verminderung des Masseninhaltes von dzdydz,

drdydx.dt

6—? .dt.dzdydz Beide Ausdriicke gleichgesetat er-

oder gleich — ¥

giebt daher:
O(sw) Ot

0z 0t
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In dem Product &.u verfindert » von halber zu halber Wellenlinge
wieder seinen Werth zwischen einem positiven und einem nega-
tiven kleinen Maximum; & schwankt nur wenig um den endlichen
Werth ¢,; es kann also auf der linken Seite einfach & =g, gesetzt
werden, und wir erhalten:

g oo e O

“dx ot
In (17) miissen wir uns weiter p als Function von & eingefiihrt
denken: die Art der Function hingt von der Natur der betrachteten
tropfbaren oder gasformigen Fliissigkeit ab. Hs ist dann zu setzen:

(18)

9P a0, e
Ox de Oz
Auch hierin verindern g% und % von halben zu halben

Wellenliingen ihre Werthe zwischen einem kleinen positiven und
negativen Maximum, wihrend (j—f) seinen endlichen Werth nur wenig
dndert gegeniiber demjenigen fiir ¢ = & ; c;—j: ist also als constant
zu betrachten. Bei seiner Kinfiihrung wird aus (17):

Ou  dp O

0§t T T ds da

Diese Gleichung nach #, (18) nach ¢ differenzirt und beide Gleichungen
von einander subtrahirt, giebt:

0% _ dp 0%
9 de Oa?
dp/de ist nothwendig positiv; wir konnen daher schreiben:
0%¢ 0%¢
97 =" g as
WO
ot m 22 (20)

]

Irgend eine Function des Argumentes { = 2 + at ist eine Losung
von (19). Denn setze ich

: e=[(
so wird:
Be_de.ag_ de
6t - ac et “
2 2 - 2
0 5=ad ‘.%zazﬂ
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andererseits:
Oe de 0f de

0z d¢ dz dL
0%t _d’t 0f ds
0z dff dz 4

Also ist die Gleichung (19) durch irgend eine Function von (z + at)
erfillt. Man sieht sogleich, dafs sie auch durch eine solche von
(z — at) erfullt wird. Da (19) homogen und linear ist, gilt das in
§ 11 entwickelte Princip der Superposition; wir haben also auch
eine Liosung, wenn wir setzen:

e=fx—al)+ g+ al)

wo f und g zwei verschiedene willkiirliche Functionen sind. Und
zwar ist dieses, da es zwei solche Functionen enthiilt, das allgemeine
Integral der partiellen Differentialgleichung (19).

Die Bedeutung solcher Functionen von (z + a¢) haben wir schon
in § 28 erkannt: die Functionswerthe, hier also die Werthe der
Dichtigkeit & schreiten mit der Geschwindigkeit « in der positiven
bezw. negativen z-Richtung fort. Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit
von Dichtigkeitsiinderungen, oder von Schall, speciell auch, wenn
die Dichtigkeitsiinderungen periodisch erregt werden, von Schallwellen
ist mithin nach (20):
dp
= (21)

a=

Hiernach kann fiir eine Substanz, fiir die p als Function von &
bekannt ist, die Schallgeschwindigkeit berechnet werden. Bei der
Anwendung auf atmosphirische Luft nahm NewroNx nach dem
BoyLe-MarrorTE'schen Gesetz Druck und Dichtigkeit als proportional
an; er setzte also:

p = ¢ X Const.
woraus:
dp = de& x Const.
dp deg
p &

und nach (21):

. lfé (22)

Fiir p und ¢ sind ein Paar zusammengehoriger Werthe zu nehmen;

welche, miifste nach MartorTE’s Gesetz gleichgiiltig sein, wenn noch

die Temperatur gegeben ist, fiir die @ berechnet werden soll. Nehmen
H. v. HELMHOLTZ, Theoret. Physik. Bd. VL. 13
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wir als solche 0° Celsius, und als Druck den einer Atmosphire p,,
80 ist:

P, = 10330 kg pro Quadratmeter multiplicirt mit der Schwere-
beschleunigung g,
kg

m.sec?

= 10330 - 9,809

&, = 1,293 kg pro Cubikmeter
woraus nach (22) folgt:

a = 280 m pro Secunde.

Alle zuverlissigen experimentellen Bestimmungen ergeben fiir die
Schallgeschwindigkeit in Luft bei 0° Werthe zwischen 332 und 333 m
in der Secunde; der nach (22) berechnete Werth ist also viel zu klein.
Die Ursache dieser Abweichung wurde von Larnace erkannt: das
Mariorre’'sche Gesetz gilt nur bei constanter Temperatur. Bei der
Schnelligkeit der Aufeinanderfolge von Verdichtung und Verdiinnung
bei den Schallschwingungen ist aber jede mit adiabatischer Erwiirmung
bezw. Abkiihlung verbunden; der Zusammenhang zwischen p und &
ist also nicht derjenige bei constanter Temperatur, sondern der
durch die adiabatische Beziehung (16) gegebene. In diese fithren
wir & an Stelle von » ein. KEs war » das Volumen der Massen-

einheit; und fiir die Dichtigkeit folgt also allgemein & =% und

speciell auch ¢, = l Fiir adiabatische Zustandsiinderungen wird also:

R

oder bei Kinfilhrung von x = ¢fy:

P o
Po &
woraus:
’ x—1
dp _Blas
Py &
und durch Division der beiden letzten Gleichungen:
d
L -
P &

also nach (21):

a= l/ x? (23)
&
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Nach Laprace berechnen wir also einen ) x mal grofseren Werth
als nach (22). Multipliciren wir den aus letzterer Gleichung be-
rechneten Werth von 280 m pro Seunde mit J/1,41, so erhalten wir

a = 332,50 m pro Secunde

in ausgezeichneter Uebereinstimmung mit den experimentell gefundenen
Werthen.

Nachdem hierdurch die Richtigkeit der Auffassung der Schall-
schwingungen als adiabatischer Vorgéinge bestitigt ist, konnen wir
umgekehrt fiir andere Gase auch aus der experimentell bestimmten
Fortpflanzungsgeschwindigkeit « des Schalles das Verhiiltnils # der
beiden specifischen Wirmen berechnen nach der aus (23) folgenden

Formel:
&

P
p

Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Schalles kann zwar nur bei
Luft direct ermittelt werden; bei anderen Gasen aber indirect durch
die Beobachtung der Staubfiguren in Kuxpr'schen Réhren, deren
Grasinhalt in stehende Schwingungen von bekannter Tonhoéhe versetzt
wird. Die Bestimmung von » nach dieser adiabatischen Methode,
z. B. durch Kavser, hat ebenfalls fiir die auf Seite 189 erwihnten
(ase Werthe nahe bei 1,41 ergeben.

§ 49. Anwendung zur Berechnung des mechanischen Wirme-
dquivalentes und auf die atmosphirischen Verhiéltnisse.

Wir kehren jetzt zu unserer Gleichung (11) zuriick, und

schreiben sie:
x—1

R= J.o(l - -1_) wsifin
x
oder:
(24)

% ist durch die angegebenen Methoden bestimmbar; ¢ ist von REeNavLT
in der auf Seite 186 beschriebenen Weise fiir eine Reihe von Gasen
direct ermittelt worden. Nach (9) ist:

B Pi%e . A

&, &

wo p, & , drei zusammengehirige Werthe fiir das betreffende Gas

sind; also etwa p, = 1 Atmosphire, &, = 0° Celsius und ¢, die
13*
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Dichtigkeit des betreffenden Gases bei dem Druck p, und 0° Celsius,
Fiir viele Gase konnen demnach die auf der rechten Seite von (24)
stehenden Grifsen angegeben, und aus ihnen das mechanische Wirme-
iquivalent berechnet werden.
Fiir atmosphérische Luft ist z. B. bei

P, =1 Atm. = 103830 kg pro Quadratmeter x g
und bei

, = 0° Celsius = 273

& = 1,293 kg pro Cubikmeter
und also:

o o 10330

&P, 1,293.273

Ferner #/x — 1) = 1,41/0,41 und nach ReenavLr:
e = 0,2375

Bei Einsetzung dieser Werthe ergiebt sich aus (24):

J = 4238 Kilogramm-Meter X g

Xg=2926xg1Y

Im Princip haben wir hiermit die in der Anmerkung auf Seite 174
bereits erwithnte, von Jurius Roserr Mayer herrithrende Berechnung
des mechanischen Wiirmeiquivalentes (aber mit richtigen Zahlen-
werthen) ausgefithrt, Aus den entsprechenden Bestimmungen REec-
NavLr's fiir andere Gase berechnet sich in derselben Weise:
J = 4238,5 bei Sauerstoff,
423,1 bei Wasserstoff,
429,1 bei Stickstoff,

im Mittel also eine sehr gute Uebereinstimmung mit dem von JouLe
aus der Reibung gefundenen Werthe.

) Aus dem Werth der Gasconstante fiir ein beliebiges Gas:
=
= &
und dem Zahlenwerth fiir Luft: 29,26 x ¢ folgt, wenn die Dichtigkeit &, eines
Gases die d-fache von Luft ist:

29,26
A a =9

Nach dem Gesetz von Avocavro ist d = M/M,, wo M das Molekulargewicht
des betreffenden Gases, M, das mittlere von Luft bedeutet. Da M, = 29,
folgt auch:

29,26 - 29 848.5

Ty 9=y 8

B = M
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Von besonderer Wichtigkeit sind auch die Anwendungen der
mechanischen Wirmetheorie auf atmosphirische Verhiltnisse.

Wir wollen ausgehen von der Frage, in welcher Weise die
Dichtigkeit der atmosphirischen Luft mit wachsender Hihe iiber
dem Erdboden abnimmt. Die Richtung vertical aufwiirts sei die
xz-Richtung. Der Druck der Luft als einer schweren Fliissigkeit ist
an jeder Stelle gleich dem Gewicht derjenigen ganzen hoher befind-
lichen Luftsiule, welche zur horizontalen Basis die Flicheneinheit hat.
An zwei Stellen mit den Héhen z und z 4 d2 ist der Druck p an

. d ;
ersterer grifser als derjenige (p + dfdm) an letzterer, und zwar ist

er grofser um das Gewicht s.dz.g des Cylinders von der Hohe dao
und der Flicheneinheit als Basis. Es folgt also:

p— (p-—[—dgg-d:c) =¢&.dx.g

dp_

Zuniichst werde angenommen, der Zusammenhang zwischen p
und & sei durch das MarrorrE'sche Gesetz gegeben:

p &
Py %
Das hieraus folgende & setzen wir in (25) ein; dann wird:

dp _ &

dz ~  p, P

und durch Integration von =0 von der Erdoberfliche, wo p=p,
sei, bis zu einer variablen Hohe «, fiir die der Druck gleich p ist:

logp —logpy= — " g.a (26)
Pa

Dies wire eine Formel, die unter ideal-einfachen Verhiiltnissen einer

barometrischen Messung der Hiohe z zu Grunde gelegt werden

kinnte. Aus ihr folgt weiter:

p nimmt mit wachsender Hohe # ab wie eine Kxponentialfunction
und wird erst fir #= 00 zu Null werden. ¥s wiirde sich hiernach
also eine Atmosphire von unendlicher Héhe ergeben.
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In Wirklichkeit herrscht jedoch in der Atmosphiire nicht iiberall
dieselbe Temperatnr, wie man bei Anwendung des MaArrorT®’schen
Gesetzes stillschweigend annimmt. In welcher Weise ist aber nun
die Temperatur der Luft und damit ihre Dichtigkeit von der Hohe
abhingig?

Die Erwirmung der Atmosphiire geschieht hauptsichlich von
dem die Sonnenstrahlen absorbirenden Erdboden her; in Folge dessen
sind die tieferen Schichten der Atmosphire wiirmer als die hoheren.
Jene konnen dabei doch, da sie unter hdherem Druck stehen,
schwerer sein als diese, so dals trotz der hoheren Temperatur der
unteren Schichten stabiles Gleichgewicht vorhanden sein kann. s
kann aber auch ausnahmsweise die Erwirmung und Verdiinnung
der unteren Luftschichten so hoch sein, dafs der Zustand labil wird
und ein volliger Umsturz der hoheren und tieferen Schichten erfolgt,
sobald an einer Stelle ein auf- oder absteigender Luftstrom dazu
Veranlassung giebt. Zwischen dem stabilen und labilen Gleich-
gewicht giebt es einen Zustand indifferenten Gleichgewichtes, dessen
Bedingungen zuerst von Sir Winniam Tromsox erkannt wurden.

Grundlage ist dabei die Ueberlegung, dals Luft in einem auf-
steigenden Strome, indem sie unter geringeren Druck gelangt, sich
ausdehnt und — wenn von der Wirmeleitung abgesehen wird —
sich also abkiihlt; und dafs umgekehrt sinkende Luft, indem sie
zusammengedriickt wird, sich erwiirmt. Wenn nun ein Luftquantum,
durch irgend einen Anstofs aufsteigend, in der hoheren Schicht mit
ciner Temperatur anlangt, welche diejenige der dort bereits befind-
lichen Luft iibersteigt, so erfihrt es einen weiteren Auftrieb und
steigt beschleunigt noch hdher: das Gleichgewicht ist labil. Findet
dagegen das aufsteigende Luftquantum in der hoheren Schicht Luft
vor von hoherer Temperatur, als es selbst annimmt, so wird es
wieder herabgedriickt: das Gleichgewicht ist stabil. Letzteres ist
also immer der Fall, wenn die untere Schicht, auf denselben
Druck gebracht wie die obere, kiilter sein wiirde als diese, und
umgekehrt. — Indifferentes Gleichgewicht ist schlielslich vorhanden,
wenn ein aunf- oder absteigendes Luftquantum sich adiabatisch ab-
kithlend bezw. erwiirmend in der veriinderten Hohe Luftschichten
von gerade derjenigen Temperatur vorfindet, welche es selbst an-
nimmt. Sobald in der Atmosphiire auf- und absteigende Strome
vorhanden sind — und an der einen oder anderen Stelle sind
immer welche vorhanden —, muls sich diese Temperaturvertheilung,
»das convective Gleichgewicht* ausbilden; es wird durch verti-
cale Stromungen nicht nur nicht gestért, sondern aufrecht erhalten.
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Die Temperatur ist in diesem Zustande dieselbe Function der
Hohe, wie diejenige einer vom Erdboden an aufsteigenden Luftmenge,
welche sich adiabatisch ausdehnt. Von Wirmeaustausch durch Leitung
wird dabei also abgesehen und kann mit Recht abgesehen werden,
wenn es sich um sehr ausgedehnte Luftmassen handelt, die als
(Ganzes nicht allzu langsam auf- und niedersteigen, wie es in Wirk-
lichkeit meist der Fall ist. Wir haben dann, wie bei der Ableitung
von (23):

Dies in (25) eingefithrt giebt:

d}? - 1= 1/x
i = —g.§.p, .p
—1)x —1/x
P dp=—yg.5.p, .dz

und zwischen # = 0 bezw. p = p, und = bezw. p integrirt:

=1

x=1
P = = =t
o (P — P ) ==l fg o (27

Diese Formel wire statt der aus der Anwendung des MartorTE'schen
Gesetzes folgenden (26) einer barometrischen Hohenmessung zu
Grunde zu legen, wenn die Verhiltnisse in der Atmosphire wirklich
dem convectiven Gleichgewicht entsprechen.

Wenn der Druck mit wachsender Hohe in der durch (27) ge-
gebenen Weise abnimmt, wird er schon fiir einen endlichen Werth
von z, den wir / nennen wollen, gleich Null. Fiir denselben folgt
bei p = 0:

—1fx P 1-1/x
ko9& =_—7:P
.S
x—1 9.5

Setzen wir die schon wiederholt benutzten Zahlenwerthe fiir atmo-
sphirische Luft ein, so erhalten wir:

= 27500 m

Diese Hohe wiirde sich daraus als Grenze der Atmosphiire er-
geben. Aus der adiabatischen Beziehung folgt fiir p = 0 auch % =0;
an der Grenze der Atmosphiire herrscht also die Temperatur des
absoluten Nullpunktes.
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In Wirklichkeit bewirken verschiedene Ursachen, dals in der
Atmosphiire die Temperatur und damit auch der Druck mit
wachsender Hohe langsamer abnehmen, als der Gleichung (27) ent-
spricht. Das sind die Wirmeleitung von den niederen zu den
hoheren Schichten, die Absorption der Wiirmestrahlung in der
Atmosphire und der Feuchtigkeitsgehalt der Luft, letzterer in einer
Weise, die weiterhin noch niher besprochen werden soll. In Folge
dessen muls sich auch eine grifsere Hohe fiir die Atmosphire er-
geben, als der zuvor berechnete Werth. Aus dem Aufleuchten der
Meteore, aus den astronomischen Beobachtungen iiber die atmo-
sphiirische Strahlenbrechung, iiber das Nordlicht und aus den
Diammerungserscheinungen werden in der That Werthe fiir die Héhe
der Atmosphére berechnet, die vielmal grifser sind, als der obige.!)

Wir wollen nun auch berechnen, in welcher Weise beim
Zustande des convectiven (leichgewichtes die Temperatur mit
wachsender Hohe abnimmt. Die Gleichung (27) fir die Druck-
abnahme schreiben wir:

1—1/x
x (P) . 1] b,
x—1|\p, 5
Wie auf Seite 188, letzte Gleichung, ist:
( P )1- 1) e
Py B ’?u
und es wird daher:
& =9, _190"-"1g- %o .4
Py
Nun ist:
Py - .
80!9‘0—.[? J (e —7)
£—1 63
x e
und also:
‘ g
1= 1'}0 — J—G.Z (28)

Zuniichst geht hieraus hervor, dafs die Temperaturabnahme (— &)
proportional ist der Hohe z. Man hat sonst auch wohl die Formel (26)
fiir die barometrische Hohenmessung dadurch verbessert, dals man
ohne Begriindung die Annahme einfiihrte, die Temperatur der Luft
nehme proportional der Hohe ab, nur deshalb, weil diese Annahme

) Siehe z B. Meteorolog. Zeitschr. Jahrg 1900, p. 565; Rapports, Con-
grés de Physique, Paris 1900, tome III, p. 452.
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die denkbar cinfachste war. Es stellt sich jetzt heraus, dals vom
convectiven Gleichgewicht in der That gerade dieses Gesetz ver-
langt wird.

Die Grifse des verticalen Temperaturgradienten lifst sich
nach (28) berechnen. Durch Einsetzen der Zahlenwerthe J = 424 Kilo-
gramm-Meter x g und ¢ = 0,2375 folgt:

= = — 0,0099 Celsiusgrad pro Meter

xr

Aut je 100 m Erhebung kommt also nahezu 1° Abkiihlung der Luft.?)
Dies ist also auch im Idealfalle die Abkithlung etwa eines an der einen
Seite eines Gebirges in die Hohe steigenden Luftstromes und wiirde
auch die Erwiirmung eines, etwa an der anderen Seite absteigenden
(vollkommen trockenen) Luftstromes sein.

Hierbei ist stillschweigend die Luft als véllig trocken angesehen,
withrend ihr Feuchtigkeitsgehalt einen sehr bedeutenden Kinfluls
auf diese Verhiiltnisse erlangen kann. Wenn feuchte Luft in die
Héohe steigt, wird durch die fortschreitende Abkiihlung einmal der
Thaupunkt erreicht, und es scheidet sich fliissiges Wasser in Nebel-
form aus. Dabei geht latente Wiirme vom condensirten Antheile
des Dampfes an die Luft iiber, und die Abkithlung beim Anstieg
wird sehr bedeutend verzigert gegeniiber dem aus (28) berechneten
Temperaturgefiille. Wenn die Feuchtigkeit der untersten Schichten
der Atmosphire durch Verdunstung von Seen u. s. w. allmihlich
vermehrt wird, kann auch der Fall eintreten, dals ein urspriinglich
stabiler oder indifferenter Zustand zu einem labilen wird, ohne dals
die Temperaturen sich mit der Zeit zu #ndern brauchen. Denn
haben wir z. B. anfinglich den dem convectiven Gleichgewicht
in trockener Luft entsprechenden verticalen Temperaturabfall und
werden die Bodenschichten in Folge fortgesetzten Hineinverdampfens
schliefslich gesiittigt, wie es an heifsen Sommertagen vorkommen
kann, so wird in einem aus den Bodenschichten sich erhebenden
Luftstrome Condensation eintreten; durch das Freiwerden von latenter
Wiirme wird die Temperatur der aufsteigenden Menge langsamer ab-

) Ueber die in der freien Atmosphire wirklich beobachteten Werthe
siche v. Bezovrp, Zur Thermodynamik der Atmosphiire, Sitz.-Ber. d. Berl. Akad.
d. Wiss. p. 863, 1900 nach den wissenschaftlichen Ballonfahrten von Assmaxy
und Berson. Ueber die Werthe fiir kiinstlich im Laboratorium erzeugte auf-
und absteigende Luftstrome siehe Sitz.-Ber. d. Physikal. Section der Natur-
forscher-Versammlung zu Aachen, erste Sitzung, 1900; Physikalische Zeitschrift
Bd. 1I, p. 153, 1900. Marburger Rektoratsprogramm vom 19. October 1902
Ann, d. Phys. Bd. X, 1903.



202 ZWEITER THEIL. ERSTER ABSCHNITT. § 50.

nehmen als dem convectiven Gleichgewicht entspricht; sie kommt
also in den hoheren Schichten wirmer als die dort bereits vor-
handene Luft an: das Gleichgewicht ist labil geworden, ohne dals
die Temperaturvertheilung sich geiindert hiitte. — Mit der Theorie
der verticalen Luftstromungen unter Beriicksichtigung der Feuchtig-
keit hat sich insbesondere REvE, seit 1872 Professor der Mathematik
an der Universitit Strafsburg, beschiftigt.!)

Zweites Kapitel.

Ableitung des zweiten Hauptsatzes.

§ 50. Reversible Processe. Graphische Darstellung von Pro-
cessen. Carnot’s Kreisprocefs. Diagramm der Arbeit.

Der sogenannte zweite Hauptsatz der mechanischen Wirme-
theorie fiihrt eine gewisse Beschrinkung ein in Bezug auf die
Moglichkeit, durch Wirme Arbeit zu gewinnen; eine Beschriinkung,
die speciell nur fir diese Form des Arbeitsiquivalentes, welches wir
in der Wirme haben, giiltig ist, und sich nicht erstreckt auf Arbeits-
dquivalente anderer Art. Der wesentliche Theil dieses Satzes, aber
noch in unfertiger Form, wurde gefunden durch Sapr Carwor, Soln
des Kriegsministers der Revolution und Onkel des ermordeten
Priisidenten der jetzigen Republik, der als Ingenieur-Officier sich
mit der Theorie der Dampfmaschinen beschiiftigte und sich die Be-
dingungen iiberlegte, unter welchen man méglichst vortheilhaft und
sparsam Arbeit durch Wirme gewinnen konne. Dies kann man
iiberhaupt immer nur dann, wenn zuerst irgend ein Korper auf
eine hohere Temperatur gebracht wird, der dann sich auszudehnen
strebt, wie bei Dampfmaschinen das Wasser im Kessel durch
Heizen in Dampf von hohem Druck verwandelt wird. Lassen wir
die erhitzten Korper ihr Ausdehnungsbestreben bethitigen, wobei
sie sich abkiihlen, so gewinnen wir Arbeit. Fiir diesen Gewinn
ist es nun, wie Carnor zunichst erkannte, stets unvortheilhaft,
wenn die Wirme direct durch Leitung oder Strahlung aus dem er-

1) Vgl. auch Hewymorrz' Vortrag ,,Ueber Wirbelstirme und Gewitter®,
gehalten in Hamburg im Jahre 1875. Hierher gehirt auch seine Theorie des
Féhns; siehe z. B. Seruxe’s Lehrbuch der Meteorologie, Hamburg 1885, p. 186.
Ferner die neueren Arbeiten v. Bezorp’s in den Sitz.-Ber. d. Berl. Akad.

A d. H
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hitzten Kérper tibergeht in andere von niederer Temperatur. Denn
nur der Temperaturerhthung verdankt der Dampf seinen vermehrten
Druck; nur dadurch, dafls sich die Wirmemenge in einem hoher
temperirten Korper befindet, bietet sie Moglichkeit, Arbeit zu er-
zeugen. Diese Maiglichkeit verlieren wir, wenn wir die Wirme
durch Leitung oder Strahlung von dem wirmeren zu kilteren
Koérpern iibergehen lassen; denn sie geht niemals von selbst,
wenigstens nicht durch blofse Leitung oder Strahlung wieder zuriick
in Kérper von hoherer Temperatur. Nachdem vielmehr ein Kérper
erhitzt wurde, miissen wir Temperaturgleichgewicht mit seiner Um-
gebung nur dadurch herstellen, dafs wir ihn sich ausdehnen lassen,
wobei er sich abkiihlt, und wir Arbeit gewinnen. Die in ihm ver-
bliebene Wirmemenge ist dann auch wieder auf niedere Temperatur
iibergetreten; aber diesen Uebergang konnen wir, im Gegensatz zu
Leitung und Strahlung, auch wieder nach Belieben riickwiirts durch-
laufen. Denn wenn wir den abgekiihlten Korper wieder zusammen-
pressen, erwirmt er sich wieder, und wir haben wieder in ihm die-
selbe Wiirmemenge von hiherer Temperatur wie urspriinglich. Hine
derartige Verinderung, welche man in dem einen und in dem
anderen Sinne durchlaufen kann, nennt man einen reversiblen
Procels,

Reversibel sind zuniichst adiabatische Processe, wie aus Vor-
stehendem ersichtlich, bei denen stets ein #Hulserer Gegendruck
gleich ist dem Druck des arbeitenden Korpers selbst, wie dies
z. B. gilt bei dem in Figur 24 auf Seite 172 dargestellten Falle; der
Stempel S dort kann sogleich wieder abwirts bewegt werden da-
durch, dafs die Zulagegewichte @, b, ¢, d wieder auf ihn geschoben
werden. Dabei miifsten die Winde des Cylinders ¢ und der Stempel S
fir Wiirme vollig undurchlissig sein. In dieser Weise sind die ab-
wechselnden Compressionen und Dilatationen bei den Schall-
schwingungen reversibel, sowie die Abkiihlung eines aufsteigenden
Luftstromes in der Atmosphire und seine Wiedererwirmung beim
Abstieg. ) Aber auch den Uebergang der Wirme durch Leitung
oder Strahlung kann man reversibel vor sich gehen lassen, wenn
man die Bedingung stellt, dals der eine Kérper nur einen ver-
schwindend kleinen Temperaturiiberschufs iiber den anderen hat,
so dafs die Moglichkeit, Arbeit aus der iibergehenden Wirme zu
erzeugen, nicht merklich beeintrichtigt wird. Eine minimale

!} So lange nicht durch Condensation sein Wassergehalt vermindert wird.
A d H
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Temperatursteigerung des vorher kiilteren Korpers wird dann die
Wirme wieder in den ersten Korper zuriickfliefsen machen. Diese
Wiirmeiibergiinge werden allerdings nur anfserordentlich langsam
stattlinden; aber wenn es sich um das ideale Maximum der Arbeits-
gewinnung handelt, brauchen wir uns durch die Riicksicht auf die
Zeitdauer des Processes nicht einschriinken zu lassen. Wiirme-
leitung oder Strahlung zwischen Kiorpern von sehr nahe gleicher
Temperatur ist also auch reversibel und gehort zu den Processen.
unter denen es miglich ist, die hochste Arbeitsleistung aus Wirme
zu erreichen.

Carvor stand — es war in den zwanziger Jahren des
19. Jahrhunderts — noch unter dem Kinfluls der materiellen Wirme-
theorie; es sprechen aber Stellen in seinen Schriften schon die Ver-
muthung aus, dafs die Wirme viclleicht doch keine Substanz sein
michte. Aber im Ganzen hat er seinen Gedankengang ausgefithrt
unter der Vorstellung, dals die Wirme eine Materie von unver-
inderlicher Quantitiit sei, in welchem Punkte er durch seine Nach-
folger verbessert werden mulste. Der Procels, an welchen er und
weiterhin auch Crapryron seine Ueherlegungen ankniipfte, ist ein
Kreisprocels, d. h. ein Procels, bei dem der betrachtete Kirper
schliefslich wieder in seinen Anfangszustand zuriickkehrt, und zwar ein
Kreigprocels, der aus lauter reversiblen Veriinderungen zusammen-
gesetzt ist. Letztere sind einestheils isotherme, d. h. bei den vor-
genommenen Volumeniinderungen wird durch Wirmeaustausch mit
einem Wirmereservoir von nahezu derselben Temperatur diese
davernd constant gehalten, also bei Ausdehnung durch Wirmezufuhr,
bei Compression durch Wirmeentziehung. Mit dem Volumen » zu-
gleich wird sich dann auch der Druck p indern, und zwar so, dals
p abnimmt, wenn » zunimmt. Dabei soll wieder jede Volumen-
veriinderung nur bei unendlich langsamer Wegnahme oder Zufiigung
von Druck geschehen, so dals jederzeit der Druck des Kirpers
unendlich nahe gleich ist dem #ulseren Gegendruck, den er fiber-
windet, oder von dem er tiberwunden wird. Die Zustandsgleichung
des betreffenden Kidrpers giebt nun weiter an, in welcher Weise p
von v abhiingt bei constantem & Wir denken uns in einem recht-
winkligen Coordinatensystem das Volumen der Masseneinheit als
Abscisse, den Druck als Ordinate abgetragen. Kin bestimmter Zu-
stand des Korpers, durch v und p charakterisirt, wird dann durch
einen bestimmten Punkt der Ebene dargestellt; eine Reihe von
continuirlich sich an einander schliefsenden verschiedenen Zustinden
durch eine Curve. Fiir einen gegebenen Werth der Temperatur &,
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ergeben alle moglichen zusammengehorigen Werthe von p und »
eine solche, wie die in Figur 28 mit ¢, bezeichnete. Kinem anderen
constanten Werthe der Temperatur %, entspricht eine andere Curve,
bei welcher im Allgemeinen, wenn #, > i, auch die Werthe von p
fir dasselbe v griofser sind, als bei jener Curve. Die mit dem
Korper vorgenommenen Aenderungen sind zum anderen Theile solche
mit Ausschluls jeder Wirmezuleitung oder -ableitung, also adiabatische.
Gehen wir von einem bestimm-

ten Zustande, zwei zusammen- i f
gehorigen Werthen von p und », \
aus und nehmen adiabatische b
Volumeniinderungen mit dem

Korper vor, so ergeben alle zu- \
sammengehorigen Werthepaare
von p und v, zu denen wir auf
diese Weise gelangen, wieder
eine Curve, deren Verlauf von
der Natur des betreffenden Kor- Vv
pers abhiingt. Im Allgemeinen Fig. 25.

wird bei einer adiabatischen

Ausdehnung Abkithlung stattfinden, d. h. Uebergang zu Isothermen
mit kleinerem %, so dals also eine adiabatische Curve, so wie die
mit (), bezeichnete, steiler zu zeichnen ist als die isothermischen.
Fiir Carvor war die adiabatische Bedingung oder die Vorschrift,
dals kein iufseres Wirmequantum in den Korper eintrete oder
aus ihm austrete, gleichbedeutend mit der Annahme, dafs die in
ihm enthaltene Wirmemenge () constant bleibe. Wir wissen jetzt,
dals dies nicht der Fall ist, vielmehr ein Umsatz von innerer Wirme
in #uflsere Arbeit und umgekehrt dabei stattfinden kann. Zuniichst
aber folgen wir Carxor und bezeichnen die einem vermeintlich con-
stanten Wiirmeinhalt @ entsprechenden adiabatischen Curven mit
Qs ©, analog der Bezeichnung der Curven fiir constantes .

Mit dem Kérper nehmen wir nun successive folgende Aenderungen
vor. Ausgehend von dem Zustande, welcher den durch den Punkt %
dargestellten Werthen von p und o» entspricht, dehnen wir ihn
isothermisch bei der Temperatur &, aus bis zu einem Zustande,
der durch B dargestellt sei. Dabei muls ihm Wiirme zugefiihrt
werden, so dafs eine durch ¥ zu denkende adiabatische Curve einem
hoheren @ = Q, entspricht, als diejenige durch A. Die Wirme-
zufuhr soll aber reversibel geschehen, also dadurch, dafs der Kirper
in leitende Verbindung gebracht wird mit einer Wirmequelle, die
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eine nur unendlich wenig hohere Temperatur hat, als er selbst.
Von B aus dehne ich den Korper weiterhin adiabatisch aus bis zu
einem Zustande @, der wegen der eingetretenen Abkiihlung einer
niedrigeren Temperatur %, entspricht. Diese halte ich nun constant
und comprimire unter Wirmeentziehung durch einen sehr grofsen
Refrigerator von einer nur unendlich wenig tieferen Temperatur
als <+, bis zu einem Zustande D, welcher gerade auf einer durch
A gedachten adiabatischen Curve @, liegt. Letzterer folgend setze
ich endlich die Compression fort bis zur Riickkehr zum Anfangs-
zustand 9.

Bei diesem Kreisprocesse hat der Kérper dufsere Arbeit ge-
leistet; denn die Ausdehnung von 2 iiber B nach € ist bei héheren
Werthen von p, also unter Ueberwindung eines griofseren Gegen-
drucks geschehen, als zur Zusammendriickung von € iiber ® nach A
erforderlich war. Wesentlich ist, wie man sieht, dafs der Riickweg
vom Zustande € aus anders gewiihlt wird, als der Hinweg; sonst
wiirde zum Riickweg wieder ebenso viel dulsere Arbeit von dem Korper
consumirt werden, als er auf dem Hinweg producirte. Der Werth
der #ufseren Arbeitsleistung geht aus der graphischen Darstellung
ebenfalls anschaulich hervor. (Siehe Figur 29.) Allgemein ist bei
einer kleinen Volumenvermehrung
dv die #dulsere Arbeit = p.dv;

/ (Lv\ beim Uebergang aus dem Zustand G
zu § also gleich der Fliche EFG 9.

\ /LS Bei der Ausdehnung von 9 iiber G
und § zu € ist daher die Arbeit

gleich der FKFliche, begrenzt von
dem oberen Curvenstiick AEF G,
und den Geraden CR, 8%, JA.
% 5 # v Beim Uebergang vom gleichen
Fig. 29. Anfangszustand % zum gleichen
Endzustand € durch das untere

Curvenstiick wire die dulsere Arbeitsleistung gleich der Fliiche
zwischen letzterem und denselben Geraden, wiirde also einen anderen,
kleineren Werth haben. Man sieht, dafs die Grifse der Arbeit ab-
héngt von dem Wege, durch welchen man vom Anfangs- zum End-
zustand gelangt, keineswegs aber allein von den Grenzwerthen, so
dals sie auch nicht ausgedriickt werden kann als Differenz der
beiden Werthe einer Function von p und » fiir die Zustinde B
und Y. Eine solche Function giebt es nicht fiir die #ulsere Arbeit,
und daher auch nicht fiir die zugefilhrte Wirmemenge, wie schon

b

2!
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auf Seite 180 bemerkt. — Bei Compression ist dv gleich den negativ
zu nehmenden Abscissendifferenzen; also ist die geleistete #ulsere
Arbeit bei Zustandsinderungen, welche in der Richtung von €
nach % verlaufen, gleich den negativ zu rechnenden entsprechenden
Flichenstiicken. Bei einem Kreisprocesse, ausgehend von A
iiber € ¥ nach © und unten herum zuriick nach U ist daher die
insgesammt geleistete éiulsere Arbeit gleich der von der Curve AEFE A
umschlossenen Fliche. KEbenso ist bei Carnor’s Kreisprocefls, der
aus je zwei isothermen und adiabatischen Aenderungen zusammen-
gesetzt ist, die von dem Korper geleistete dufsere Arbeit gleich der
Fliche ABEC DA (Figur 28).

§ 51. Berichtigte Auffassung adiabatischer Processe. Be-
rechnung der Arbeit bei Carnot’s reversiblem Kreisprocefs,

Nach Carnor’s Vorstellung hitte der Kérper auf dem Wege A B
eine ebenso grofse Wirmemenge @, — Q, aus ecinem Wirme-
reservoir R, (z. B. dem Kessel der Dampfmaschine) von der Tem-
peratur , aufgenommen, wie er auf dem Weg €D an ein Wiirme-
reservoir £, von der Temperatur &, (z. B. den Condensator bei
einer Dampfmaschine) wieder abgegeben hiitte. Er schlofs daraus,
dals Warme i#ulsere Arbeit erzeugen konne, wenn sie in unver-
inderter Quantitiit iibergefithrt werde von Kérpern hoherer Tem-
peratur (dem Reservoir R) zu einem solchen (R;) niederer Tempe-
ratur, als ob sie bei hoherer Temperatur gewissermalsen einen Zu-
stand- grofserer elastischer Spannung besitze und sich gleichsam
ausdehne, wenn sie auf niedere Temperatur iibergehe, wobei die
elastische Spannkraft des Wirmestoffes umgewandelt wiirde in
dulsere Arbeit. Carnor's Betrachtung ist richtig insofern, als bei
diesem Arbeitsgewinn nothwendig ein gewisses Wilrmequantum
iibergehen mufs aus einem wirmeren zu einem kilteren Korper.
Aber sie ist irrig insofern, als keineswegs der den Wirme-
iihergang vermittelnde arbeitende Koérper bei der niederen Tem-
peratur #, ebenso viel Wirme abgiebt, als er bei ¢, aufgenommen
hat; er giebt vielmehr weniger Wirme ab, und zwar ist die
Differenz fquivalent der gewonnenen Hulseren Arbeit. Die Differenz
Q, — Q, ist nicht dieselbe fiir B gegen A einerseits und fiir €
gegen D andererseits. Die adiabatischen Curven sind zwar Curven,
fir welche d Q = 0, d. h. keine Wirme von aufsen zugeleitet oder
nach aufsen abgeleitet wird; aber fiir sie ist nicht eine Function
gleich dem Wirmeinhalt () = const., da Umsatz von einem Theile
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des inneren Wirmeinhaltes des Kirpers in fiulsere Arbeit stattfindet,
oder umgekehrt. Die adiabatische Bedingung wird nun auaf
jeden Fall darzustellen sein durch eine Gleichung zwischen p und »,
die wir in der Form schreiben kénnen, dals eine gewisse Function S
von p und v gleich ist einer Constanten:

Sp0=0C (29)

Diese Function S nennt man mit einem von Crausius eingefiihrten
Namen, dessen Begriindung wir erst spiiter erkennen werden, die
Entropie des Korpers. Fiir die idealen Gase konnen wir die
Function S unmittelbar angeben; aus Gleichung (14a) S. 187 folgt,
dafls fiir adiabatische Zustandsinderungen:

v.logd + (¢ — y).logv = Const. (30)

Auf der linken Seite steht das S, welches bei adiabatischen
Aenderungen constant ist; hier ausgedriickt als Function von
und »; wenn wir  duorch p und » ausdriicken, auch sogleich als
Function von p und » angebbar. — Die Constante ist bestimmt
durch die fiir einen willkiirlich gewihlten Anfangszustand gegebenen
Werthe von p, und #,, von welchen ausgehend ich den Kbrper
adiabatische Uebergiinge durchlaufen lasse. Von anderen Anfangs-
werthen fiir p und » ausgehend, erhilt man andere Werthe der
Constanten Cj; jeder bestimmte Werth von € giebt in dem Diagramm
(Figur 28) eine andere adiabatische Curve, die also nicht Curven
Q = const., sondern Curven S = const. sind. Die ganze Curven-
schaar kann auch dargestellt werden durch die aus (29) folgende
Differentialgleichung, in welcher die von Curve zu Curve sich
andernde Constante weggefallen ist:

08 as 2
é:a.dp +m.dv:0
oder:
oS
dp _ _0v
dv 08
op

Wenn § als Function von p und v gegeben ist, dann ist durch
diese Differentialgleichung an jeder Stelle der Kbene der Werth
von dp[/dv bekannt, d. h. die Richtung der Tangente an die durch
den betrachteten Punkt gehende adiabatische Curve, so dals wir
von dem einen Punkte aus in unendlich kleinen Schritten auf der
jedesmaligen Tangente fortschreitend zuniichst eine, und in der-
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selben Weise von verschiedenen Punkten ausgehend die ganze Schaar
der adiabatischen Curven construiren konnen.

Die Function S steht nach vorstehender Definition zu dem d Q
in der Beziehung, dals auf den Curven, auf welchen letzteres ver-
schwindet, S konstant ist, also auch 48 verschwindet. Es kann

daher gesetzt werden:
dS="h.dQ (81)

wo % im Allgemeinen eine Function der Variabeln, welche den Zustand
unseres Korpers bestimmen, sein kann., Nun ist 4 ¢ ein homogener,
linearer Differentialausdruck derselben Variabeln, und aus der Theorie
der Differentialgleichungen mithin ersichtlich, dafs % der inte-
grirende Factor von 4 ist. Dies ist wieder fiir vollkommene
Gase sogleich explicite erkennbar; denn in der Gleichung (13b),
welche den Werth von d( angiebt, wird die linke Seite nach
Division durch ¢ ein vollstiindiges Differential, namlich dasjenige
von S nach (30):
-d—g . ;’-%3+ (c—:ff%=d[;f-log&+(c— 7).logv]  (32)

Hier ist also & =é der integrirende Factor. Allgemein ist % zu-

nichst, wie gesagt, eine Function derselben Variabeln; angenommen,
wir haben eine solche Function % gefunden, welche integrierender
Factor ist, und fiir diesen dann durch Integration das S’, so ist also:

d8'=H.dQ (38)
Dann ist dieses %' aber nicht der einzige integrirende Factor, den
es giebt; sondern man kann allgemeiner als integrirenden Factor

nehmen % multiplicirt mit einer beliebigen Function F(S’) von &',
Nennen wir also 2 = %'. F(S"), so wird zunichst identisch:

h.dQ=hK.F(S).dQ

= F(S).dS’
Definire ich nun ein allgemeineres S durch die Gleichung:
S= fF(8).d8 (34)
so wird wieder:
hodQ=4dsS

also die fiir S definirende Gleichung erfiillt. Da S’ eine Function
der Zustandsvariabeln ist, ist auch F(S’) eine solche, und daher auch
h = F.F(S") und ebenso auch das allgemeine S. Im allgemeinsten

H. v. HeLmaorrz, Theoret. Physik, Bd. VL 14
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Falle enthilt also in dieser Weise % und mit ihm S eine will-
kiirliche Function. Fiir die adiabatischen Curven ist ja von vorn-
herein klar, dafs, wenn auf ihnen ein gewisses S’ constant ist, das-
selbe aunch fiir jede beliebige Funktion von S’ gilt; und eine solche
ist das durch (34) definirte S. Aus dieser unendlichen Mannig-
faltigkeit von integrirenden Factoren % und zugehorigen Functionen S
denken wir uns ein gewisses Paar von Functionen %2 und S beliebig,
aber zuniichst ein fiir allemal fest herausgegriffen.

In Carwor’s reversiblem Kreisprocefs, dargestellt durch Fig. 28,
haben wir richtig die adiabatischen Curven jetzt als solche zu be-
zeichnen, fiir welche S = S, bezw. = S, ist, wie in nebenstehendem
Diagramm (Figur 30). Durch
jeden Punkt der Ebene wiirde
je eine adiabatische und eine
isotherme Curve hindurchgehen;
wir kinnen den Punkt auch als
gegeben betrachten durch die
Werte von Sund & jener beiden
Curven als einer besonderen Art
von Coordinaten; oder was das-
selbe heilst, wir kénnen uns den
- inneren Zustand des Korpers

Fig. 30. gegeben denken durch S und &
als unabhiingige Variable. S ist
ja mnach der Annahme eine Function von p und », oder auch
von » und ; wenn nun S und & fiir einen bestimmten Zustand
gegeben sind, so kdnnen wir vermige der Gleichung, welche S als
Function von » und & definirt, den zugehirigen Werth von » be-
rechnen, und haben damit dann wieder die Werte von » und &,
durch welche nach der Auffassung von & 46 und § 47 der Zustand
als gegeben gedacht wurde. Jetzt aber betrachten wir 8§ und & als
die willkiirlichen Veriinderlichen, p und » als ihre Functionen.
Ferner nehmen wir an, dals die im betrachteten Prozels vor-
kommenden Zustandsinderungen nur klein sind, weshalb wir fiir
die vorkommenden Differenzen schreiben wollen:

Sl - So =08
und (35)
01 = 19‘0 = 0

Immerhin soll die Differenz der Temperaturen % und %, doch so
grols sein, dafs wir einen directen Wirmeiibergang durch Leitung
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oder Strahlung von R, zu R, als einen irreversiblen Prozels zu be-
trachten hatten, der die Oekonomie der Arbeitsfihigkeit der in R
aufgespeicherten Wiirme vergeuden wiirde. Unter diesen Fest-
setzungen wollen wir den Werth fiir die geleistete #ulsere
Arbeit berechnen.
Fiir jede der vier Strecken des Diagrammes haben wir p.dv zu
bilden. Allgemein ist jetzt:
v 611
dv = W dSs -+ a 19‘
Bei jeder der betrachteten Aenderungen ist aber entweder dS = 0
oder d = 0; ferner ist zu beachten, dals A B und DY fiir wach-
sendes S bezw. # durchlaufen werden, B E und € D fiir abnehmende.
Die Werte der geleisteten iulseren Arbeit p.dv werden daher, wenn
wir durch den Index 1 bezw. 0 den constanten, fir die betreffende
Variable zu nehmenden Werth bezeichnen, fiir die Aenderung:

AB . . . +p,. g;’]ﬁas
BC . . . = ):AS-,.F-(%]S.‘J.‘,*
6 . . o[
oA . . . +p%.Fg';La,9

Durch Addition finden wir den Werth der bei Carnor's Kreisprozels
insgesammt geleisteten #ulseren Arbeit & 4 gleich:

; dv Gv o - dw dw _
sa={logs) - lo5s),} 05 - bas)loza).) 22

: ; 0
Die erste geschweifte Klammer bedeutet die Zunahme von pa—;,

wenn ¢ von %, bis %, wichst, und analog die zweite Klammer,

so dafs also:
dv do 0 0w 59
(”as) ?85)s 00\Pas) %"
o[ v
( ) (5.») as(a"c})'”

0 [ Ov (7] 0w 3 £ g
14%

und
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oder nach Ausfiihrung der Differentiationen der Producte:

. op Ov Op Ov|

4= a—ﬁ-ﬁ—ﬁ-ﬁ)-és-wﬂ (36)
In der Camxor'schen Betrachtung trat iiberall © auf an Stelle der
Grifse, die wir jetzt mit S bezeichnet haben, und er fand also direct,
dafs die bei seinem Procefs geleistete dulsere Arbeit & 4 proportional
war der Wiarmemenge o Q, welche der arbeitende Korper dem Re-
servoir R, von der Temperatur #, entnahm und vermeintlich un-
vermindert dem kiilteren Reservoir R, von der Temperatur %, wieder
abgab; und dafs ferner 0 4 proportional war dem Temperaturintervall
0 ¢, durch welches hindurch die Wirmemenge iiberging. Sein Re-

sultat war von der Form:
dA=F.8Q.59 (87)

und der Factor F war auch bei ihm eine Function der Variabeln,
durch welche der Zustand des Systems bestimmt ist, gerade wie der
Factor von 0&.0: in unserer Gleichung (36) eine Funection von
S und & ist.

§ 2. Das Verhiltniss von Arbeitsleistung
und {ibergefiihrter Wirme ist unabhingig von der Beschaffen-
heit des Uebertriagers.

Von dieser Function wire zunichst denkbar, dals sie specifische
Constanten des betreffenden arbeitenden Korpers als Parameter ent-
hilt; schon Carwor hatte aber Ueberlegungen angestellt, aus denen
hervorging, dals sein Factor F fir verschiedene Naturkirper
denselben Werth haben miisse, der nichts enthalten durfte, was
der speciellen Natur der angewandten Substanzen eigenthiimlich
war. Sein Factor F durfte also nicht etwa die Volumina » der
Masseneinheit oder die einem bestimmten Volumen entsprechenden
Drucke o. &. enthalten; er konnte aber von den Temperaturen
der Reservoirs R, und R, abhiingen. Diese KEigenschaft von F
hatte bei ihm die Bedeutung, dafs das Verhiltniss der geleisteten
dulseren Arbeit 0 4 zu der iibergefihrten Wirmemenge o Q,

) Die auf der rechten Seite stehende Klammergrilse ist die Functional-
determinante von p und » als Funectionen von & und S. Dies entspricht der
geometrischen Bedeutung von 8 4 als dem Flécheninhalt /pd#» des Curven-
parallelogrammes 28 € D %, welches auch als das Fliichenelement in den S-9-
Coordinaten aufgefalst werden kann. A d H.
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—ﬁ—%— = F.0¢ bei reversiblen Kreisprocessen fiir alle
thermodynamisch arbeitenden Korper dasselbe sein miisse, wenn die
Temperaturen, zwischen denen o Q iibergeht, und damit also auch
deren Differenz J, dieselben sind. Bei dieser Ueberlegung ist
wesentlich, dafs der Kreislauf reversibel ist; dafs er also sowohl in
dem bisher betrachteten Sinne durchlaufen werden kann, wobei
Wirme von der hoheren zur tieferen Temperatur iibergeht und
Arbeit gewonnen wird; oder aber auch entgegengesetzt (im Sinne
ADEV YA des Diagrammes), so dals die thermodynamische Maschine
Wirme aus dem kiilteren Reservoir entnimmt und in das wirmere
hineinfiillt, wobei Arbeit aufgewendet werden mufls. Angenommen,
es gibe zwei Korper, fir welche bei gegebenem %, und %, der
Reservoirs das Verhiiltnils zwischen der erzeugten Arbeit &4
und der durch das Temperaturintervall herabsinkenden Wirme-
menge J () ein verschiedenes wiire, CarNor zeigte, dafs diese An-
nahme in zweierlei Weise die Méglichkeit von unannehmbaren Vor-
gingen erdffnet hiitte. KEinmal konnte er 0 Q fiir beide Korper
gleich machen (durch passende Wahl der beiden Curven = const.
in seinem Diagramm Figur 28), so dals es also moglich war, mit der-
selben Wiirmemenge durch die heiden Kérper verschiedene Arbeit
zu erzeugen. Dann konnte man denjenigen, welcher mehr Arbeit
hervorbrachte, gebrauchen, um Arbeit zu gewinnen durch den im
bisherigen Sinne verlaufenen Kreisprocels; und einen Theil dieser
Arbeit benutzen, um mit dem anderen Korper die Wirmemenge d0Q
wieder zuriickzutreiben in das Reservoir von hoherer Temperatur,
vermittelst des riickwiirts durchlaufenden Processes. Die Wirme-
menge wiire dann nur hin- und hergewandert; beide Korper hiitten
dann nach den Kreisprocessen denselben Zustand wieder wie
zuvor, und dabei wire trotzdem, aus nichts, Arbeit erzeugt worden.
Andererseits dachte sich Carwxor die mit den beiden thermo-
dynamischen Korpern geleisteten Arbeitswerthe gleichgemacht, aber
den Wirmeiibergang verschieden. Dann konnte man fiir den vor-
wiirts gehenden Procefs denjenigen der beiden Korper gebrauchen,
der die Arbeit mit weniger Wirmeiibergang erzeugt, und kinnte
nachher diese Arbeit benutzen, um eine griofsere Wirmemenge
zuriickzutreiben in das heilsere Reservoir mit Hiilfe des anderen
Korpers. Dann resultirte ohne Arbeitsaufwand und ohne sonstige Ver-
dnderung eine vermehrte Aufspeicherung von Wiirme in dem Reservoir
von hoherer Temperatur, was allem widersprochen hitte, was die
Untersuchungen der Wirmeleitung und Strahlung gelehrt hatten.

dals also
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Carxnor schlols deshalb, dafs die gleiche Wiirmemenge, welche
in reversiblen Processen das gleiche Temperaturintervall zuriicklegt,
immer nur dieselbe Arbeit leisten kinne, einerlei welcher Korper
sie bei der hoheren Temperatur aufnimmt und bei der niederen
wieder abgiebt. Das Verhiltnils 04/9Q konnte also nur noch ab-
hangig sein von den beiden Endtemperaturen , und %, und mufste,
wenn diese nahe gleich warm, zuniichst proportional sein ihrer
Differenz #, —#, = d; der hinzukommende Proportionalitiits-
factor F der Gleichung (87) mulste eine fiir alle Naturkorper gleiche
Function der Temperatur & schlechtweg (welche ja sehr nahe
gleich , oder ¢ ist) sein. CarnNor untersuchte dann eine Reihe
von schon damals empirisch gewonnenen Daten fiir verschiedene
Gase und Diampfe auf die Folgerungen hin, welche er aus seiner
Theorie zog, und fand, dafs ein gutes Theil derselben mit den That-
sachen iibereinstimmte, besonders in solchen Fiillen, bei welchen nur
kleine Temperaturiinderungen vorkamen. In anderen Fillen aber,
namentlich wenn erhebliche Temperaturintervalle in Betracht kamen,
fanden sich Widerspriiche, weil sich dann stéirker geltend macht,
dafls die Wirmemenge o ¢ nicht unverindert an Quantitit iiber-
geht, wie Carxor annahm, sondern ein Theil verschwindet, welcher
dquivalent ist der gewonnenen Arbeit. Mit dieser Thatsache mulsten
die neueren Theorien rechnen; Crausivs veriinderte zuerst in dieser
Beziehung den Satz von Carnor; gleichzeitic oder unmittelbar
hinterher und im Wesentlichen unabhiingig von Crauvsius stellte
auch Winniam Tromson dieselbe Untersuchung an und kam zu genau
denselben Resultaten wie Crauvsius.

Wir miissen den Betrachtungen unsere Gleichung (36) zu Grunde
legen, nicht wie Carnor eine solche von der Form der mit (37)
bezeichneten. Statt des J 8 fithren wir in dieselbe ebenfalls die
Wirmemenge ein vermdge der Gleichung (31); miissen aber wohl
unterscheiden zwischen der Wirmemenge, welche der arbeitende
Korper bei der Temperatur %, aufnimmt, ¢ Q,, und derjenigen,
welche er bei der Temperatur &, wieder abgiebt; da bei dem
Kreisprocels Wiirme in Arbeit verwandelt wird, ist der absolute
Werth 0 Q, der an R, abgegebenen Wirmemenge kleiner als der
von & Q. KEs ist dann:

h.0Q =08 (38)

und hier ist in dem integrirenden Factor , welcher im Allgemeinen,
wie wir sahen, eine Function der Variabeln ist, welche den Zustand
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definiren, die Temperatur = , zu setzen, oder im Grenzfalle, wenn
, sehr nahe gleich ,, einfach gleich & schlechtweg. Dies ein-
gefithrt in (36) kénnen wir diese Gleichung schreiben:

d4 dp Ow dp dv .
5Q_1= 99 95 "985 09 3D (39)
Die Klammer auf der rechten Seite wurde von uns abgeleitet, in-
dem S und % als die unabhingigen Variabeln gebraucht wurden,
so dafs sie also ebenfalls Function von diesen ist. KEs kommt aber
nur darauf an, dafs sie damit eine Function des Zustandes ist, was
ebenso auch von % gilt. Ks ist also der ganze Factor, welcher
mit ¢ multiplicirt auftritt, allgemein genommen eine Grilse,
welche vom gegenwiirtigen Zustand des Kiorpers abhiingt, ganz so
wie der Factor F in Carnor’s Gleichung (37). Man kann sich ihn
gegeben denken durch die Werthe von S und &, ebenso gut aber
auch durch diejenigen zweier anderer, beliebig gewiihlter unab-
hiéngiger Variabeln, die zur Bestimmung des Zustandes brauch-
bar sind, z B. von Volumen und Temperatur. Wenn wir etwa
unsere Darstellungen in dieser Weise #indern wollten, so wiirden
wir mit dem ganzen Factor von o0& eine Umformung vornehmen
konnen in eine Function von » und , wodurch die vorliufig fiir
uns physikalisch noch nicht anschauliche Variable S vermieden
wiirde. Das konnten wir uns auf Wunsch jederzeit ausgefiihrt
denken.

Was das auf der linken Seite von (39) stehende Verhiltnils
0 A[0 Q, betrifft, so hat es dieselbe Bedeutung wie CarNoT’s d 4/0 Q,
wenn wir § Q = J Q, setzen, also als diejenige Wirmemenge definiren,
welche dem arbeitenden Koérper bei hoherer Temperatur zugefiihrt
wird; wenn wir dagegen CarNor nicht darin folgen, dals er auch
JQ, = 0 Q, annahm. Diejenige Wirmemenge, d Q, — d (,, welche
als solche verschwindet, ist der erzeugten Arbeit iiquivalent, so
dafs also zu setzen ist:

0A=J.0Q, —9Q) (40)

Wir konnen also schliefslich fiir die Gleichung (89) schreiben, in-
dem wir an Stelle der calorisch gemessenen Wirmemenge d @,
durch Multiplication mit der Joure'schen Zahl die mechanischen
Aequivalente einfithren:

—— = [ ¥ - 41
700, 50, (s, 9).09 4
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wo die Zustandsfunection:

s B [ dp 0w dp dw
F&N=F 99 o5 ~ 95 o9
Die Gleichung (41) sagt also aus: Bel einem reversiblen Kreis-
processe zwischen nur wenig differenten Extremtemperaturen ist das
Verhiiltnils von erzeugter #ulserer Arbeit zu der dem arbeitenden
Korper bei der hiheren Temperatur zugefithrten Wirmemenge, oder,
was dasselbe 1st, es ist der in Arbeit verwandelte Bruchtheil dieser
Wirmemenge gleich dem Temperaturintervall 8% des Wiirmeiiber-
ganges multiplicirt mit einer Zustandsfunction. Zugleich ist nach
den auf Seite 202 bis 204 auseinander gesetzten Ueberlegungen
Carnor’s dieses Verhiltnifs bei der Umkehrbarkeit aller Ver-
inderungen das Grofstmogliche, entsprechend der Maximalarbeit,
welche bei der Ueberfilhrung einer Wirmemenge zwischen ge-
gebenen Temperaturgrenzen iiberhaupt geleistet werden kann.
Auch nach diesen Veranderungen gegeniiber Carnor’s Auf-
fassung wird immer noch bestehen bleiben, dals man zu unan-
nehmbaren Consequenzen kommt, wenn man annimmt, der Factor ¥
sei fiir verschiedene, als Uebertriiger der Wirme dienende Natur-
korper verschieden. Zwar werden wir jetzt jedesmal iquivalente
Wiarme verbrauchen, wenn wir Arbeit gewinnen wollen, so dals wir
nicht mehr zu einer Durchbrechung des Gesetzes von der Constanz
der Energie gefithrt wiirden. Aber wir kommen zu anderen Wider-
spriichen mit der Erfahrung durch die Annahme, dals verschiedene
thermodynamische Maschinen, mit verschiedenen Naturkérpern
arbeitend, verschiedene Werthe des 0 4/0 Q, ergiben bei denselben
Grenztemperaturen %, und &, Bei Anwendung zweier solcher
Maschinen wiirden wir mit der einen den Kreisprocels in der ge-
wohnlichen Richtung durchlaufen, in der zweiten ihn aber um-
kehren, so dafs Arbeit durch diese in Wirme verwandelt wird.
Geben wir nun zuerst den beiden entgegengesetzten Kreisprocessen
eine solche Ausdehnung, dafs die durch die erste Maschine dem
Reservoir von der Temperatur 9, entzogene Wirmemenge J @,
durch die zweite demselben gerade wieder zugefithrt wird; nehmen
aber an, dafs bei dem ersten Kreisprocels mehr Arbeit aus Wirme
erzeugt wird, als beim zweiten Procels in Wirme zuriick verwandelt
wird. Da nun bei letzterem trotzdem an das wirmere Reservoir
wieder dieselbe Wirmemenge 6 Q, abgeliefert werden soll, mufs der
Minderwerth der von der zweiten Maschine aus Arbeit zuriick ver-
wandelten Wirme auf die Weise ersetzt werden, dafls sie dem
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kitlteren Reservoir mehr Wirme entnimmt, als ihm durch die erste
Maschine zugefiithrt worden war. Es bleibt dann aufserdem noch
ein Ueberschufs an Arbeit iibrig. Nach Beendigung beider Kreis-
processe ist der Zustand aller Korper wieder der urspriingliche;
alles ist unveriindert bis auf das Resultat, dafls eine gewisse Wirme-
menge dem kiillteren Reservoir entnommen und in #uflsere Arbeit
verwandelt wurde. Lasse ich die Doppelmaschine diese Com-
bination zweier Processe wiederholt durchlaufen, so wiirde ohne
Eintreten irgend einer anderen Veréinderung unbegrenzt der Wirme-
inhalt des kiilteren Korpers in #ufsere Arbeit verwandelt und
der kiltere Korper noch weiter abgekithlt werden konnen. Das
wire ein Widerspruch gegen die Erfahrung, dals Wirme nur bei
solchen Processen in Arbeit verwandelt wird, bei welchen sie Kor-
pern von hoherer Temperatur entstammt und bei welchen der un-
verwandelte Rest von einer hiheren zu einer niederen Temperatur
herabsinkt.

Andererseits kommen wir zu denselben unzulissigen Folgerungen
wie Carnor, wenn wir fiir beide Maschinen die (absoluten Werthe
der) Arbeit gleich machen und annehmen wiirden, dafs die erste
dem wirmeren Reservoir weniger Wirme entzige, als die zweite
beim umgekehrten Procefs ihm zufiithrt. Die Arbeit, welche durch
die erste gewonnen wire, wiirde dann gerade verbraucht werden,
um die andere zu treiben, und es wiirde am Schlufs der beiden
entgegengesetzten Kreisprocesse ohne Verbrauch von Arbeit, und
nachdem sonst Alles wieder in den urspriinglichen Zustand zuriick-
gekehrt wiire, Wirme angehiiuft sein in dem Reservoir von der
hoheren Temperatur. Durch Wiederholung des combinirten Pro-
cesses wiirde man auf die Folgerung kommen, dals man im Stande
sei, unter Benutzung verschiedener Naturkérper thermodynamische
Doppelmaschinen herzustellen, welche im Stande wiren ohne
Weiteres Wirme aus kilteren Korpern herauszunehmen und un-
begrenzt zu concentriren in solchen von hoherer Temperatur. Das
wire eine Folgerung, welche Allem, was wir sonst von der Natur
der Wirme wissen, widersprechen wiirde, dem in allen anderen
Fillen sich bestitigenden Naturgesetz, dafs Wiirme von selbst stets
nur vom heifseren zum kithleren Korper iibergeht, welches namentlich
bei den Sitzen der Strahlung eine so auffillige Reihe feiner Be-
stiitigungen gefunden hat. KEs erschien sehr unwahrscheinlich, dafls
ein solches allgemeines Naturgesetz in diesem Falle nicht zutreffen
solle, und die neuere mechanische Wiirmetheorie ist, wenn man will,
eigentlich die Entwicklung der Hypothese, dafs ausnahmslos Wirme
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nicht iibergeht aus einem kilteren in einen wirmeren Korper, ohne
dals gleichzeitig eine andere Verinderung cintritt.

Um nicht in diese Widerspriiche mit der Erfahrung zu verfallen,
muls daher, analog wie von Carxor, angenommen werden, dals der
in Arbeit verwandelte Bruchtheil der bei der hiheren Temperatur
aufgenommenen Wirmemenge o @, unabhiingig ist von der Natur
des arbeitenden Korpers. KEs folgt daher in derselben Weise, wie
auf Seite 213, dals der Factor I (S,¢) in Gleichung (41) nichts
enthalten kann, was von der speciellen Natur des arbeitenden
Korpers abhiingt. Nun hiingt aber S von dieser ab, wie z. B. sein
Werth nach (80) fiir die Gase zeigt. Also kann F (S,) nur noch
eine Function der Temperatur sein, und zwar fiir alle Naturkorper
dieselbe.

Diese Aenderung der Folgerungen von Carxor, wie sie er-
forderlich war durch die Erkenntnifs, dals die Wirme nicht als
Substanz, sondern als Arbeitsiiquivalent zu betrachten ist, hat
Crausius zuerst angebracht, wie schon angefiihrt. Er betonte
namentlich die Unmoglichkeit, dals Wiirme ,,von selbst* aus dem
kilteren in den wiirmeren Korper iibergehen konne; Wirnnram TromsoN
hat fast gleichzeitiz die andere Schwierigkeit hervorgehoben, dafs
ein bei verschiedenen Naturkorpern ungleiches Verhiltnils von
Arbeit und aufgenommener Wiirme hinfithren wiirde aunf die
Folgerung, dafs wir ohne Weiteres einen Theil des Wirmeinhaltes
der kiilltesten Korper unserer Umgebung iiberfithren konnten in Arbeit.

§ 53. Analytische Formulirung des zweiten Hauptsatzes.

Fiir den Factor F von ¢ in der Gleichung (41) lilst sich
nun sogleich noch ein anderer Ausdruck angeben.?)

') Statt der im Texte ausgefiihrten Ableitung liefse sich auch die folgende
geben. Der Werth von F'in (41) kann fiir Gase berechnet werden. Fiir solche
ist nach (30) und (11):

S=y.log¥ + E.logv

7
oder:
J J
logv—ﬁ-S—yR-log&
woraus:
86 det. 68 _ Sy ®
68 R' 8% T R ¥

Ferner ist in p = _Rp& ebenfalls » als Function von § und ¢ aufzufassen und

demnach zu bilden:
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Die Anwendung von (31) auf die beiden Stiicke der Isothermen ,
und &, zwischen denselben Adiabaten S, und S, liefert:

- . kllTQl =408 und ;LO()‘QU:ES (42)
op _R_R$ 80 _R Iy
550 o d9 0t v
aSF »? aS“ v

Die in 1" vorkommende Functionaldeterminante wird:

bp Be 9p. 8o  ,. iy Pop

8% 88 085 a4 R BT
und also F (S, #)=h
Nun ist fiir Gase nach (32) 2= 1/% und da F nach den durch Crauvsivs
berichtigten Ueberlegungen Carxor’s fiir alle Naturkérper dieselbe Temperatur-
function sein muls, ist also allgemein:

F(S,9=h=1/3

In analytischer Beziehung ist diese Schlufsfolge noch insofern zu beschriinkt,
als ja 1/& nur ein specieller integrirender Factor nach (32) ist, und S nach
(30) nur die speciell zu ihm gehérige Entropiefunction. Fiithren wir die den
Gleichungen (33) und (34) entsprechenden Bezeichnungen fiir diese Special-
werthe ein, so ist also:

J

Wo=1)&
R
S = y.log & +7-1ogv

-und die allgemeinen Werthe sind:

ho=K.f(S)
s=[rs).as
oder: o
’ ’ ’ v
ds=78).d8 =7 {r%2 + .27}
Hieraus folgt fiir & = const. bezw. fiir § = const.:
6o _ J.o_ as .y v
a8~ R.f(S) LR R
und analog der speciellen Herleitung:
dp_R Ty  p_ _ J.9
99" v » as v. (S
Die Functionaldeterminante allgemeiner:
7 Tty Ty J

&) T RS T RS T 7S
Dies und der allgemeinere Werth von & in F' eingesetzt giebt:
A iCH
I fE)
und da fiir Gase &' = 1/4, gilt wieder allgemeiner F' = 1/9.

Man kann hierauf mit den Ueberlegungen vor Gleichung (47) fortfahren.
Ayl B

F= I
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wo h, der Werth von % fir &=, und h, fir & =43, ist.
Daraus folgt:

a‘Ql_a@,J:(’__hiJ.a-s

Iy o

Wegen der Kleinheit der Differenz ¢ — &, = d ist:

1
LI ?_.;i_ RPN
bk 00
mithin:
6-1
h

30 —8Q =55 -5%.98

Dividirt man durch 0 Q, =]:1 -0, so kann man den Index bei

diesem & weglassen, da es sich bei ihm nicht mehr um Differenzen
von Werthen fiir &, und %, handelt, und findet:

g
so-00,_, °u 9
sQ, = taw’
Mit (41) verglichen ergiebt sich:
o !
. (44)
7

und von diesem F ist erwiesen, dafs es nur Function der Temperatur
und fiir alle Korper dieselbe ist. Als andere Zustandsvariable be-
halten wir S bei. Vorstehende Gleichung kann zunichst in der
Form geschrieben werden:

oh

o5 = —h-F(9) (45)

welche als homogene, lineare, partielle Differentialgleichung erster
Ordnung zum allgemeinen Integral hat:

h=@(8).1(%) (46)
- [F@®).da»

f(#) =e

ebenfalls fiir alle Korper dieselbe Function der Temperatur, und
@ (S) eine vollkommen willkiirliche Function von S ist. Nun wissen
wir bereits aus Gleichung (32), dals bei Gasen » =1/$ ein in-

WO!
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tegrirender Factor von d Q ist, und zwar, wie man sieht, ein solcher,
fir den in (46) ¢ (S)=1 genommen ist. Also ist bei Gasen und
mithin auch bei allen anderen Kérpern:

1
(%) =5
und allgemein:
B = —1,9* - 9 (S)

Dies ist ganz dieselbe Form, wie sie auf Seite 209 gefunden wurde
fiir den allgemeinen integrirenden Factor #, wenn ein specieller A’
bekannt war. Ein solcher ist also 1/, den wir erhalten, wenn wir
das willkiirliche ¢ (S) gleich 1 setzen. Damit haben wir dann zu-
gleich einen integrirenden Factor, der von der speciellen Be-
schaffenheit des betrachteten Koérpers unabhingig ist, was ja fiir S
und mithin auch fiir ¢(S) im Allgemeinen nicht der Fall ist.
Setzen wir daher:

h=— 47
5 (47)

so ist dieses A fiir alle Naturkérper integrirender Factor von 4 @

bei reversiblen Processen, so dals:

dQ y

- dsS (48)

ein vollstindiges Differential wird. Dies ist eine der verschiedenen

von Crauvsius gefundenen Formen des analytischen Ausdrucks fiir

den zweiten Hauptsatz der mechanischen Wirmetheorie.

Die Schlufsfolgerungen, an deren Ziel wir mit der Gleichung (48)
gelangt sind, lassen sich auch umkehren. Gesetzt, wir hitten ander-
weitig erkannt, dafs % integrirender Nenner von 4 Q ist fiir alle
Naturkorper bei reversiblem Wirmeaustausch, so folgt aus (47)
und (44), dafs auch F'= 1/ wird. Wegen der Rolle, die ¥ in (41)
spielt, folgt dann fiir das Verhiiltnifs der Wirmemenge, die zwischen
zwei bestimmten Temperaturgrenzen reversibel iibergeht, zu der aus
ihr gewinnbaren Arbeit, dals dieses Verhiltnils unabhiingig ist von der
Beschaffenheit der Korper, die wir als Uebertriiger benutzen. Daraus
wiirde dann weiter folgen, dafs wir nicht, ohne gleichzeitig Arbeit
aufzuwenden, Wirme aus einem kiihleren in einen wirmeren Korper
iiberfilhren konnen; und andererseits auch, dals wir keine Arbeit
gewinnen konnen auf Kosten der Wirme, die in den kiihlsten
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Kérpern unserer Umgebung enthalten ist; vielmehr nur durch Ver-
wendung eines Theiles derjenigen Wirme, die in wirmeren Koérpern
steckt, indem wir sie reversibel in kiihlere iibergehen lassen.

Wie der erste Hauptsatz ist auch der zweite ein durch Induction
gefundener Satz, und zwar ein Satz, der in seiner urspriinglichen Form
von Carsor gefunden wurde durch Inductionen, die sich zum Theil
auf falsch beurtheilte Fille beziehen. Das ist ja aber von vornherein
kein Beweis gegen die mogliche Richtigkeit der Induction, und wir
sahen, dafs ein wesentlicher Theil auch bei richtiger Auffassung
seine Griiltigkeit behiilt. Es giebt eine ganze Reihe hochst merk-
wiirdiger Beispiele aus der Geschichte der Physik, wo es sich ganz
dhnlich verhilt. Die Mdglichkeit achromatischer Fernrohre ist auch
nur entdeckt worden durch eine solche Induction, welche sich auf
falsche Priimissen gegriindet hat, indem NEwroN eine bestimmte
Beziehung zwischen Dispersion und Brechungsverhiiltnils aufgestellt
hatte, die er empirisch gefunden zu haben glaubte. Aus diesem
seinem Satze, dals niimlich die Dispersion fiir alle Korper der
Brechung proportional sein sollte, hatte er geschlossen, dafs es keine
achromatischen Fernrohre geben konne. KEuvLer sagte, das Auge
ist ein achromatisches Instrument, folglich kann Newron's Regel
nicht richtig sein, und er kam zur Erfindung der achromatischen
Fernrohre. Obwohl Eurer's Voraussetzung, dals das Auge achro-
matisch sei, ebenso falsch ist, wie die urspriingliche Voraussetzung
von NewroNn, ist doch in diesem Falle trotz zweier falscher
Pramissen ein richtiger Schlufs hervorgegangen. Wir diirfen also
auch beim zweiten Hauptsatz uns nicht daran stolsen, dals Carnor,
der zuerst auf den Weg dieser Schliisse gekommen ist und zuerst
die eigenthiimliche Beschriinkung in der Verwendharkeit der Wiirme
aufgefalst hat, von der falschen materiellen Theorie der Wirme
ausging. Die Carnor’schen Schliisse sind nicht deshalb, weil er von
einer falschen Priimisse ausgegangen ist, génzlich falsch. In der
That haben sich die Folgerungen aus dieser Unfihigkeit der Wirme,
ohne fremde Hiilfe zuriick zu gehen in die heifsen Kérper, welche
durch die Wirmeleitungs- wund Strahlungserscheinungen schon
aulserordentlich breite, bestitigende Beispiele erhalten haben, sich
auch in Bezug auf die mechanische Wirmetheorie bisher so voll-
stiindig bestitigt, dals wir kaum daran zweifeln kinnen, dals wir es
wirklich mit einem fundamentalen Naturgesetze, was das Wesen der
Wiirme betrifft, zu thun haben.
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Drittes Kapitel.

Anwendungen des zweiten Hauptsatzes.

§ 54. Schliisse, die specifischen Wirmen beliebiger Korper
und die adiabatischen Processe betreffend. Allgemeinere Form
der Gleichungen.

Wir wollen nun zeigen, wie wir den zweiten Hauptsatz ver-
werthen konnen zu Schliissen in Bezug auf Grifsen, die eine ein-
fache physikalische Bedeutung haben. Zuniichst betrachten wir
wieder Systeme, die #ulsere Arbeit nur leisten gegen einen Ober-
flichendruck p, der iiberall denselben Werth hat. Der erste Haupt-
satz liefert fiir solche die Gleichung (3):

oU ouU
J'dQ:E.’-';} -dd 4 (5';; +P) cdw (3)

wo ¢ und » als die Urvariablen gewithlt waren. Hierzu kommt
jetzt das durch die Gleichung (48) ausgedriickte Resultat, wo S als
Function ebenfalls von ¢ und » betrachtet werden soll.

d) a8 08

d + ——

Eaatr P 2 (59)

Die Elimination von d ) aus (3) und (49) giebt:

1 aU 1 60U 08 dS
;(;-ai‘;-dl?'-i— 5:((9?;-—1-1})-dl):J'—a—'?T-dI(}‘-'—«[m-d&

Da diese Gleichung erfiillt sein mufs fiir alle Verhiltnisse von
d&:dv, miissen deren Factoren einzeln genommen einander gleich

sein, also:
1 86U 08

a o0 =" aa
und:

Indem wir die erste dieser Gleichungen nach », die zweite nach &
differenziren und dann subtrahiren, kénnen wir S eliminiren; es
resultirt:
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Schon aus dem ersten Hauptsatz hatten wir einen anderen Werth
fir 6 U/0» gewonnen, namlich aus Gleichung (5):
0p
oU ov
a; —}-P: —J.(G—J/). ajj

ad
Die Gleichsetzung beider Werthe ergiebt:

op _ o (0p)®
—J.(c—y)a—v_ﬁ.(a—&) (50) .

Dies ist eine allgemeine Bestimmung, welche, soweit das CarNor’sche
Gesetz gilt, fiir alle Naturkorper gleicher Weise zutreffen mufs. Sie
kommt noch hinzu zu der aus dem ersten Hauptsatze folgenden
ganz allgemeinen Differentialgleichung (6) fir ¢, y und p als Func-
tionen von » und &, wihrend aber letztere sich nur auf die
Differentialquotienten von ¢ und y bezog, giebt (50) eine Folgerung
fiir diese Functionen selbst. Uebrigens lifst sich an Stelle der
alten Gleichung (6):

dp

Oy _ op o] i dv
¥ it T N A ©)

9

jetzt eine andere, einfachere setzen, welche aus Combination von
ithr mit (50) abgeleitet werden kann. Setzt man in (6) fir die
eckige Klammer auf der rechten Seite den aus (50) folgenden
Werth, so kommt:

0y _ dp o dp
Toe = "85 T a5 [" a&]
oder: 3
67__ 2p ;

) Diese Gleichung erhalten wir direct, wenn wir die auf voriger Seite
aus dem zweiten Hauptsatz abgeleitete:

au L 8p
ar TP 75,

combiniren mit der aus dem ersten Hauptsatz folgenden (4):

auU
36 = I
Differenziren wir jene nach &, diese nach #, und subtrahiren, so erhalten wir

ebenfalls (51). A, d. H.
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Die Gleichung (51) besagt, dafs y mit steigendem Volumen zunimmt

proportional der Zunahme von —a-; mit der Temperatur. Bei
solchen Kérpern, bei welchen p eine lineare Function von %, g};
also von % unabhiingig ist, dndert sich y mit » nicht. Dies trifft
zu bei den idealen Gasen. Bei diesen wird ferner wegen p = R'}-:

0p R op R

= e d =

0w ?? lm 9d v

und diese Werthe in (50) eingesetzt giebt:
J.(e—7)=

die uns bhekannte Gleichung (11). Fiir vollkommene Gase giebt der

zweite Hauptsatz also dieselbe Folgerung wie der erste in Ver-

; ; . U

bindung mit dem experimentellen Resultate %; = 0. Es war
vorauszusehen, dafs der zweite Hauptsatz fiir sie nichts Neues
liefern wiirde, da ja der allgemeine Werth des integrirenden
Factors % aus dem speciellen, fiir Gase bekannten im vorigen Para-

graphen ermittelt wurde.
Von Wichtigkeit ist nun auch, dafs die Voraussetzung %—f =0

in Verbindung mit den beiden der Gleichung (50) vorausgehenden
Gleichungen, welche die beiden Hauptsiitze zum Ausdruck bringen,
nothwendig zur Zustandsgleichung eines vollkommenen Gases fiihrt,
so dals also fiir alle anderen Kirper 6 U/0v»=0 sein mufs. Von

jenen beiden Ausdriicken wird nimlich fir g—g{ = 0 der eine:
dp
adrr

woraus durch Integration folgt:
p= rr}.fp(‘) (52)

wo ¢ (v) eine Function nur von » ist. Der andere jener Ausdriicke

wird:
dp dp
Pag = el ) v

und durch Einsetzen von (52) folgt:
lp@P=—J.e=2).9'()

H. v. HELMnovLTz, Theoret. Physik. Bd. VI. 15
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Die Integration ergiebt:
1 v
@ J.c—7)
Fithren wir eine andere Constante & ein, indem wir setzen:

e e
J.(e—7)

+ Const.

Const. =
so wird aus (52) nunmehr:
po—b=T.e—7). 0 (53)

Fiir p = oo folgt hieraus bei endlicher Temperatur » = b; fir ideale
Gase nimmt man bei p = 0o aber » = 0 an; dann folgt b = 0 und
wir haben in der That das vereinigte MARIOTTE-GAY = Liussac’sche
Gesetz.

Fiir die iibrigen Naturkdrper giebt (50) keine gleich einfache
Beziehung zwischen den beiden specifischen Wirmen wie fiir die
Gase. Allgemein ist dp/Gv stets negativ'), da mit wachsendem
Druck das Volumen abnimmt. Ferner ist die rechte Seite von (50)
wesentlich positiv, so dals daraus folgt, dals auch die Grilse (¢ — y),
der Unterschied: specifische Wirme bei constantem Druck ver-
mindert um diejenige bei constantem Volumen, fiir alle Korper
nothwendig positiv sein mufs.

Zur numerischen Berechnung formt man zweckmifsig (50) so
um, dafs v als Function von p und & aufgefalst wird.?) Geschieht
dies, dann wird:

') Dies gilt fiir stabile Zustiinde. Fiir labile (Sprengstoffe) kann positives dp
auslisend eine Volumenvergrifserung bewirken. A. d. H.

?) Dieser Umformung ist zu Grunde zu legen die aus der Zustands-
gleichung fiir den betreffenden Korper:

fUL v, =0
folgende Differentialgleichung:
ar af ar -
a—pdp +ﬂdv +W-d& =0

Aus ihr ergiebt sich, wenn p wie in (50) als Function von » und & betrachtet
wird:

dp _ _0fldv d dp _ _9floy
av. _afap M 69 = T afap
Fiir die neu einzufiihrende Auffassung von » als Funetion von p und 9 wird:
L TR O G Y./
dp affov a9 ~ df|dv
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dv dv\?
—J.(c—y)-gj—j'::?'.(a—‘;) (54)
0v/dp ist gegeben durch die cubische Compressibilitiit, 6v/d ¢ durch
den thermischen Ausdehnungscoefficienten. Sind beide experimentell
bekannt, so kann also der Unterschied der beiden specifischen
Wirmen fir die betreffende Substanz berechnet werden; er wird
sich im Allgemeinen als Function der Temperatur ergeben.!) Fiir
diejenigen Korper, deren Volumen nicht in so starkem Malse ver-
inderlich ist, wie bei den (Gasen, ist man zwar nicht experimentell
so weit gekommen, das man dals Verhiltnils der specifischen
Wiarmen mit Genauigkeit direct bestimmen konnte; selbst durch die
Schallgeschwindigkeit ist es nur schwierig und unsicher méglich,
Eine Priifung der Formel (54) hat sich daher nur mit geringer
Sicherheit bei fliissigen und festen Korpern ausfiihren lassen; in-
dessen ist es immerhin von Wichtigkeit, dafs man eine solche von
anderen Voraussetzungen unabhiingige Weise hat, eine Beziehung
zwischen den beiden specifischen Wirmen aus dem zweiten Haupt-
satze herauszulesen.

Aus Gleichung (54) folgt wieder wie aus (50), dals im All-
gemeinen ¢ > y sein mufs. Hochstens kann ¢ = y sein, wenn nimlich

% = 0 ist; das tritt ein, wenn das Volumen v fiir gewisse Tem-
peraturen ein Maximum oder Minimum ist, wie bei Wasser fiir
+ 4° C, wo v als Function von & ein Minimum ist. In der That
sind ja Aenderungen bei constantem Druck bei 4° C fir Wasser
zugleich solche bei constantem Volumen, so dafs ¢ identisch

gleich y wird.

Es sollen noch die adiabatischen Zustandsinderungen
eines solchen Systems einer Betrachtung unterzogen werden. Gehen
wir aus von der (leichung (3):

ou aU
JAQ="52dd + (—é}? +p)di:

Hieraus ergiebt sich, dafs die in (50) vorkommenden Ableitungen % und g-g

jetzt zu ersetzen sind durch:

dv dv drv
1/ (3_13) e (W)/ (é“fp) A d H.

') Siehe z B. Cravsius, Mech. Wirmetheorie 1876, Bd. I, p. 190 ff.
15*
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und fiihren, was fiir die folgenden Betrachtungen giinstiger ist, auch
hier % und p als unabhiingige Variable ein, so ist zu setzen:

dv dv
dv—-a? dz?'—i-a dp

und es wird:
6U oU 0v . 0ru A
Jd@Q = { +(6 +P)6.}}dlf+(a +]) dp

Wo aber fiir U noch die #ltere Auffassung als Function von %
und » geblieben und noch durch die neue zu ersetzen ist. Ebenso
wie aus Gleichung (3) folgte, dals der Factor von d: gleich J.y
war, so folgt hier, dals dieser Factor gleich J.c ist, was auch aus
den der Gleichung (50) vorhergehenden Ausdriicken ausgerechnet
werden kionnte. Ferner war nach dem letzten dieser Ausdriicke:

dp
oU v
5o+ = =0 — g
fp a9
g—; wird bei Einfithrung von  und p als unabhingige Variabeln
0
gleich — _67? also wird:
a9 -
Fe=7
v +2 dv

a9
und die den ersten Hauptsatz ausdriickende Gleichung:
6 »
dQ=cdd + (c—7y) 6‘5) dp
I

Wollen wir nun adiabatische Zustandsiinderungen betrachten, so ist
dQ =0 zu setzen, und es ergiebt sich eine Differentialgleichung
fiir ¢ als Function von p, welche charakteristisch ist fiir adiabatische
Processe bei dem betreffenden Kérper:

6‘?,'
d o ce—y 0Op
W= o 9 ©)

0 &
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Nun haben wir schon vorhin aus dem zweiten Hauptsatze schlielsen
konnen, dafs (¢ — y) stets positiv oder hochstens nur gleich Null
sein kann; ebenso ist ¢ selbstverstindlich positiv. Dagegen ist
0v/0p nothwendig negativ, wie schon vorhin benutzt. Die ganze
rechte Seite der vorstehenden Gleichung hat also das Vorzeichen

von aa—';— oder dasjenige der thermischen Volumeninderung. Im All-

gemeinen nimmt nun das Volumen der Kérper bei Erwirmung zu.
Dann mufs also auch d+*/dp positiv sein, d. h. hei adiabatischer
Druckvermehrung oder Compression fritt Krhitzung auf. Nimmt
aber bei Erwirmung das Volumen der Substanz ab, wie fiir Wasser
zwischen 0 und 4° C, so muls auch d+/dp negativ sein. Daraus
folgt der wichtige Reciprocititssatz: Wenn Kérper beim Krwirmen
sich dehnen, werden sie kiithler bei Dehnung und umgekehrt.)

Zuniichst sollen nun die Gleichungen, in welchen die beiden
Hauptsitze ihren Ausdruck finden, in etwas allgemeinerer Form ab-
geleitet werden, indem {iber die Wahl der zweiten Zustandsvariabeln
neben der Temperatur & noch keine Bestimmung getroffen werden
soll; sie mige mit x bezeichnet werden. Aendern sich die Variabeln
um d¢ und dz, so mufs dem betrachteten System eine Wirme-
menge d @ zugefiihrt werden, deren Werth allgemein ausgedriickt
werden kann in der Form:

dQ=Cdd + Xder (56)

wo € und ¥ Functionen von «# und z sind, deren physikalische
Bedeutung meist einfach angebbar ist. KEs braucht nur an die
Gleichungen (3) (4) (5) erinnert zu werden. Der erste Hauptsatz
sagt aus, dafs bei fulserer Arbeitsleistung nur gegen den Druck p:

_[eU dv . (6 U ov .
JAQ=dU+pdv = \6_.'f +p—é;—l,r)drf+ KL +p6m dz (DT)
) Die Gleichung (55) in der aus Combination mit (54) hervorgehenden
Form:
ads & de
dp J-e 09
ist durch Versuche von Joure bestiitigt worden. Siche Kircunorr, Theovie der
Wirme, herausgegeben von Praxck 1894, p. 81. Es ist von historischem
Interesse, dals Hermuorrz in seiner Abh. iiber die Erhaltung der Kraft die da-
mals noch ungeniigend bewiesene Schlulsfolgerung aus dem Carxor'schen
Prineip, dals Wasser zwischen 0 und 4° C sich durch adiabatisehe Compression
abkiihlen miisse, fiir unwahrscheinlich hielt. Ges. Abh, Bd. L, p.39. A.d.IL
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Mithin ist:
oU dv
5o tPag =7-¢ (562)
ovu dv .
o TRy = Ik (58D)

Differentiation der ersten dieser Gleichungen nach z, der zweiten
nach #, und Subtraction giebt:

o dv| @ (aa__J(a@ 0%
FE PaF) ~aoles) =7 (5w - 73“.9)

Op dw dp dv (6@: 6?6)

oder:

0z 09 8 0z

P (59)

Hierzu kommt nun der zweite Hauptsatz mit der Aussage, dals
d Q/9 ein vollstiindiges Differential = d S sei:

dQ— 6Sdr'}+9§dx
dx

R

Hieraus und aus (57) folgt:

1/0U0 dv o8
5 o5 *r 59| =7 5%

10U do)_, 88
g\oz P oz "7 Ga
und ebenso, wie aus (58a) und (58b) sich (59) ergab, wird jetzt:
dp Ov _ Op Ov _ 1 (6U ov
da" 09 09 dz 9 '\dx p%)
oder bei Benutzung von (58b):
' Op 6o op Ov X
9290 90 0z —'F (80)

Diese Gleichung ist sehr vielfiltiger Anwendungen fihig.!) Aus
(59) und (60) lifst sich dann noch combiniren:

(o] 0X x
—— e = — (604a)

ox 0 W
') Solche werden gemacht im folgenden Paragraphen, ferner in § 70 zur
Ableitung der Gl. (60%). Besonders erwiihnt werde auch noch die Anwendung

auf Dehnung eines Drahtes, wie bei Kirennorr, Vorlesungen, herausgeg. von
M. Pranck, p. 82. A. d. H.
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& 55. Anwendung auf Aenderungen des Aggregatzustandes.

Von diesen Gleichungen sollen Anwendungen gemacht werden,
die sich auf die Veréinderung des Aggregatzustandes beziehen.
Wir betrachten wiederum die Masseneinheit einer Substanz; aber
ein Theil derselben befinde sich etwa in fliissigem Aggregatzustande,
ein anderer im dampfférmigen. Wir wollen zusehen, ob wir den
Bruchtheil der Masseneinheit, welcher sich im fliissigen Zustande
befindet, als die Variable z withlen diirfen; der dampfférmige Bruch-
theil wire dann gleich 1 — 2. Soll 2 neben & willkiirlich sein, so
muls eine Veriinderung von # den Werth von 2 unbeeinflulst lassen,
d. h. Temperaturinderung darf nicht Verwandlung von Fliissigkeit
in Dampf oder umgekehrt zur Folge haben. Dies kann dadurch
erreicht werden, dafs gleichzeitig mit % auch der dem dampf-
formigen Theile zur Verfiigung stehende Raum geiindert wird; und
zwar so, dafs der Dampf fiir die jedesmalige Temperatur den ent-
sprechenden Raum gerade mit Sittigung erfiilllt. Wire der Raum
kleiner, so miifste Condensation eintreten; wire er grdfser, Ver-
dampfung; beides soll ausgeschlossen sein. Wenn demnach der
Dampf stets gesiittigt sein muls, so mufs das Volumen des dampi-
formigen Antheiles durch solche Druckiinderungen variirt werden,
dafs gerade immer der Druck gleich ist demjenigen des gesiittigten
Dampfes bei der betreffenden Temperatur. Damit ist p vollkommen
festgelegt als Function lediglich von %, unabhingig von z. Es wird

P _ Op . ; dp
also == = 0 und statt 55 ist zu schreiben T

volumen dagegen ist aufser von & auch noch abhiingig von der
Menge des dampfformigen Antheiles, also auch von z. Bezeichnen
wir mit », das specifische Volumen der Fliissigkeit, mit », dasjenige
des Dampfes, das sind also die Volumina je einer Masseneinheit,
so ist das Gesammtvolumen der betrachteten, aus beiden Zustinden
zusammengesetzten Masseneinheit:

v=a.7, + (1 —2).9

Das Gesammt-

Hier sind die », und », noch Functionen der Temperatur, aber
unabhiingig von «; es wird daher:
v

=== U

Ox

Die linken Seiten der Gleichungen (59) und (60) werden also:
op 0dv dp Odw _dp .
95 09 8 8z —dg 1% (61)
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Fiir ¥ lifst sich sogleich eine einfache physikalische Bedeutung
angeben. Fihren wir dem Gemenge Wirme zu, halten aber dabei
die Temperatur constant, so verdampft ein Theil der Fliissigkeit.
Die zugefithrte Wirmemenge nennen wir die latente Wirme des
Dampfes; bezogen auf das Verdampfen einer Masseneinheit soll sie
mit I bezeichnet werden. Fiir das Verdampfen einer kleinen
Menge ¢ ist do = — ¢ und die Gleichung (56) giebt fir d% =0
die zugefithrte Wirmemenge:

dQ=—X.5

woraus ersichtlich ist, dafs der Factor von & die latente Wiirme
der Masseneinheit bedeutet:

—X=1L (62)
Nunmehr erhalten wir aus (60) und (61) die Beziehung:
d L
d?}_ (v — ) = 5 (63)

Die Spannung p des gesittigten Dampfes ist fiir viele Substanzen,
insbesondere fiir Wasserdampf, gemessen worden bei verschiedenen
Temperaturen. Indessen ist es ziemlich unsicher, aus einer solchen
Reihe von Zahlen, die natiirlich immer kleine Beobachtungsfehler
in sich enthalten, den Differentialquotienten genau herzuleiten, weil
wir da kleine Differenzen von relativ grofsen Zahlen zu bilden
haben. Wenn es nicht gelingt, eine Formel aufzustellen, welche
den empirisch gefundenen Gang der Function mit grofserer Genauig-
keit fiir lange Strecken wiedergiebt — und das ist auch beim
Wasserdampf noch nicht der Fall — dann ist die Ermittelung des
Differentialquotienten schwierig. Nehmen wir jedoch den Werth
von dp/dd als in dieser Weise einigermalsen bekannt an. Auch
die latente Warme mancher Diampfe kennt man aus Versuchen von
ReeNavnt, gut auch das specifische Volumen v, der Fliissigkeit,
schlecht aber dasjenige », des Dampfes. Man kann daher die
Formel (63) brauchen zur Berechnung des letzteren aus den iibrigen
Grofsen. )

Auf der Fliissigkeit lastet nur der Druck p; ihre maximale
Dampfspannung fiir die betreffende Temperatur  ist gleich diesem
Druck p; daraus folgt, dafs ihre Temperatur diejenige des Siede-

'} Eine solehe Berechnung hat Crausivs ausgefithrt und gute Ueber-
einstimmung gefunden mit direct von Famrpamry und Tare gemessenen Werthen.
Siehe Cravsius, Mechan. Wiirmetheorie, Bd. I, 1876, p. 159. A . d H
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punktes ist. Dies erkennt man auch folgendermalsen. Halte ich
Temperatur und Druck constant, indem jederzeit dem neugebildeten
Dampf Raum gegeben wird, so ruft jede Wiirmezufuhr ohne Weiteres
Dampferzeugung hervor und wird vollstindig zu dieser benutzt.
Nach dieser Ueberlegung konnen wir leicht die Vorstellung von p
als Function von ¢ umkehren, und haben dann « als den Siede-
punkt fiir den als willkiirlich variabel betrachteten Druck p. Ent-
sprechend schreiben wir:

= =) (635)
Es hat also d&/dp dasselbe Vorzeichen wie (v — v,). Fir alle
Substanzen ist das specifische Volumen des Dampfes grifser als
dasjenige der Fliissigkeit und dementsprechend steigt der Siedepunkt
mit wachsendem Druck, wie schon lange bekannt.

Nun aber lassen sich alle Ueberlegungen auch anwenden auf
den Procels des Schmelzens. L ist dann die Schmelzwiirme der
Masseneinheit, v, das specifische Volumen der festen, v, der fliissigen
Substanz. Bei der urspriinglichen Auffassung von p als Function
von  mufs der Druck stets ein solcher sein, dafs jede Warme-
zufuhr bei constantem & und p Schmelzen eines Theiles hervorruft
und ausschliefslich hierzu verbraucht wird; andererseits muls bei
jeder Wirmeentzichung ein Theil erstarren. & ist also die Tem-
peratur, bhei welcher ohne Weiteres der Uebergang miglich ist,
d. h. der Schmelzpunkt, und bei Umkehr der Auffassung betrachten
wir diesen als Function des Druckes. Die Gleichung (63a) giebt
an, dafs durch Verschiedenheit von », und », in der That eine
solche Abhiingigkeit der Schmelztemperatur vom Druck bedingt ist.
Das war eine der iiberraschendsten Folgerungen aus dem zweiten
Hauptsatze der mechanischen Wirmetheorie, welche zuerst von
Javns Tromsow, dem Bruder von Wirtiam TromsoN, gezogen
wurde. In Bezug auf das Wasser schlofs er aus dem Umstande,
dals das specifische Volumen », von Eis grifser ist, als dasjenige v,
von Wasser bei 0° es miisse der Schmelzpunkt des Kises sinken
mit steigendem Druck, wihrend man ihn bis dahin als constant an-
gesehen hatte. Sein Bruder Winniam stellte dann Versuche an und
zeigte, dals jene Folgerung richtig war, und dafs auch die Aenderung
des Schmelzpunktes aus der Formel der Grilse nach richtig be-
rechnet werden kann. Sie ist nur sehr gering; eine Atmosphiire
Drucksteigerung bringt ein Sinken des Gefrierpunktes von noch
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nicht ganz 0,01° hervor; aber sie lafst sich doch durch feine
Messungen hinreichend genau bestimmen,?)

Eine Reihe eigenthiimlicher Phiinomene, die das schmelzende
Eis zeigt, hingt hiermit zusammen. Driickt man zwei Eisstiicke
von der Temperatur 0° aneinander, so wird durch den Druck an
der Beriihrungsstelle der Schmelzpunkt erniedrigt, das Eis kann
sich dort nicht mehr als solches halten und es muls ein Theil von
ihm schmelzen. Dabei wird nun im entstehenden Schmelzwasser
latente Wirme gebunden und die Temperatur des HKises an der
Druckstelle sinkt unter 0°% Das etwa schon vorher zwischen den
beiden Kisstiicken vorhandene Wasser und dasjenige, welches an
der Druckstelle durch Abschmelzen entsteht, wird von dem Druck
der beiden Kisstiicke gegen einander nicht betroffen; es kann sich
daher auch nicht unter 0° abkiihlen, ohne zu gefrieren. KEs wird
daher in Beriihrung mit dem Eis, welches an der geprelsten Stelle
kiilter als 0° ist, erstarren, und so werden die beiden Kisstiicke
an einander geheftet. Das ist die Erklirung der von FArapAY ent-
deckten Regelation des Kises. Durch stiirkeren Druck, z. B. in
der hydraulischen Presse, kann man kleingestofsenes Eis wieder zu
einer zusammenhiingenden Masse zusammenpressen. Dabei spalten
die einzelnen Stiicke zuerst aus einander, weil sie sich nicht ohne
Gestaltiinderung fiigen konnen und vereinigen sich wieder durch
Regelation in jede beliebige vorgeschriebene Form. Im Grofsen
geht dieser Procefs in den Gletschern vor sich, deren Kis aus
zusammengeprefstem, mit Schmelzwasser durchtriinktem Firnschnee
entsteht, und daher eine kornige Structur hat, zwischen den Kornern
wassergefiillte Spalten einschlielsend. In tieferen Theilen der
Gletscher, in Tiefe von Hunderten von Fufs, herrscht ein sehr hoher
Druck und entsprechend ein tieferer Gefrierpunkt, so dafs fort-
dauernd Wasser aus Eis neu erzeugt wird, heraussickert durch die
feinen Spalten, wo es, vom Druck befreit, wieder gefriert. So kann
die grofse Masse des Gletschers jede Vertiefung der Thiler aus-
fullen und kann auch zusammenhingend langsam herabfliefsen. Wo
Unebenheiten des Weges, den er zu passiren hat, den Strom
hemmen und gréfseren Druck hervorrufen, tritt in Folge des letzteren,
wie unter der Presse, vor dem Hindernifs Schmelzen und Regelation
an den Druckstellen der Kiskirner ein, so dals die Eismasse zu-
sammenhingeud sich solchen Unebenheiten anfiigt und sie umfliefst.

') Biche die Tabelle bei Cravsivs, Mechan. Wiirmetheorie, Bd. I, 1876,
p. 174, A. d H
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In dieser Weise bildet der Gletscher einen sehr zihen Strom, der
sich den Windungen seines Bettes vollkommen anschliefsen kann,
in Tagen und Wochen freilich nur kurze Strecken zuriicklegend.
An Abstiirzen, wo das Kis einer Zerrung und brechenden Kriiften
unterworfen ist, zerreilst es und die zersprungenen Massen bewegen
sich cascadenihnlich abwiirts, um sich am Fuflse durch Regelation
wieder zu einem continuirlichen Strome zu vereinigen. Die Er-
klirung dieser Phiinomene ist die Gefrierpunktserniedrigung durch
Druck, welche durch die mechanische Wirmetheorie entdeckt
worden ist; dieser Erfolg derselben hat nicht wenig dazn heigetragen,
die Ueberzeugung von ihrer Richtigkeit zu befestigen.

Wasser dehnt sich beim Gefrieren aus, so dals Kis das grolsere
specifische Volumen hat: v, > »,. Allgemein hingt der Aenderungs-
sinn des Schmelzpunktes bei steigendem Druck von dem Sinne des
Unterschiedes », — v, ab. Die grifsere Mehrzahl der Stoffe zieht
sich beim Erstarren zusammen; entsprechend steigt ihr Gefrierpunkt
mit dem Druck, und bei ihnen werden die Fliissigkeiten, im
Gegensatz zum Kis, fest gemacht durch Druckanwendung.l) Diese
Frage mufs auch einen grofsen Kinflufs haben in der Geophysik
auf unsere Vorstellungen von dem fritheren Zustande der Erde.
Nach einigen der hisher vorliegenden Versuche scheinen allerdings
manche der Silicate, welche die Hauptmasse des Erdkorpers bilden,
im festen Zustande ein grofseres Volumen zu haben als im fliissigen.
Aber diese wenigen Beobachtungen sind unsicher, die geschmolzenen
Massen so zéh, dafs man nicht sicher sein kann, dals der schwerere
Aggregatzustand in dem leichteren untersinken wiirde. Wirden wir
annehmen, dafs die Substanzen des Erdkorpers sich in der That in
dieser Beziehung wie das Wasser verhielten, so wiirde folgen, dals
zweifellos die Oberfliiche zuerst hat fest werden miissen, da sie sich
nicht nur am schnellsten aus dem heils-fliissigen Zustande abkiihlte,
sondern, da sie auch wegen des geringsten Druckes am leichtesten
fest werden konnte, wie es beim Wasser der Fall ist. Die erstarrte
Kruste wire dann auch, weil leichter, dauvernd an der Oberfliche
geblichen, wie HKis auf Wasser. Anders aber wiirde die Sache
liegen, wenn die Substanzen des Erdkdrpers sich wie die meisten
Substanzen beim Erstarren zusammenziehen. Dann wiirde Druck

) So bei Versuchen von Bunsey; siehe Kircunorr, Wiirmetheorie, heraus-
gegeben von Praxck, p. 104, A. d H
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das Festwerden befordern, und es wiire wenigstens denkbar, dals
der Kern der Krde, der dem grifsten Druck ausgesetzt ist, frither
erstarrt wiire, als die Oberfliche. Jedenfalls wiirden aber dann,
wenn an der Oberfliche in Folge der stiirkeren Abkiihlung zuerst
Erstarrung eingetreten wire, die fest gewordenen Theile schollen-
weise in die Tiefe gesunken sein.’) (Vergl. die Ueberlegungen zu
Anfang von § 36) Das Erdinnere kionnte dann auch jetzt in Folge
des hoheren Druckes in iiberhitzt-festem Zustande sein, welcher
itberall schmilzt und fliissig wird, wo der Druck aufgehoben wird
durch irgend welche Verschiebungen und Briiche in den oberen
Schichten.?) Die beobachtete Starrheit des KErdkorpers, wie sie
z. B. bei dessen Fluthbewegungen, den ,kérperlichen Gezeiten® zur
Geltung gelangt, kommt nach Wrinriam Taomson derjenigen des
Gulsstahles gleich, was mit der Annahme eines flissigen Innern
schwer vereinbar ist. Und die vulkanischen Erscheinungen wiirden
sich in einfacher Weise erkliren bei Annahme eines Erdkernes, der
trotz seiner hohen Temperatur fest wire, dadurch, dafs gelegentlich
durch Aenderung der mechanischen Form der Druck erleichtert
wird und die dann geschmolzenen Massen durch den Druck der
umgebenden herausgeworfen werden.®) So hingen die kleinen Ver-
anderungen des Schmelzpunktes mit grofsen und wichtigen
Problemen zusammen.

§ 56. Anwendung auf die specifische Wirme der gesittigten
Déampfe.

Bisher haben wir nur die Gleichung (60) angewandt; nun wollen
wir auch (59) benutzen. Die Bedeutung der in ihr vorkommenden
Function € ist aus der Gleichung (56) ersichtlich. € ist das Ver-
hiltnifs von zuzuleitender Wirme dQ zu einer gegebenen Tem-
peraturinderung d.9, wenn gleichzeitig d@ = 0, d. h. Dampf weder

") Achnliche Vorgiinge hat Durrexy beobachtet an den Lavaseen des
Kilauvea auf Hawai; U. 8. Geological Survey, Annual Report 1883, p. 106.
A d H.

%) Arpuexios (Geol. Foren., Stockholm, Firh. 22, p. 395, 1900) macht daranf

aufmerksam, dals die Temperatur im Erdinnern vermuthlich schon bei 300 km

Tiefe die kritische Temperatur aller bekannter Korper iibersteigen werde; dafs

aber heifse ,,Gase” unter so hohem Druck sich in Bezug auf ihre Zihigkeit
und Zusammendriickbarkeit wie sehr starre Korper verhalten miissen. A. d. H.

% Ueber die vermuthliche Rolle des Wassers macht Arrnesivs ebenfalls
eine schr interessante Hypothese. A d H.
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neu entsteht, noch sich condensirt. d @ setzt sich dann zusammen
aus der Wirmemenge, welche wir zur Temperatursteigerung in dem
vorhandenen fliissigen Quantum = brauchen, und der entsprechenden
fir die vorhandene Dampfmenge (1 — z). Dabei soll der Dampf
aber stets gesiittigt bleiben, so dals mit der Temperatursteigerung
zugleich der Druck wiichst, und Volumenverminderung vorgenommen
werden mufs. Denn wenn wir die Temperatur eines gesittigten
Dampfes steigern, so wiirde er zunichst iiberhitzt sein, wenn wir
nicht auch gleichzeitig sein Volumen verringern. Nur dann wird
er im Zustande der Sittigung erhalten bleiben. Wir fithren nun
die ,specifische Wiirme des gesiittigten Dampfes® ein als das Ver-
hiltnifs von Wirmezufuhr zu Temperaturerhthung, wenn gleich-
zeitig der Dampf stets auf dem Sittigungspunkte bleibt. Sie ist
ersichtlich weder mit der specifischen Wirme bei constantem Druck,
noch mit derjenigen bei constantem Volumen identisch. Nennen
wir sie A, so wire dem dampfférmigen Theile zuzufithren die Wirme-
menge h.(1 —a)d:% Die unter den angegebenen Verhiltnissen zu
nehmende specifische Wirme der Fliissigkeit, die wir mit ¢ bezeichnen
wollen, ist ebenfalls streng genommen nicht die gewidhnlich beob-
achtete bei constantem Druck. Indessen ist man berechtigt die
kleine Abweichung in Folge der Druckschwankungen zu vernach-
lassigen, da man auch meist die Variation der specifischen Wiirme
mit der Temperatur vernachlissigt. Beim Wasser hat die Inconstanz
der specifischen Wirme zwischen 0° und 100° zur Folge, dals man
verschiedene Definitionen fiir die Calorie erhiilt, je nachdem man
als solche betrachtet die Wirmemenge, welche 1 kg Wasser von 0°
auf 1° erwiirmt, oder aber die Gesammtwirme fiir Erhitzung von 0°
auf 100° dividirt durch 100, wie Bunsex gethan hat.!) Je nach-
dem erhélt man z B. fir die Schmelzwirme (L) des Hises un-
gefihr 79,2 oder etwas iiber 80 Calorien pro Kilogramm. Mit dem-
selben Recht, wie nun fiir gewohnlich die Abhiingigkeit der specifischen
Wiarme von der Temperatur vernachlissigt wird, kann dies auch
fiir die Abhingigkeit vom Druck geschehen und wir kénnen also
auch in unserem Falle die specifische Wirme der Fliissigkeit, wie
sie ohne Weiteres zur Beobachtung kommt, als ¢ nehmen. Dann
ist dem fliissigen Theile zuzufithren die Wirmemenge ¢.z.d %, und
insgesammt ist der Masse bei Temperatursteigerung zuzuleiten, wenn
gleichzeitig das 2 unveriindert bleibt:

dQ=[c.z+h.(1 —2)]d

1) Siehe hieriiber die Anmerkung auf p. 17.
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Nach dem, was oben iiber die Bedeutung von € gesagt wurde,
ist mithin:
C=c.z+h(l —a)

a@—“c I
ox

und:

Die aus (59) und (60) combinirte Gleichung (60a) ergiebt daher,
unter Benutzung von (62):

oL L
b=Rt (')‘fr')"_ ‘o

oder: 5
L oL

Aus dieser Formel kann % berechnet werden, wenn man ¢ und L
und auch die Abhingigkeit des L von & kennt. Principiell lifst
sich diese Gleichung ebenso auch auf den Uebergang aus dem
festen in den flilssigen Aggregatzustand anwenden. % und ¢ sind
dann die specifische Wirme der fliissigen bezw. der festen Substanz,
wenn sie unter solchem Druck gehalten werden, dafs immer un-
mittelbar der eine Zustand in den anderen iibergehen kann; die
Abweichungen von den specifischen Wirmen im gew¢hnlichen Sinne
werden verhiltnifsmifsig klein sein. Aber die Aenderung der
latenten Wirme mit der Temperatur des Gefrierpunktes, welche in
mefsharem Grade nur durch grofsen Druck hervorgebracht werden
kann, ist noch nicht bekannt, so dals man einen experimentellen
Werth fiir d L/6 ¢ nicht in die Formel einfithren kann, wie es bei
den Diampfen miglich ist. Fiir Wasserdampf haben die Versuche
ergeben, dals gesetzt werden kann:

L = 606 — 0,695.

wo t die Temperatur in Celsiusgraden ist. Wenn wir das iiber-
tragen auf die absolute Temperatur, so wird die Formel:

L = 795,717 — 0,695. &
Setzen wir ¢ constant = 1, so wird nach (64) fir Wasserdampf:

95,7

A said . (64a)
Dies ergiebt bei 0° C fiir gesittigten Wasserdampf & = — 1,916; bei
50° C ist & = — 1,465; bei 100° ist » = — 1,183 und so weiter

abnehmende absolute Werthe, aber immer negative bis zu % = 795,7,
d. h. 522,7° C. Wir haben also das merkwiirdige Resultat einer
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negativen specifischen Wirme, d. h. Warmezufuhr und damit ver-
bundene Temperaturinderung haben entgegengesetzte Vorzeichen.
Das ist aber die Folge der eigenthiimlichen Festsetzung der Um-
stinde, unter denen die specifische Wirme des Dampfes zu ver-
stehen ist, dafls er niimlich stets im Zustande der Sittigung bleiben
soll. Ich denke mir festgehalten, dals ich eine bestimmte Temperatur-
steigerung hervorrufen will. Diese erreiche ich bei unverindertem
Volumen durch Zufuhr einer Wirmemenge ¢,. Um Ueberhitzung
zu vermeiden, mulfs dann, wie oben schon auseinandergesetzt, der
Dampf comprimirt werden; dabei wiirde adiabatische Erwirmung
eintreten, welche ich aber durch Ableitung einer Wirmemenge g,
verhindere. Auf diese Weise erreiche ich die beabsichtigte Temperatur-
erhtohung, ohne die Sittigung aufzuheben. Insgesammt ist dabei
zuzufithren die Wirmemenge d Q = g, — ¢,; und nun ist ersichtlich,
dals man von vornherein nicht sagen kann, ob ¢, oder g, grilser
ist, ob also d @ positiven oder negativen Werth hat. Beim Wasser-
dampf soll nach (64a) das letztere der Fall sein, d. h. bei ihm
muls insgesammt bei der Temperaturerhhung Wirme entzogen
werden, wenn der Dampf gesiittigt bleiben soll. Erwirmung,
Volumenverminderung, Wirmeentziehung treten also nothwendig
mit einander verbunden auf beim Wasserdampf, und umgekehrt Ab-
kithlung, Ausdehnung, Wiarmezufuhr, In den vorstehenden Ueber-
legungen sind wir von Temperatursteigerung als nach Verlangen
beabsichtigt ausgegangen; statt dessen konnen wir jetzt auch die
Volumenverinderung als das Willkiirliche auffassen. Dann verhilt
sich Wasserdampf so, dafs bei Compression die adiabatische
Temperaturerhohung mehr als hinreicht, ihn auch in dem ver-
kleinerten Volumen vor Condensation zu bewahren, ihn vielmehr
iiberhitzt, so dafs aufserdem noch Wiirme entzogen werden mufs. Bei
Ausdehnung aber ist die adiabatische Abkiithlung so stark, dals sie
auch in dem vergrifserten Volumen Condensation hervorrufen
wiirde, wenn man nicht noch Wirme zufiihrt. Die Folge davon
ist, dafs Nebelbildung eintritt, wenn man gesittigten Wasserdampf
sich ausdehnen lilst, ohne ihm Wirme zuzufithren. Das ist in der
That das, was man beobachtet, z. B. beim Ausstrémen von Dampf
in Form eines Strahles. Damit hiingt zusammen ein Unterschied,
den zuerst die Arbeiter an Dampfmaschinen bemerkten. Sie fanden,
dafs im Allgemeinen heilse Gase und auch iiberhitzter trockener
Wasserdampf keine intensiven Verbrennungserscheinungen des mensch-
lichen Kérpers hervorrufen, dals dagegen ausstromender gesittigter
Wasserdampf grofse und schwere Brandblasen hervorbringe. Im
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Allgemeinen fiihren die Gase bei ihrer geringen Dichtigkeit dem
menschlichen Korper keine grofsen Wirmemengen zu, wenn sie an
ihm nur voriiberstreichen. Gerade so verhilt sich auch iiberhitzter
Dampf. Gesittigter Wasserdampf aber bildet, ins Freie gelassen,
heilse Nebel, deren Tropfchen an der Haut benetzend anhaften und
Verbrithen hervorrufen, obwohl die Temperatur oft niedriger sein
kann als die von trockenem iiberhitztem Dampf. Indessen traten,
wie man fand, manchmal beim Ausstromen des Dampfes aus sehr
engen Oeffnungen die Verbrennungserscheinungen nicht ein, withrend
sie zu erwarten waren. Dabei kommt aber in Betracht, dals Dampf,
wenn er unter grofsem Druck und mit grofser Geschwindigkeit aus
sehr engen Oeffnungen ausstriomt, Wirme gewinnt durch Reibung
und dadurch zum Theil die Nebel wieder gelost und die klare Be-
schaffenheit der Diimpfe wieder hergestellt werden kann.

Die specifische Wirme mancher anderer gesittigter Dampfe
ist im Gegensatz zum Wasserdampf positiv; auch diejenige des letz-
teren bei Temperaturen iiber 552,7° C, was freilich kaum ex-
perimentell nachweisbar wire. Auch bei solchen Dimpfen muls
Temperaturerhdhung von Volumenverminderung begleitet sein, wenn
sie gesittigt bleiben sollen; aber es mufs gleichzeitig insgesammt
Wirme zugefithrt werden, weil fiir sie g, < ¢, (vor. Seite). Um-
gekehrt sind Temperaturerniedrigung, Ausdehnung und Wirme-
abgabe mit einander verbunden. Denke ich mir wieder die Volumen-
anderung als das Willkiirliche, so wird bei Compression die
adiabatische Erwiirmung nicht hinreichen, in dem verengerten Raume
Niederschlag zu verhiiten, sondern es mufs noch von aufsen Wirme
zugeleitet werden. Bei Ausdehnung ist die adiabatische Abkithlung
nicht so grols, dals auch der vergrifserte Raum mit Siittigung an-
gefiillt werde, sondern es muls zu diesem Zwecke noch Wirme ent-
zogen werden. Wiahrend also heim Wasserdampf Nebelbildung
eintritt, wenn man ihn ohne Wiirmezuleitung ausdehnt, findet um-
gekehrt bei Dimpfen mit positivem » Condensation statt, wenn man
sie ohne Wirmezufuhr comprimirt.’) Diesen Unterschied hat man
bei einer Reihe von Diampfen anderer Fliissigkeiten bestitigt. Fir
Chloroform reichen die negativen Werthe des % nur bis 123,5°;
fir Benzol bis 100°; bei Alkohol bis 135°; bei hoheren Tem-
peraturen, welche also unschwierig bei diesen Dimpfen zu erreichen

) Dagegen zeigen Diimpfe der letzteren Art keine Nebelbildung beim
Ausstromen in Form eines Strahles, wie man z. B. bei siedendem Aethyliither
leicht beobachten kann. A, d. H.
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sind, ist die specifische Wirme der gesittigten Dimpfe positiv. Bei
Aethylither ist dies schon bei gewohnlichen Temperaturen der Fall.
Negativ ist 4 wiederum fiir Schwefelkohlenstoff, so dafs in dieser
Beziehung mancherlei Verschiedenheiten vorkommen, welche theore-
tisch vorausgesagt und durch den Versuch gefunden wurden.?)
Diese Verschiedenheit, ob Ausdehnung oder Compression im ge-
sittigten Dampf Niederschlag hervorruft, ist von Wichtigkeit auch
bei der Arbeitsleistung im Cylinder der Dampfmaschine.

So giebt die Untersuchung der Aenderung der Aggregat-
zustinde wichtige experimentelle Bestitigungen unserer allgemeinen
Gresetze und deckt Verhiltnisse auf, die man sonst kaum gefunden
haben wiirde.

Viertes Kapitel.
Allgemeine Bedeutung des zweiten Hauptsatzes.

& 57. Absolute Temperaturdefinition durch den zweiten
Hauptsatz.

Wir kehren nun zuriick zu allgemeinen Folgerungen aus dem
zweiten Hauptsatze, welche uns seine Bedeutung und Wichtigkeit
vorfithren, und deren niichste den Begriff der absoluten Temperatur
betreffen.

Wir betrachten wieder einen reversiblen Zirkelprocels, wie den
Carvor’schen, zusammengesetzt aus zwei isothermen und zwei
adiabatischen Verinderungen, bei welchen ein arbeitender Korper
als Uebertriiger ein gewisses Wirmequantum o @, bei der Tem-
peratur &, einer Wirmequelle entnimmt, und bei der Temperatur %,
das kleinere Quantum o0 ¢, an den Kiihlapparat abgiebt. Die
frithere Annahme, dals die beiden Grenztemperaturen sehr nahe
gleich seien, lassen wir jetzt fallen, und ziehen endliche Differenzen
von ¢, und 4, in Betracht. Wir wissen jetzt, dals wir an Stelle
der Gleichungen (42) setzen konnen:

0Q, =908 und 0Q,=3,08

Fiir das Verhiltnifs desjenigen Theiles der aufgenommenen Wirme-
menge &Q,, welcher im giinstigsten Falle bei Umkehrbarkeit des
1) Durch Hmex und Caziy. Letzterer beobachtete insbesondere in der
Niihe von 123,5° bei Chloroformdampf, dals weder Ausdehnung noch Com-
pression Nebelbildung erzeugt. A. d. H.
H. HeLmHOLTZ,, Theoret. Physik. Bd. VI 16
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Processes als Arbeit 0 4 gewonnen werden kann, finden wir mithin
aus (41):
04 0Q —9Q, 9 — 0

— P B
760, 00 7, (85)

Dies gilt, wenn alle Theile des Kreisprocesses reversibel sind.
Wiirde aulser dem vorstehenden reversiblen Wirmeiibergang aus
dem wirmeren zum kilteren Reservoir noch eine gewisse Wirme-
menge irreversibel durch Leitung oder Strahlung von jenem zu
diesem ilbergehen, so wiirde dadurch d Q, und J Q, um denselben
Betrag vermehrt. Der Zihler 6 Q, — 6@, wiirde dann also un-
getindert bleiben, der Nenner & Q, aber grofser werden, und also
ein kleinerer Bruchtheil (6 Q, — d Q;)/0 @, von dQ, in Arbeit ver-
wandelt werden, als dem durch (65) gegebenen giinstigsten Falle
entspricht. In letzterem konnen wir nach (65) immer nur einen
gewissen Bruchtheil der entnommenen Wirme in Arbeit ver-
wandeln, und zwar einen um so grdlseren, je grifser wir die Tem-
peraturdifferenz machen konnen, zwischen welcher der Wirmeiibergang
stattfindet. Ein gewisser anderer Theil & @, der aus dem Wirme-
reservoir entnommenen Wirme mufs dagegen wieder abgegeben
werden, ohne dals auf seine Kosten Arbeit erzeugt werden kann.
Je kleiner wir das , machen, um so vortheilhafter wird die thermo-
dynamische Maschine arbeiten. So lange wir aber nicht %, =0
machen, konnen wir nicht die ganze dem wirmeren Reservoir ent-
zogene Wirme in Arbeit verwandeln. Als absoluten Nullpunkt der
Temperatur kénnen wir dann diejenige definiren, fiir welche als
Temperatur des Kiihlers die ganze Wirme 6@, in Arbeit ver-
wandelt wird; eine niedrigere Temperatur ist undenkbar. Bei An-
wendung eines Refrigerators von der absoluten Nulltemperatur
witrden wir mit Hiilfe eines arbeitenden Korpers allmihlich der
Wirmequelle ihren ganzen Warmeinhalt entziehen konnen, um ihn
vollstindig in andere Form von Arbeit umzuwandeln. Das ist aber
fiir den Menschen unter den Bedingungen, unter denen wir zu
arbeiten haben, unméglich. Bei unseren Wirmemaschinen, z. B. den
Dampf- und Heilsluftmaschinen, sind wir darauf angewiesen, mit
verhiiltnifsmiilsig kleinen Temperaturunterschieden zu arbeiten, weil
die Materialien, aus denen wir unsere Maschinen construiren kénnen,
keine sehr hohen Temperaturen und auch nicht die entsprechenden
grofsen Drucke aushalten. Fiir die kleinen, bisher praktisch er-
laubten Temperaturdifferenzen wiirden wir mit den besten Maschinen
dieser Art, wenn sie vollkommen reversibel arbeiten wiirden,
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hiochstens nur etwa !/, der iibergegangenen Wirme als Arbeit ge-
winnen konnen.?)

Carxor’s Schliisse — modificirt nach Cr.ausros und W. TroMson —
fithren nicht direct zu (65), sondern zunichst aus (42) bis (46) zu:

04 _0¢,—00, = 1k — 1/hy _ 1/f($) — 1/f(3)
JOQ — 0Q 1, 1/7(%)
_w(dy) — y () (66)

N L' f“} 1)

wo 1y (F) = 1/f(:#) eine Function der Temperatur ist, welche voll-
kommen unabhiingig wire von den specifischen Eigenthiimlichkeiten
der einzelnen Naturkbrper. Hiermit treffen wir also zum ersten
Male auf eine nur von der Natur der Wirme selbst abhiingige Be-
ziehung zwischen Temperaturen. Man hat deshalb vorgeschlagen, die
absolute Temperatur nicht zu charakterisiren durch das Gasthermo-
meter, wie es geschah, wenn in Ankniipfung an (46) aus (32) gefunden
wurde: 1/f(:#) = #; sondern ist vielmehr in der neueren Wirmelehre
iibereingekommen, fiir die eigentliche Definition der Temperatur die
Gleichung (66) zu benutzen, indem man in ihr die Temperatur-
function 1 gleich setzt der Temperatur selbst, so dals (66) in (65)
iibergeht. Man kann letztere Gleichung auch so schreiben, dals
bei dieser Temperaturdefinition folgt:

00, _ 090G, (67)

i )

1 0

oder dals das Verhiltnifs der Wirmequanta, welche bei einem rever-
siblen Procels der Wirmequelle entnommen, bezw. dem Kiihler zu-
gefiihrt werden, gleich wird dem Verhiltnifs der Temperaturen
selbst. Mit dieser theoretischen Temperatur, welche nur durch die
Arbeitsverhiltnisse gegeben ist, stimmt — wie wir nun hinterher
sagen konnen — die sogenannte absolute Temperatur des Gas-
thermometers nach den bisherigen Untersuchungen aufserordentlich
nahe iiberein (wobei ein constanter Proportionalitiitsfactor unbestimmt
bleibt). Es ist aber um so nothwendiger, eine von den speciellen
Eigenschaften der Gase unabhiingige Definition der Temperatur zu
haben, als die Gasgesetze nur fiir ,ideale* Gase gelten, in Wirklich-
keit aber Abweichungen vorhanden sind, worauf wir in der kine-
tischen Gastheorie zuriickkommen werden.

) Im W. S. 82/83 nahm Hewmmovrrz folgende Zahlen an: Temperatur -4,
des Wassers und Wasserdampfes im Kessel etwa gleich 127°; &, im Conden-
sator etwa T7°; also: (&, — &)/ = 50/(273 + 127) = /. A. d. H.

16*
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§ 58, Begriff der Entropie eines Systems. Zunahme der
Entropie durch irreversible thermische Processe.

Wir gehen nun iiber zu allgemeinen Betrachtungen iiber die
Bedeutung der Function S des gegenwiirtigen Zustandes eines
Korpers, fiir die wir auch schon den von Crauvsius gewihlten Namen
der Entropie eingefithrt hatten. S ist eine Function der Variabeln,
welche wir gewihlt haben, um den augenblicklichen Zustand des
Kérpers zu definiren, und zwar diejenige, welche bei den adia-
batischen Aenderungen constant bleibt. Das war zunichst die einzige
Definition, welche wir fiir S aufstellen konnten und aufgestellt haben.
Wir fanden dann den Satz, dals die Wirmemenge d Q, welche bei
einem reversiblen Procels in einen Korper eintritt, dividirt durch
die absolute Temperatur des Kintrittes, gleich ist dem Differential
der Function S, der Entropie. Zunichst also bilden wir den
Begriff dieser Function nur fiir einen einzelnen Korper, den wir als
Triger der Wirme benutzen zwischen einer Quelle derselben und
einem Kiithler. Aber hier kennen wir schon einen Fall, wo dieser
Uebertriiger ein zusammengesetztes System ist, bestehend aus
Theilen derselben Substanz in verschiedenen Aggregatzustinden.
Hier wiirden wir die Quanta Wirme, die jedem einzelnen Theile
des Systems zugefithrt werden, von einander unterscheiden kénnen;
dividiren wir jedesmal durch die Temperatur der Zufithrung %, so
erhalten wir die Aenderungen der Entropie zunichst fiir jeden der
verschiedenen Theile allein genommen; daraus durch Addition dann
die Aenderung der Gesammtentropie des Systems. In dieser Weise
konnen wir den Begriff noch weiter verallgemeinern fiir ein System
aus beliebig vielen Korpern oder Korpertheilen, die wir durch den
Index a u. s. f. unterscheiden wollen; fiir jeden dividiren wir die
zugeleitete Wiirmemenge d Q, durch die betreffende Temperatur &,;
dann wird die Aenderung der Gesammtentropie des Systems:

d
iE= ( _Qﬂ) (68)
a |\ Hu
Die Gesammtentropie selbst wiirden wir zu definiren haben als:
= d
p=s [L% (68a)

wo die Integration fiir jeden Korper von irgend einem verabredeten
Anfangszustand aus iiber alle nachher stattgehabten Wirmezufuhren
zu erstrecken ist. Ein solches System bilden z B. auch die drei
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bei CArxo1’s Kreisprocefs betheiligten Korper: die Wiirmequelle,
der Uebertriiger, der Refrigerator. Der Uebertriger kommt,
nachdem er den Zirkelprocels durchlaufen hat, vollstindig wieder
in seinen ersten Zustand zuriick; also mufs auch der auf ihn ent-
fallende Theil der Gesammtentropie, der Zustandsfunction S, wieder
denselben Werth annehmen. Dies geht aus Gleichung (67):

00, _90,

H G,

hervor. In ihr bedeuten, wenn der Uebertriiger positive #ulsere
Arbeit erzeugen soll, die absolut zu nehmenden Werthe 9 ¢, ihm zu-
gefithrte, 0¢, von ihm wieder abgegebene Wiirme, so dafs also die
Summe der algebraischen Werthe (4 Q/%#) verschwindet:

@,  do,

N + Foode 0 (69)
Dies heilst aber auch, dafs die algebraische Summe der Entropie-
anderungen fiir den Uebertriiger allein genommen gleich Null ist.
Die Wirmequelle hat nach Beendigung des Processes die Wirme-
menge d (), verloren; rechnen wir, wie immer, zugefiihrte Wirme
positiv, so ist bei Betrachtung der Wirmequelle dQ, = — 0 Q,,
und dieser Wirmeabgabe entspricht eine Aenderung der Entropie
des wirmeren Reservoirs von:

6, _ _99

Vs g

1 1

also eine Abnahme der Entropie. Der abkiihlende Apparat, der
Refrigerator, hat dagegen zum Schlufs die Wirmemenge o Q, ge-
wonnen; es ist also fiir ihn die Zufuhr dQ, = + 0 Q, und seine
Entropie wichst um:

dQ, _

49, _ . 94,
& T,

1]

4-

Wegen der Gleichungen (67) oder (69) verschwindet wiederum auch
die algebraische Summe dieser Entropieiinderungen. Giebt also
eine Wiirmequelle Wirme ab, und wird diese auf reversible
Weise iibergefithrt zu einem Refrigerator und an diesen zum Theil
wieder abgegeben, so bleibt die Gesammtentropie von Wirmequelle
und Refrigerator ungeiindert. Wir haben gesehen, dafs die Processe
reversibel sind, wenn die Volumenvergrifserungen nur mit
aulserer Arbeitsleistung verkniipft geschehen, und Wirmeleitung nur
vorkommt bei verschwindend kleinen Temperaturdifferenzen. Wesent-
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lich ist fiir die Reversibilitit, dals withrend des Ueberganges der
unverwandelten Wirmemenge J(Q, aus dem wirmeren in das
kiiltere Reservoir gleichzeitig die nicht an den Refrigerator gelangte
Wirmemenge 0 Q, — 0 Q, in #ulsere Arbeit verwandelt wird; diese
beiden mit einander verkniipften Aenderungen sind aber auch die
einzigen, welche iibrig bleiben. Lasse ich den arbeitenden Ueber-
triiger seinen Kreisprocels im umgekehrten Sinne durchlaufen, so
kehren alle ¢ Q ihre Vorzeichen um; die Gleichungen (67) oder (69)
gelten ebenfalls, und auch dann bleibt die Entropie ungeiindert.
Es wird dabei Arbeit in Warme verwandelt und gleichzeitig auf
Kosten dieser Verwandlung ein Wirmequantum aus dem kilteren
in den wirmeren Korper geschafft. Auch bei dieser Umkehr ist
die Verbindung der beiden Aenderungen wesentlich fiir die Rever-
sibilitit der Processe und fiir die Constanz der Entropie.

Geht dagegen Wiirme dem heifseren Korper verloren durch
blofse Leitung oder Strahlung zu einem um eine endliche Tem-
peraturdifferenz kilteren Korper, ohne gleichzeitigen Arbeitsgewinn,
so ist das ein irreversibler Procels; denn niemals geht durch Lei-
tung oder Strahlung Wirme riickwérts vom kiilteren zum wiirmeren
Korper. Bei einem solchen Uebergang durch Leitung wird die
Entropie vermehrt. Denn es ist dann die Wirmemenge, welche
die Wirmequelle abgiebt, ebenso grofs wie diejenige, welche das
kiltere Reservoir empfingt. Es ist also nicht 0 Q, > 0 Q, wie in
(67), sondern es ist 0 Q, = dQ,. Fiir die Aenderung der Entropie
der Wirmequelle ist d Q, als abgegeben negativ; fir den Refri-
gerator 4 Q, als empfangen positiv; die absoluten Werthe sind
gleich; da nun & > 9, wird:

dE = d—;@l + -d‘Q" >0 (70)

T 1 '}-ﬂ

Also die Summe der Entropiefinderungen ist positiv, oder die Ge-
sammtentropie beider Reservoire wiichst. Die Vermittelung der
Ueberleitung durch einen dritten Korper ist in diesem Falle nicht
nothig; wenn sie stattfindet, so nehmen wir von dem Vermittler
an, dals er sich zum Schluls wieder auf demselben Zustande be-
findet, wie zu Beginn.

Ein solcher Uebergang der Wiirme vom wiirmeren zum kiilteren
Kérper kann vorkommen, ohne dals eine andere Verinderung
gleichzeitig stattfindet. Die umgekehrte Riickfilhrung aber auch
mit Hilfe irgend welcher anderer Maschinen nur, wenn gleich-
zeitig dulsere Arbeit aufgebraucht wird zur Wiirmeerzeugung; nicht
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von selbst. Hs kommt also, soweit unsere Erfahrungen gehen,
niemals vor, dafs die einzige Verinderung in einem Systeme ein
Uebergang der Wirme von einem kilteren zum wirmeren Korper
wire; es kommt nie vor, dafs wir durch Leitung oder Strahlung
allein eine Aenderung der Gesammtentropie hitten, die einfach der
in (70) berechneten entgegengesetzt wire. Durch Wirmeiibergang
kann daher wohl die Entropie wachsen; wenn er reversibel
geschieht, kann sie auch constant bleiben; sie kann aber nicht
durch ihn abnehmen.

[Ohne diese Herausbildung des Begriffes der Entropie konnen
die Gleichungen (69) bezw. (70) auch in folgender Weise abgeleitet
werden. Im giinstigsten Falle hat der in Arbeit verwandelte
Bruchtheil der Wiirme o @, den durch (65) gegebenen Werth, der
nur bei reversiblen Processen erreicht wird. Anderenfalls ist der
Arbeitsgewinn kleiner; wir kennen aber bisher kein Mittel, um
mehr Arbeit bei einem kleineren Wiirmeiibergang zu gewinnen, als
jenem Werthe entspricht. KEs muls also allgemein gelten:

0Q =G %=

0 Ql = t'f’l
woraus durch Umformung:
90, 0 Q,
ws 0L ol = 20 2
19‘1 ff‘n =0

Also wird nach unserer jetzigen Festsetzung der Vorzeichen:

da die Wirmequelle o ¢, abgiebt und der Refrigerator ¢ Q, empfingt.]

Im Vorstehenden haben wir den Fall betrachtet, dafs von den
beiden im CamrNor'schen reversiblen Kreisprocels mit einander ver-
bundenen Veriinderungen die eine, welche auch allein vorkommen
kann, némlich der absteigende Wirmeiibergang, ohne Verbindung
mit der anderen Verinderung und deshalb irreversibel auftritt.
Nun wollen wir den Fall ins Auge fassen, dals von den beiden im
umgekehrten Carnor'schen Kreisprocels combinirten Verwand-
lungen diejenige fiir sich allein vorkommt, welche dazu im Stande
ist, niimlich, wie wir sogleich erkennen werden, die Verwandlung
von Arbeit in Wirme. Die andere, der Wirmeiibergang zu
hoherer Temperatur, ist dessen nicht fihig. Kommen beide mit
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einander verbunden vor, so ist der Procefs reversibel und die
Entropie der betheiligten Korper bleibt unveréndert. Dagegen sind
die sogleich zu betrachtenden, isolirt auftretenden Verwandlungen
von Arbeit in Wiirme, irreversibel und durch sie wichst die
Entropie. Wir miissen némlich weiter beriicksichtigen, dafs bei
allen irdischen Processen Bewegungen niemals ganz ohne Reibung
vor sich gehen, und dafs bei der Reibung immer Wirme erzeugt
wird auf Kosten von anderer, mechanischer Arbeit. KEs entsteht
also neue Wirme in irgend einem Korper von einer bestimmten
Temperatur ¢, es wird ihm dadurch ein Quantum 4 Q neu zu-
gefithrt, und um dieses 4 Q dividirt durch % wird die Entropie des
Kérpers vermehrt. So bei allen Processen der Reibung und rei-
bungsihnlichen Vorgiingen, z. B. beim Phiinomen der elastischen
Nachwirkung. Diese tritt auf bei elastischen Kérpern, nachdem sie
eine Forminderung erlitten haben, zu deren Hervorbringung man
die elastischen Kriifte iiberwinden, also eine gewisse Arbeit aus-
iiben mufste. Lifst man dann mit dem #ufseren Zwange nach, so
bewegt sich der Korper in seine fritheren Formen zuriick, wobei
jetzt seine elastischen Kriifte active Arbeit leisten kénnen. Nun
zeigt sich aber bei einem festen Korper, dals die elastischen Kriifte
in Folge der Deformation voriibergehend kleiner werden, so dals er
beim Riickgang sein Gleichgewicht findet in einer Stellung, welche
von der fritheren Lage abweicht, und zwar in demselben Sinne, in
welchem die erzwungene Deformation abwich, und um so stiirker,
je langer diese dauerte. Dies bezeichnet man als elastische Nach-
wirkung. Beim Riickgang leisten die elastischen Kriifte nicht wieder
die volle Arbeit, welche beim Hingang gegen sie aufgewendet
wurde. s tritt also Arbeitsverlust ein. Wenn man dergleichen
Deformationen wiederholt schnell hinter einander vornimmt, so zeigt
sich auch leicht erkennbar, dals Wiarme entwickelt wird, wie bei
der Reibung. Diese Erscheinungen sind also iihnlich Phinomenen,
welche man zu erwarten hiitte, wenn innere Reibungen zwischen
den Molekeln vor sich gehen, die ja bei den Dehnungen ihre Lage
gegen einander wechseln miissen.

Eine fulsere Kraft @, repriisentirt durch ein angehiingtes Gewicht, bringt
an einem elastischen Faden von der urspriinglichen Liinge [, eine Verlingerung
hervor, die x proportional ist. Das Gewicht z, welches den Draht bis zur
Liinge ! ausdehnt, wurde senkrecht zu dessen Lingsrichtung am Endpunkte
graphisch abgetragen (Figur 81); dann ist die zu variablem ! gehorige z-Kurve
eine gerade Linic. Die Arbeit, welche die Schwere bei der Zunahme der Dehnung

um d ! leistet, ist gleich xd; die Arbeit bei der Dehnung, beginnend von der
Liinge [, mit dem Endpunkte 4 bis zu einer Linge / mit dem Endpunkte B,
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ist daher dargestellt durch den Flicheninhalt des Dreiecks 4 B ¢. Wird nun
das angehiingte Gewicht = wieder vermindert, so zieht sich der Faden zu-
sammen und leistet dabei Arbeit gegen die )
Schwere. Wiire er vollkommen elastisch, so
wiirde er dabei ebenso viel Arbeit leisten,
als bei der Dehnung die Schwere gegen ihn
geleistet hat. In Folge der elastischen Nach-
wirkung zieht er sich aber nicht auf seine
urspriingliche Liinge zuriick, sondern etwa [
nur bis zum Endpunkte D; dabei leistet er 7
gegen die Schwere eine Arbeit, die durch

das Dreieck B D repriisentirt ist. Die von

der Schwere bei der Spannung des Fadens A
geleistete Arbeit 4 C D erscheint also bei der

Entspannung des Fadens nicht wieder. Sich @ Sang

selbst iiberlassen zieht sich der Faden all- 5 Ry

mihlich in die Liinge [, zuriick, ohne dabei b “H,b\ .
jedoch Arbeit zu leisten, da er ja unbelastet V] ¢
ist. Dabei erscheint aber eine dem Arbeits- Fig. 81.

verlust A0 D iiquivalente Wiirmemenge in ihm,

Bei den Fliissigkeiten tritt nicht in diesem, aber doch in #hn-
lichem Sinne die sogenannte innere Reibung auf, als ein Wider-
stand, der gegen jede Bewegung wirkt, sowohl bei tropfbaren Fliissig-
keiten als auch bei Gasen. Bei letzteren macht sich ferner deutlich
merkbar, dals bei den Bewegungen auch immer Verinderungen der
Dichtigkeit eintreten und deshalb Temperaturinderungen, welche
theilweise durch Leitung ausgeglichen werden. Nachweisbar riihrt
ein Theil der Dampfung des Schalles davon her, dals in den dich-
teren Theilen der Welle eine hohere Temperatur herrscht, als in
den verdiinnten Theilen, und dals ein Ausgleich dieser Differenzen
eintritt namentlich durch Vermittelung der Wiinde, wenn die Schall-
bewegung in einer engen, Wirme leitenden Réhre vor sich geht.
In schwicherer Weise kommt dies natiirlich auch zu Stande bei
den freien Schwingungen, obgleich da der Temperaturaustausch im
Verhiiltnils zur Schwingungszeit beim Schalle sehr langsam vor sich
geht und deshalb relativ sehr kleinen Einfluls hat. — Bei den
elektrischen Processen haben wir ebenfalls einen im grofsen Mafs-
stabe Wirme erzeugenden Vorgang, das ist der Widerstand fiir alle
Elektricititshewegungen in den leitenden Kérpern. Die Isolatoren
zeigen ferner i#hnliche Vorgiinge wie die der elastischen Nach-
wirkung; wenn ein Isolator eine Weile elektrischen Kriiften aus-
gesetzt war, so zeigt sich nach Beseitigung derselben doch eine ge-
wisse Ladung, welche sich aulfserordentlich langsam verliert; es
bleibt also ein Theil der in ihm hervorgebrachten Veriinderung, der
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dielektrischen Polarisation, noch nachher lingere Zeit bestehen. —
In allen diesen Fillen wird Wiarme neu erzeugt in den Korpern,
und deren Entropie vermehrt um den Betrag des neu geschaffenen
Wirmequantums, jedes dividirt durch die Temperatur, bei welcher
es entsteht.

Jetzt kennen wir also Wirmeleitung und Strahlung, Reibung
und reibungsihnliche Processe, alle irreversibel, durch welche die
Summe der Entropien der insgesammt betrachteten Korper wichst.
Niemals aber kann sie vermindert werden durch die Gesammtheit
aller gleichzeitig vor sich gehenden Processe. Und auch bei den-
jenigen Uebergiingen, welche wir bisher als reversibel bezeichnet
haben, miissen wir bedenken, dals genan genommen keiner derselben
vollstiindig reversibel sein kann. Denn wir miissen um Wirme
iiberzuleiten eine Temperaturdifferenz haben, so klein wie wir wollen,
weun der Procels immer langsamer werden darf; aber es muls doch
eine Temperaturdifferenz da sein. Jede solche Ueberleitung giebt
daher eine Vermehruug der Entropie, zwar nur eine sehr kleine
und zu vernachlissigende, die aber doch nicht absolut gleich Null ist.

§ 59. Mechanische Arbeitsvorridthe verhalten sich wie Wirme-
mengen von unendlich hoher Temperatur. Fortschreitende
Beschrinkung der Verwandelbarkeit der Energie.

Wir wollen nun endlich auch andere Quanta der Energie, die
noch nicht die Natur der Warme haben, aber jederzeit etwa durch
Reibung in Wirme iibergefiihrt werden konnen, gemessen denken
durch die Wirmemengen, die ihnen #Aquivalent sind. Gegeniiber
der Wiirme bieten diese anderen Formen der Energie aber einen
wesentlichen Unterschied dar. Wir kennen da also z. B. potentielle
Energie in der Form gehobener Gewichte, welche herabfallen
konnen, wobei jene in lebendige Kraft bewegter Massen umgesetzt
wird, die sich wieder in potentielle Energie zuriick verwandeln
kann, wie im fortgesetzten Wechsel beim schwingenden Pendel.
Auch die elastischen Kriifte einer gespannten Feder oder andere
Arbeitskriifte konnen benutzt werden, die gefalienen Gewichte
wieder in die Héhe zu heben. Alle diese Arbeitsvorrithe kénnen
vollstiindig nutzbar gemacht und in andere Arbeitsformen iiber-
gefiithrt werden. Kin gehobenes Gewicht konnen wir benutzen, um
jede Art von Maschine zu treiben und in Bewegung zu setzen; wir
konnen mit seiner Hiilfe irgend welche Arbeiten, irgend welche
Verrichtungen zu uns erwiinschten Zwecken ausfithren. Alle jene
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Energievorrithe sind allgemein zu gebrauchende Triebkrifte. Wir
konnen unter anderem auch Wiarme durch sie erzeugen; durch das
gehobene Gewicht z B., indem wir es gegen eine hemmende
Reibung herabsinken lassen. Aber wir konnen durch die gewonnene
Wiirme nicht wieder unbedingt das Gewicht auf seine volle ur-
spriingliche Hohe heben, oder einen &hnlichen, vermittelnden
Procefls einleiten, durch welchen die ganze Wirme wieder in
mechanische Arbeit verwandelt wiirde. Das kionnen wir nur unter
der einen Bedingung, dals die Verwandlung von Arbeit in Wirme
nicht durch Reibung oder #hnliche Processe, sondern unter Ver-
mittlung einer thermomechanischen Maschine geschieht, welche
reversible Kreisprocesse liefert, bei denen, wie bei CarxNor's um-
gekehrtem Procels, gleichzeitig auch ein bestimmtes anderes Wiirme-
quantum aus einem kithleren in ein heilseres Reservoir iibergeht.
Geschieht aber die Verwandlung von Arbeit in Wirme durch
Reibung, so kann von dieser neu geschaffenen Wirmemenge immer
nur ein Theil wieder als Arbeit zuriickgewonnen werden, und zwar
durch Ueberfithrung auf niedrigere Temperatur hochstens der durch
(65) gegebene Bruchtheil.

Diese Ueberlegungen machen es nun méglich, auch die iibrigen
Arbeitsvorriithe, welche in der Welt existiren, unter den Begriff der
Entropie zu bringen. Wir miissen nur diejenigen, welche noch nicht
in Wirme iibergefiihrt worden sind, als solche Wirmevorriithe be-
trachten, deren Nenner im Ausdruck fiir die Entropie (68a), nimlich
die betreffende Temperatur, noch unendlich ist. Denn Wirme-
mengen, entnommen einer Quelle von unendlich hoher Temperatur
(&, = o), wiirden nach (65) bei Ueberfithrung zu einem Refrigerator
von irgend einer endlichen Temperatur , sich ganz in mechanische
Arbeit verwandeln lassen. In dieser Weise kionnen wir auch alle
anderen Arbeitsvorriithe, die uns die Naturkriifte gewihren und die
wir in der Welt vorfinden, hineinrechnen in den allgemeinen Aus-
druck fiir die Entropie, zu dem sie vorliufig einen Beitrag gleich
Null liefern. Aber wenn Bewegungen vorkommen, bei welchen
Reibung stattfindet, und analoge Aenderungen, so wird die ent-
wickelte Wiirme einen positiven Beitrag zur Entropie liefern und
diese wird wachsen. Der Name der Entropie ist ihr auch in diesem
Sinne von Crauvsius gegehen worden, dafs alle anderen Vorrithe von
Energie frei verwandelbar sind, aber zum Theil durch Reibung und
Wirmeentwicklung itbergefithrt werden konnen in eine Art gebun-
denen Zustandes mit nur bedingter Verwandelbarkeit, in welchem wir
diejenige Energie kennen, welche durch die Wirme reprisentirt
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wird. Die Gesammtentropie der Welt nimmt also fortwihrend durch
solche Ueberfithrungen zu; ihr Zuwachs ist der bestimmte mathe-
matische Ausdruck, das quantitative Mals aller derjenigen Aenderungen,
durch welche die freie Verwandelbarkeit der KEnergie herabgesetzt
wird. Die Entropie milst die ,Dissipation® der KEnergie.

Alle Vorginge, welche die Entropie vermehren, sind irreversibel;
sie lassen sich niemals wieder vollstindig aufheben, wenn sie ein-
mal eingetreten sind, auch nicht durch irgend welche Complicationen
dazwischen geschraubter Apparate, so viel wir wenigstens wissen.
Daraus geht nun eine sehr merkwiirdige Folgerung hervor iiber den
Ablauf der Naturprocesse. Die Temperaturgegensiitze zwischen den
verschiedenen Korpern der Welt gleichen sich unwiderruflich aus
durch Leitung und Strahlung der Wirme; an allen frei verwandel-
baren Formen der Energie zehrt fortdauernd Reibung oder
reibungsihnliche Processe, die sie allmiihlich in Wirme iiberfithren,
so dafs also alle Vorginge daranf hinauslaufen, dafs die Welt fort-
dauernd genihert wird einem Zustande des Temperaturgleich-
gewichtes und einer Zerstérung aller anderen Energieformen aufser
der Wiirme, in die sie alle iibergehen.

In der That sehen wir auch an kosmischen Massenbewegungen Reibungen
zehren. Es giebt Kometen, deren Energie, wie die Abnahme der grofsen Axe ihrer
Bahn beweist, fortschreitend kleiner wird: durch den Einflufs eines ihrer Bewegung
widerstehenden Mittels im Weltraum. Ferner bringt die Fluthwelle an der festen
Erdoberfliche Reibung hervor, durch welche die Rotation der Erde um ihre Axe
verlangsamt werden mufs, Dies mufs (in unermefslich langer Zeit) dazu fithren,
dafls die Erde sich in derselben Periode einmal um ihre Axe dreht, in welcher
der Mond einmal die Erde umkreist; denn dann dindert der Fluthberg nicht
mehr seine relative Lage gegen die feste Erde. Die analoge Verlangsamung

der Rotation um die eigene Axe hat

sich beim Monde selbst bereits vollzogen

N in Folge der von der Erde bei ihm
o zu denjenigen Zeiten hervorgerufenen
""" o Vi Fluthwelle, zu welchen er noch feuer-
fliissig war; jetzt fallen Rotationsdauer

um die eigene Axe zusammen mit der

Umlaufszeit um die Erde. Einen ent-

sprechenden Energieverlust muls die

Fluth bei allen Weltkdrpern mit nach-

giebiger Substanz erzeugen. — Die Fluth bringt aber auch noch einen Ausgleich
vorhandener Bewegungsdifferenzen durch einen conservativen Vorgang, ohne
Energieverlust, hervor. Das Wasser mufs Zeit haben zum Strémen und in
Folge dessen befindet sich der Fluthberg F' in Figur 32 jedesmal an Stellen
der Erdoberfiiche, die schon iiber den dem Monde M zunfichst liegenden Punkt
hinaus sind. (Die Rotation erscheint von Norden her gesehen wie in der
Figur umgekehrt wie der Uhrzeiger) Zu der centralen Attraction der iibrigen

Fig. 82.
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Erdmasse auf den Mond kommt in Folge dessen von der Fluthwelle her noch
eine schriige Kraft K, von welcher eine centrale Componente C sich zu der
Attraktion der iibrigen Masse addirt, wiihrend aufserdem noch eine tangentiale
Componente T auftritt. Bei dieser Ueberlegung ist fiir die Richtung von T
der dem Monde zugekehrte Fluthberg F, weil niher, als der abgekehrte F”,
ausschlaggebend. Die Componente 7 wird den Umlanf des Mondes um die
Erde so lange beschleunigen, bis seine Periode gleich geworden ist dem durch
die Fluthreibung verlingerten Erdentag.

Das Ende miilste sein, dals das Weltall in Ruhe kommt und
keinerlei Arbeitsvorriithe mehr hat, um noch Veriinderungen zu be-
wirken als allein die Wirme, welche schlieslich auch keine
weiteren Veriinderungen mehr bewirken kann, sobald sie gleich-
mifsig vertheilt ist und alle Theile des Weltalls gleiche Temperatur
erlangt haben. Diese iiberall gleiche Temperatur wiirde wahr-
scheinlich sehr nahe dem absoluten Nullpunkt liegen, weil in dem
gegenwiirtigen Zustande unseres Weltsystemes, so weit wir es
kennen, fortdauernd grofse Quanta von Energie hinausgehen durch
Licht- und Wirmestrahlung von den begrenzten ponderablen Kor-
pern, von den cosmischen Massen, in den leeren Aetherraum,
von welcher Energie wir nicht wissen, dals sie durch irgend welche
uns bekannte Processe zum Riickkehren gebracht werden kionne,
sondern sie scheint hinaus zu gehen in den unendlichen Raum auf
Nimmerwiedersehen. Dieses gemeinsame Ende kann allerdings erst
in unendlich langen Zeiten erreicht werden; denn der Fortschritt
wird immer langsamer und langsamer werden, je mehr die grilseren
freien Energievorrithe, die urspriinglich vorhanden waren, irre-
versibel aufgezehrt sind, und je nither das Weltall schon dem
Temperaturgleichgewicht gekommen ist. Es wird also zunichst zu
erwarten sein eine allgemeine Abnahme der jihen und gewaltigen
Processe, welche meistens entweder durch grofse Temperaturgegen-
siitze hervorgerufen werden, oder durch Zerstérung anderer Energie-
formen ihrerseits erst grofse Temperaturgegensiitze hervorrufen, wie
das z B. bei der Collision zweier kosmischen Massen geschehen

konnte.

§ 60. Irreversible nicht-thermische Processe. Die Wirme
als ungeordnete Bewegung.

An die thermischen Processe, die wir bisher betrachtet haben,
schliefsen sich nun aber noch eine Reihe anderer irreversibler
Processe an, und die Ausdehnung unserer Betrachtungen auf diese
wird uns zur Erkenntnifs fiithren, weshalb die Wirme eine nicht



254 ZWEITER THEIL. ERSTER ABSCHNITT. § 60.

frei verwandelbare Form der Energie ist. Ein derartiger Procels
ist zuniichst meistens die Mischung chemisch differenter Massen.
Das konnen wir am deutlichsten erkennen bei Gasen. Wenn wir
zwei verschiedene Gase durch eine z B. aus unglasirtem Thon be-
stehende Scheidewand trennen, so geht Diffusion zwischen ihnen
vor sich, bei welcher eines der Gase leichter hindurchgeht durch
die Poren der Scheidewand und daher schneller etwa in das Inmere
eines pordsen (efilses hiniiber zu bringen ist, als das in ihm ur-
spriinglich vorhandene andere Gas herausdringt. Dadurch wird der
Druck im Innern erhéht und in Folge dessen konnen z. B. Wasser-
siulen gehoben werden, wie das bei den bekannten Versuchen iiber
Diffusion der Gase immer demonstrirt wird. Bei der Vermischung
zweier anfangs reiner und von einander isolirter (Gase kann also
eine gewisse mechanische Arbeit geleistet werden. Dasselbe gilt
auch von der Mischung chemisch differenter Fliissigkeiten, welche
ebenfalls in einer Weise vollzogen werden kann, dals dabei Fliissig-
keitssiiulen gehoben, also mechanische Arbeit verrichtet wird.
(Alter Versuch iiber Osmose.) Diese Maglichkeit geht aber offen-
bar verloren, wenn man, sei es die anfangs besprochenen Gase, sei
es die nun erwihnten Fliissigkeiten direct mit einander mischt, ohne
sie zum Diffusionsversuch zu gebrauchen. Wir miissen also daraus
schliefsen, dals eine solche Vermischung differenter Stoffe im All-
gemeinen als ein irreversibler Procefs betrachtet werden muls.
Nach einer solchen haben wir in der That keine anderen Mittel,
die beiden Bestandtheile wieder von einander zu scheiden, als
chemische Kriifte, und die Untersuchung der betreffenden chemischen
Vorginge zeigt dann, dals sie ebenfalls Arbeit verzehren. Das
kann im Einzelnen erst spiter aus einander gesetzt werden, wenn
wir von den Kigenschaften der Losungen handeln. Aber das
kionnen wir schon jetzt erkennen: wenn die mechanische Arbeit,
die bei der Diffusion zweier Gase, oder der Osmose zweier Fliissig-
keiten gewonnen werden kann, auch wirklich gewonnen wird, so
kann sie nachher auch die chemische Energie liefern, um die
Bestandtheile wieder zu trennen; der Procefs ist also reversibel.
Wird die Moglichkeit der Arbeitsgewinnung bei der Vereinigung
aber nicht ausgenutzt, wie es z. B. bei der einfachen Mischung ver-
absiumt wird, so ist der Procels irreversibel.

Dann wiire weiter hier zu erwiihnen diejenige Art der Wirme-
oder Lichtstrahlung, bei welcher die Strahlen ganz unregelmifsig
von matten Kérpern mit rauher Oberfliche zuriickgeworfen werden,
die sogenannte diffuse Reflexion des Lichtes und der Wirme, —
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Wir wissen, dals die Strahlen, die ein leuchtender Punkt von hoher
Temperatur aussendet, sich regelmifsig nach allen Richtungen im
Raume verbreiten, gleichmifsig nach allen Seiten einer Kugel.
Lassen wir einen Theil auf Sammellinsen oder Hohlspiegel auf-
fallen, so konnen wir diesen Theil in einem Punkte vereinigen.
Die Intensitiit in diesem Punkte ist dann gleich dem Bruchtheil der
(Gesammtstrahlung, welche auf die Oberfliche der Sammelapparate
auftrifft. Die ganze Strahlung wiirden wir sammeln kiénnen, wenn
wir einen vollstindig geschlossenen Spiegel (Ellipsoid) herstellen,
der alle vom leuchtenden Punkte (dem geometrischen Brennpunkt)
ausgehenden Strahlen in einem vollkommenen Brennpunkt (dem
anderen geometrischen) wieder vereinigt; in diesem mufls dann bei
einem vollkommenen Spiegel dieser Art die Intensitit der Strahlung
dieselbe sein, wie in dem leuchtenden Punkte. In einem solchen
vollkommenen Focus wiirden wir dann auch wieder die urspriing-
liche Helligkeit des Lichtes erhalten, und ohne Zweifel auch die-
selbe Dichtigkeit und Intensitit und ,,Helligkeit* der Warmestrahlen,
was iibrigens noch nicht streng untersucht ist. Wir wiirden also
in limine wieder dieselbe Temperatur erreichen konnen, welche der
emittirende Punkt hat. Denn nur dann, wenn im Focus eine
ebenso hohe Temperatur herrscht, wie die Strahlenquelle hat, kann
Gleichgewicht zwischen Ein- und Ausstrahlung herrschen. Das lifst
sich als ideale Grenze denken, wenn wir auch bei unseren Apparaten
gewohnlich geometrisch beschriinkt sind in der Sammlung auf nur
kleine Bruchtheile der gesammten, nach allen Seiten hingehenden
Ausstrahlung, — Anders aber, sobald die Spiegelung unvollkommen
ist; und das ist im hochsten Grade bei Flichen, welche ,rauh®
sind durch eine Menge kleiner Unregelmiifsigkeiten, welche in Folge
dessen keine regelmifsige Zuriickwerfung aller Strahlen mehr geben
und diese nicht mehr alle in einem Punkte vereinigen konnen.
Vielmehr giebt jede Unregelmilsigkeit der Oberfliche eine ab-
weichende Richtung der reflectirten Strahlen. Wir werden vielleicht
mit den iibrig bleibenden, regelmilsig reflectirten Strahlen noch ein
- Bild des leuchtenden Punktes entwerfen kénnen, in welchem aber
immer nur ein Theil der auf den matten Spiegel auffallenden
Strahlen vereinigt wird. Auch mit einer allseitig die Lichtquelle
umschliefsenden derartigen Fliche konnen wir niemals wieder in
einem Brennpunkte denselben Helligkeitsgrad erreichen, wie ihn der
leuchtende Punkt besitzt. Fiir die unregelmiifsig, diffus reflectirten
Strahlen ist die Moglichkeit verloren gegangen, sie wieder voll-
stindig in einem Focus zu vereinigen. Ganz ebenso verhilt es sich
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mit Strahlen, die durch matte Flichen hindurchgegangen und durch
unregelmifsige Brechung diffus geworden sind. In der vollkommenen
Reflexion hatten wir ein Mittel, die von der emittirenden Quelle
ausgehenden Strahlen wieder alle zu sammeln und die ausgestrahlte
Wirmemenge wieder vollstindig auf die urspriingliche Temperatur
zuriickzubringen. Diese Maglichkeit ist aber verloren, sobald die
Strahlen verzettelt sind dadurch, dals man sie hat diffus werden
lassen; dann kann man sie nicht wieder sammeln in einem Focus
von ebenso hoher Temperatur wie die Strahlenquelle.

Das Gemeinsame der Mischung zweier Substanzen und des
Diffuswerdens einer Strahlung ist, dals in heiden Fillen eine
Ordnung zerstort wird, welche urspriinglich geherrscht hat. Die
beiden Gase oder die beiden Fliissigkeiten, bezw. Losungen sind
urspriinglich jedes in sich gleichartig; in dem einen Gefils be-
findet sich urspriinglich nur die eine Substanz, in dem anderen nur
die andere. Sobald wir sie mit einander gemischt haben, ist das
Gemisch in Bezug auf die Moglichkeit, seine Energie nutzbar zu
gewinnen, nicht mehr gleich den beiden isolirten Substanzen; durch
die irreversible Mischung wiichst die Entropie. Eine Strahlenmasse,
welche sich urspriinglich in einfacher geometrischer Ordnung fort-
pflanzte, wird nach Reflexion an einer vollig matten Fliche aus
Einzelstrahlen bestehen, die sich giinzlich zerstreut nach allen
Richtungen hin mit gleicher Intensitit durch einander bewegen; die
ausgestrahlte Wirmemenge kann nicht wieder in der urspriinglichen
Temperaturhéhe gesammelt werden; auch hier ist durch einen irre-
versiblen Procels die Entropie vermehrt worden. Diese beiden Bei-
spiele machen es sehr wahrscheinlich, dafls wir es bei dem Ueber-
gange anderer Energieformen in Wiirme ebenfalls mit einem
Verluste an Ordnung zu thun haben.

In dieser Beziehung miissen wir in der Natur unterscheiden
zwischen geordneten und ungeordneten Bewegungen. Aulser der
Bewegung einer ausgedehnten Masse als Ganzes sind geordnete Be-
wegungen ihrer einzelnen Theile solche, wie wir sie kennen von der
Bewegung der Wasserwellen, der Schallbewegung, auch den Be-
wegungen des Lichtes und der Warmestrahlen, so lange sie sich in
bestimmten Wellenflichen ausbreiten. Da kionnen wir die mathe-
matischen Gesetze finden fiir die riumliche Vertheilung der Ge-
schwindigkeiten und konnen die Verschiebungen angeben, welche
die einzelnen Theile erlitten haben. Dergleichen Bewegungen
kinnen wir als geordnete bezeichnen, deren hervorstechender
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Charakter der ist, dals die Bewegungen zweier benachbarter
Theilchen einander um so #hnlicher sind, je niher sie benachbart
sind. Dann werden Verschiebungen und Geschwindigkeitskomponenten
der einzelnen Theilchen continuirliche Functionen der Coordinaten
und der Zeit. Aufserdem ist aber eine andere Art der Bewegung
denkbar, wie sie z B. in einem Miickenschwarm vorkommt, ge-
bildet von vielen einzelnen Thieren, deren jedes unabhiingig von
den anderen seinen Weg im Raume verfolgt und die durch einander
fliegen nach allen Richtungen des Himmels mit den verschiedensten
Geschwindigkeiten. Eine solche Bewegungsweise wiirde als eine
ungeordnete zu bezeichnen sein, bei welcher die benachbarten
Theilchen keinerlei Aehnlichkeit in Grofse und Richtung ihrer Be-
wegung und ihrer Verschiebung gegen eine etwaige Mittellage zu
haben brauchen. Da kinnen wir die Bewegung eines einzelnen
Theilchens nicht ausdriicken durch eine bestimmte Function der
Coordinaten und der Zeit; hochstens wiirden wir im Stande sein,
einen mittleren Werth anzugeben fiir irgend eine Function der Be-
wegung, welche nicht nach der Richtung unterschieden werden
mufs. Z. B. konnte auch bei dem Mickenschwarm die mittlere
lebendige Kraft der Thiere angegeben werden. Das sind also zwei
wesentlich verschiedene Arten der Bewegung.

Auf die Untersuchung der geordneten Bewegungen war man
schon lange gefilhrt worden und in der Fihigkeit fortgeschritten,
sie mathematisch darzustellen. Dagegen kinnen wir unmoglich ein-
gehen auf eine vollstindige Darstellung einer ungeordneten Bewegung
eines Haufens von Theilchen, zumal wenn deren Zahl ungeheuer
grofs ist. Wir miissen verzichten, die Bahn jedes einzelnen Punktes
anzugeben, da wir ja noch nicht einmal im Stande sind, auch nur die
Bewegung dreier gravitirender Massenpunkte im Raume vollstindig
auf ihren mathematischen Ausdruck zuriickzufithren. Wir missen
erst nach denjenigen Grofsen suchen, durch welche wir den
Charakter einer solchen Bewegung bis zu einem gewissen Grade
wenigstens angeben konnen.

Jetzt sehen wir, dals die Verwandlung von geordneter Be-
wegung in ungeordnete ganz analog ist der diffusen Zerstreuung
regelmiifsiger Strahlen und der Mischung gesonderter, verschiedener
Substanzen. Aus dieser nahe liegenden Analogie ist es hochst
wahrscheinlich geworden, dafs die Verwandlung anderer Knergie-
formen in Wirme eine solche von geordneter Bewegung in un-
geordnete ist, und dafs wir es bei der Wirmebewegung wesentlich
zu thun haben mit einer ungeordneten Bewegung der kleinsten

H. v. Hermuortz, Theoret. Physik. Bd. VI 17
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Theilchen, der Atome und Molekeln der ponderablen Korper. Diese
Vorstellung lifst sich wenigstens fiir eine Classe der Korper, fiir
die Gase, bis zu einer bestimmten physikalischen Hypothese aus-
bilden, nimlich zu der Annahme, die Wiirmebewegung der Gase
bestehe in einer sehr schnellen ungeordneten Hin- und Herbewegung
der Molekeln, wobei sie withrend des grofsten Theiles der Wege,
die sie zuriicklegen, unbeeinflufst sind durch Krifte, die von
Nachbarmolekeln ausgehen, und sie mit letzteren nur von Zeit zu
Zeit zusammenstolsen und zuriickprallen; beziehlich auch an eine
begrenzende Wand anprallen und von ihr zuriickgeworfen werden.
Aus dieser Hypothese kann man einen grofsen Theil der Kigen-
schaften der Gase wirklich herleiten.

Allgemein wire die Unmoglichkeit, Wirmebewegung wieder
vollig zuriickzufithren in eine geordnete Bewegung, nach dieser
Voraussetzung nur dadurch bedingt, dafs wir giinzlich aufser Stande
sind, diese vollkommen ungeordnete Bewegung so ungeheuer vieler
Atome, wie sie schon in einem erwiirmten Naturkérper von nur
mifsiger Ausdehnung vorhanden sind, wieder zu ordnen. Das
ithersteigt die Grenzen unseres Konnens. Ebenso wenig haben wir
hinreichend feine Beobachtungsmittel, um aus dem Gemisch zweier
sehr feiner Pulver die einzelnen Kornchen herauszusuchen, noch
irgend welche Zangen, um sie zu sondern. [Wir konnen uns unter
Umstiinden helfen durch Anwendung von Losungsmitteln; aber die
Theorie der Lisungen zeigt uns, dals wir dann zur Trennung des
losbaren Korpers vom Liosungsmittel hinterher wieder chemische
Arbeit verbrauchen miissen.] Das Hindernifs, die Unordnung in
diesen Fillen wieder zu ordmen, ist von einer solchen Art, dals
wir es nur betrachten konnen, als in den beschriinkten Hiilfsmitteln
der menschlichen Natur gelegen. Wir kionnen auf die in Wirme-
bewegung begriffenen Koérper nur dadurch einwirken, dafls wir Zu-
standsinderungen an ihmen hervorbringen, welche die ganze Aus-
dehnung dieser Korper betreffen, und welche eben deshalb auch
nicht diejenigen Molecularbewegungen, welche nach einer bestimmten
Richtung hingehen, anders beeinflussen kénnen als die, welche nach
einer anderen Richtung erfolgen.

In allen anderen Fillen der Mechanik, in denen wir das Spiel
der uns bekannten Naturkriifte betrachten, zeigt sich, dals die Be-
wegung sowohl riickwirts wie vorwirts gehen kann; das bezieht
sich namentlich auf die conservativen Kriifte, deren Wirkungsweise
wir vollstindig kennen. Wir kénnen bei ihnmen die Umkehr auch
wirklich ausfithren; wir brauchen nur in der Endlage des Systems
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die simmtlichen Geschwindigkeiten, welche die einzelnen Punkte
erreicht haben, ihrer Richtung und ihrer Grifse nach absolut um-
zukehren. Dann wird ein conservatives System vollstindig riick-
wirts laufen, und alle vorausgegangenen Stadien wiirden zu ihrer
Zeit wieder eintreten. Das ist aber nur erreichbar, so lange wir
nur eine endliche Anzahl von bewegten Punkten zu unterscheiden
haben, so dafs wir fiir jeden einzelnen derselben die genau riick-
laufende Bewegung mit derselben Geschwindigkeit finden konnen.
Wenn wir auch alle Bewegungen aller Atome im Weltall riick-
laufig machen konnten, so wiirde der Ablauf eines jeden Vor-
ganges, alles was bisher geschehen, nun riickwiirts erfolgen, die
Geschichte miifste riickwirts gehen, und wir wiirden auf die physi-
kalischen Anfangszustinde in der Geschichte der KErde zuriick-
kommen. Aber das kdnnen wir nicht, ebenso wenig, wie wir die
Bewegung der Atome wieder ordnen kinnen. Wihrend also die
Bewegungen in conservativen Systemen mit angebbarer Zahl
einzelner Theile reversibel sind, sind die in Wirmebewegung aus-
laufenden Vorginge irreversibel. Aber es ist immer wieder der
eigenthiimliche Charakter der Schwierigkeit hervorzuheben; soweit wir
erkennen konnen, liegt sie nicht in der Natur der physikalischen
Processe oder der wirkenden Kriifte, sondern sie liegt nur in dem
Mangel unserer Hiilfsmittel, mit denen wir zuriickwirken kénnen
auf die Natur.

Es fragt sich aber, ob nicht anderweit in der Natur Mittel
vorhanden sind, durch welche die Wirmebhewegung geordnet werden
kann., Vielleicht konnte eine genauere Untersuchung der geo-
logischen Processe ergeben, dafs in fritheren Epochen der Erde
Fille vorgekommen sind, wo Bewegungen, die in Wirme iiber-
gefithrt waren, wieder zuriickverwandelt wurden. Namentlich aber
kniipft sich ein Zweifel iiber die ausnahmslose Giiltigkeit des
Carvor'schen Satzes an die Structur der organischen Korper.
Diese ist eine viel feinere als die von allen unorganischen Bil-
dungen, welche wir herstellen kénnen. Die in den thierischen und
pflanzlichen Geweben vorhandenen pordsen Mambranen, Zellen und
Zellennetze konnen miglicher Weise Siebe enthalten, durch welche
nur eine gewisse Art von Atomen durchgehen kann, wiithrend die
anderen zuriickgehalten werden. Solche ,halbdurchlissige Mem-
branen sind anderweitig bekannt; sie sind im Stande die beiden
Bestandtheile eines Gemisches wieder von einander zu trennen. KEs

wire principiell durchaus nicht unméglich, dafs in den organischen
17+
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Koérpern auch Membransiebe vorkimen, durch welche nur Atome,
die in der einen Richtung sich bewegen, hindurchgehen konnen,
withrend die Bewegungen mnach der anderen Seite durch eine
ventilartige Vorrichtung aufgehalten werden. Die Atome, die von
der einen Seite an eine solche Membran stofsend hindurch-
gelassen werden, ertheilen der jenseitigen Masse ein Bewegungs-
moment in einer bestimmten Richtung und vermehren dasselbe
fortdauernd; es geht nicht wieder verloren, da keine Atome ihnen
entgegen durch die Membran zuriickgehen konnen, Wenn dies
der Fall wire, so wiirde damit Wirmebewegung wieder ge-
ordnet und eine Durchbrechung des Carxor’schen Gesetzes mig-
lich sein.

Allerdings ist eine solche Ordnung der Wirmebewegung noch
nicht nachgewiesen; aber man hat doch etwas gefunden, was viel-
leicht eine sichtbare, directe Folge der Wirmebewegung ist, die
sogenannte BrowN'sche Molecularbewegung. In den feinen Zellen
der organischen Gewebe kann man erkennen, das Partikelchen von
duflserster Kleinheit, die an der Grenze unseres mikroskopischen
Sehens liegen und die wir schon nicht mehr ganz deutlich unter-
scheiden konnen, sich unregelmifsig hin und her bewegen, und
zwar um so lebhafter, je kleiner diese Theilchen sind. Diese
miissen zwar noch sehr viel griofser sein als die Atome, aber doch
immerhin schon so klein, dals es denkbar wiire, dals die Atome
mit ihren zum Theil aufserordentlich grofsen Geschwindigkeiten ge-
legentlich auch einmal eine Gesammtwirkung hervorbringen, welche
einem jener grofseren Korperchen einen Anstofs geben, durch
welchen es nach einer Richtung hinfliegt. Diese erkennbare Be-
wegung wire dann eine unmittelbare Folge der Wirmebewegung.
Ferner kommen bei den niederen Pflanzen Vegetationsprocesse vor,
fir die wir eigentlich keine Kraftquelle anzugeben wissen; es
wachsen manche Pilze und vergrifsern ihre Substanzmenge im
Dunkeln, wo die sonst durch das Licht den Pflanzen gewihrie
Kraftquelle der chemischen Processe fortfilllt. Da stdfst dann die
Frage auf, ob die Kraft nicht dadurch gewonnen wird, dafls diese
Pflanzen die Wirmebewegung ordnen, die in den feuchten Theilen
ihrer Gewebe stattfinden.

Das sind jedoch nur Vermuthungen, keine Thatsachen. Aber
man mufs sich doch iiber den besonderen Charakter der Schwierig-
keit der Verwandlung von Wirme in Arbeit klar werden, und da
zeigt uns die nithere Betrachtung der irreversiblen Processe, dafs
diese Schwierigkeit darin begriindet ist, dafs wir Menschen nicht
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die Mittel haben, die Wirmebewegung zu ordnen, weil wir die
einzelnen Atome nicht anpacken kénnen. So kénnen wir die be-
schriinkte Verwandelbarkeit der Wirmeenergie begreifen.

Fiinftes Kapitel.
Eine Anwendung des Entropiebegriffes.

§ 61. Theorie der thermoelektrischen Phinomene.

Wir wollen nun die Erscheinungen der Thermostréme vom
Standpunkte der mechanischen Wirmetheorie aus betrachten und
dabei inshesondere eine fruchtbare Anwendung unserer Kenntnils
von den Eigenschaften der Entropie machen. Die Thatsache, von
der wir ausgehen, ist die, dals wenn zwei verschiedene Metalle,
z. B. Wismuth und Antimon, an zwei Stellen so zusammengelothet
sind, dafs sie einen geschlossenen Kreis bilden, dals dann, wie Skg-
sEck fand, ein ,/Thermostrom® entsteht, wenn die eine Liothstelle
eine hohere Temperatur hat, als die andere. Und zwar geht in
dem erwihnten Falle an der wiirmeren Lithstelle der positive
Strom vom Wismuth zum Antimon; an der kiilteren umgekehrt.
Der entstandene Thermostrom kann zur Leistung von mechanischer
Arbeit benutzt werden; wir werden spiter eingehender (§ 69) von
der Arbeitsfihigkeit elektrischer Stréome sprechen; es geniigt jetzt
Folgendes zu wissen.

Von einem Strome von der Intensitit I, erzeugt von der elektro-
motorischen Kraft # (beide gemessen in absoluten Einheiten), kann
wihrend der Zeiteinheit die mechanische Arbeit 1. I geleistet werden;
bei Benutzung des Onm’schen Gesetzes IW = E fir den Wider-
stand W des Leitungskreises kann der Werth der Arbeit auch in
der Form I?2 W geschrieben werden. Diese Stromarbeit erscheint,
wenn der Strom nicht zu anderweitigen Arbeitsleistungen benutzt
wird, im Leitungskreise als entwickelte Wirmemenge, deren mecha-
nisches Aquivalent, wie zuerst JourLe gefunden hat, den obigen
Werth hat. Wird nun aber der Strom zur mechanischen Arbeits-
leistung benutzt, z. B. durch einen elektromagnetischen Motor, etwa
von der in Band I 2 dieser Vorlesungen S. 221 beschriebenen Con-
struction, so tritt in diesem nach den Grundgesetzen der Induction von
Franz Nevmany und LExz eine der stromliefernden entgegengesetzt
gerichtete elektromotorische Gegenkraft — A auf. Indem diese iiber-
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wunden wird, wird die Arbeit + 4. pro Zeiteinheit geleistet.
Im Allgemeinen wird nun durch einen Strom gleichzeitig sowohl
Wirme erzeugt, als mechanische Arbeit geliefert werden kénnen,
so dals die insgesammt gelieferte Stromarbeit im Allgemeinen
gleich ist pro Zeiteinheit:
W4+ 4.1

Wiirde man in dem gedachten Falle den Anker, d. h. den sich
drehenden Magneten des Klektromotors festhalten, so ist 4 =0,
und es erscheint nur Wirme im Schlielsungskreise; lifst man den
Anker rotiren und den Motor Arbeit leisten, so wird bei einer
idealen’) Construction desselben die Gegenkraft 4 nahezu der strom-
liefernden elektromotorischen Kraft 7 entgegengesetzt gerichtet,
aber gleich, und I sehr klein werden. Dann verschwindet 7% gegen I,
die Journr'sche Stromwiirme ist zu vernachliissigen, und es bleibt
als Stromarbeit nur die mechanische 4 L

So kann man sich auch das stromliefernde Thermoelement
durch einen Elektromotor geschlossen und die mechanische
Arbeit I.F pro Secunde liefernd denken. Dabei mige man sich
die beiden verschieden warmen Libthstellen von einander durch
lange diinne Drithte schlechten Wirmeleitvermigens getrennt
denken, und auch die Umgebung der ganzen Leitung sich als
yadiabatisch® denken, so dals der Temperaturausgleich durch
blofse Wiirmeleitung vernachlissigt werden kann. Wir haben dann
urspriinglich in den Metallen an der heifseren Lithstelle eine ge-
wisse Wirmemenge von der hoheren Temperatur ;; in denen an
der kiihleren eine Wirmemenge von der Temperatur %, Nach
Ablauf einer Secunde haben wir die mechanische Arbeit 7.F ge-
wonnen; wir miissen uns fragen, worin deren Aequivalent verborgen
ist. — Da wir die irreversible Erzeugung von Stromwirme und
dic Wirmeleitung ausgeschlossen haben, werden wir vermuthen
diirfen, dals der Procefs ein reversibler sei. Wir werden in der

) Ideal wiire diese Conmstruction nur in dem Sinne, dals bei ihr der
Strom keine irreversible Jovie'sche Wiirme, sondern nur reversible mechanische
Arbeit liefert, Dabei liuft aber wegen der Kleinheit von I der Motor nur
ungemein langsam, und wie alle vollkommen reversiblen Processe, wiirde auch
dieser der Arbeitsgewinnung aus Strom unendlich lange Zeit erfordern. In
technischem Sinne wiire eine solehe Construction also nichts weniger als ideal.
Vielmehr wiirde fiir die Technik die beste Construction dicjenige sein, bei
welcher der Motor bei gegebener Stromquelle pro Sekunde die meiste Arbeit
liefert, bei welcher also seine Leistung am grifsten ist. Letzteres ist der-
jenige Fall, von welchem in Band I. 2 dieser Vorlesungen p. 229 Zeile 15 von
unten dic Rede ist. A. d. H.
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That, statt ans Temperaturdifferenz der Lothstellen Strom zu erhalten,
auch aus letzterem erstere erhalten konnen und zwar folgender-
mafsen. Drehen wir durch Aufwand iufserer Arbeit den urspriing-
lich bei gleichtemperirten Lothstellen stromlosen Motor, so wird
er zum Stromgenerator; wir konnen erwarten, dafs er dann eine
Temperaturdifferenz zwischen den beiden Lidthstellen erzeugt, die
wiederum hernach einen Thermostrom liefern, den Motor drehen und
aufsere Arbeit erzeugen kdnnte. Dals ein Strom von auflsen in einen
Leiterkreis mit anfiinglich gleichtemperirten Lothstellen hineinge-
schickt die eine Lithstelle erwiirmt, die andere abkiihlt, ist das von
Perrier nachgewiesene Phinomen; und indem wir dieses mit in
Betracht ziehen, konnen wir den ganzen Vorgang nun in folgender
Weise verstehen.

Der durch Temperaturdifferenz der Lothstellen erzeugte Thermo-
strom bringt durch Peltiereffect Abkithlung der heilseren, Er-
wiirmung der kilteren Lithstelle hervor. Der heifseren Lithstelle
wird dadurch eine gewisse Wirmemenge @, entnommen, der kiilteren
eine kleinere Warmemenge Q, zugefithrt; die Differenz (Q, — Q,)
wird in Stromarbeit 7. % verwandelt:

Q-0 =1.E

Bei dem Hineinschicken eines umgekehrten Stromes kehrt sich
auch der Peltiereffekt um; diejenige Liothstelle, welche sich zuvor
beim Thermostrom abkiihlte, wird jetzt wieder erwiirmt; die andere,
die sich erwirmte, abgekiihlt. Die Erwirmung durch Peltiereffect
kehrt also ihr Vorzeichen mit der Stromrichtung um; sie ist, wie
alle umkehrbaren Stromwirkungen, der ersten Potenz der Strom-
stirke I proportional, so lange I nur klein ist, jedenfalls aber nur
von ungeraden Potenzen von I abhiingig, nicht von geraden; withrend
die irreversible Journw'sche Wirme dem Quadrate der Stromstirke
proportional ist. Durch den Peltiereffect entstehen gleichzeitig wieder
die fritheren thermoelektrischen Kriifte F, jetzt als Gegenkriifte,
welehe durch den hineingeschickten Strom I iiberwunden werden,
wobei der einen (kilteren) Lothstelle die Warmemenge (), entnommen
wird, der anderen (wiirmeren) Lothstelle die grofsere Wirmemenge Q,
zugefithrt wird, indem die Arbeit des dabei von aufsen hinein-
geschickten Stromes I.E reversibel in Wiirme verwandelt und zu
Q, hinzugefiigt wird:

Q=0 +I1.E

Das Penrier’sche Phinomen tritt zuniichst an der Berithrungs-

stelle zweier verschiedener Metalle auf; es fragt sich aber, ob sich
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nicht auch die Beriithrungsstelle zweier verschieden temperirter
Stiicke desselben Metalles ebenso wie eine Lothstelle verhilt, so dafs
auch sie Sitz einer elektromotorischen Kraft ist und auch an ihr
beim Hindurchsenden eines Stromes Wiirmeerzeugung bezw. -absorption
stattfindet. Dals dies in der That der Fall sein mufs, lifst sich aus
den Eigenschaften der Entropie folgendermafsen herleiten. Wenn
wir uns einen geschlossenen Kreis von ,linearen® Leitern, etwa
Drithten, denken, so kionnen wir irgend eine Stelle durch die von
einer bestimmten Stelle aus gerechnete Bogenlinge s definirt denken.
Die in einem Leiterstiick ds entwickelte Peltierwirme sei 4 Q. Da
nun in Folge der getroffenen Anordnungen alle vorkommenden Processe
reversibel sind, muls die Entropie des Systems constant bleiben,
oder es muls die Summe aller Entropieinderungen gleich Null sein,
also nach (68):

Sf9)-o

Die > iiber alle Teile des Systems kann als Integral iiber alle
Leiterelemente ds geschrieben werden:

dQ
f?,:=0

&

wo das Integral iiber alle Werte von s bis zur Riickkehr zum Aus-
gangspunkte des Leitungskreises zu erstrecken ist. Das Integral
kann nur verschwinden, wenn der Integrandus ein vollkommenes
Differential einer (eindeutigen) Function von s ist; und da wir vorhin
erkannten, dals die Peltierwiirme ¢ Q der Stromstiirke I proportional
ist, konnen wir also schreiben:

wo  eine von I unabhiingige Function von s ist; oder:
1
dQ=1.9%Y. 45
ds

Nun ist die algebraische Summe >d Q aller entwickelten Peltier-
wirmen, wie wir sahen, gleich:

Q—0=1E
wo E die auftretende thermoelektrische Gegenkraft bedeutet, oder

die von der Stromeinheit 7= 1 in der Zeiteinheit reversibel aus
Arbeit producirte Wirmemenge. Bilde ich andererseits >'d Q aus
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dem als Ausdruck des zweiten Hauptsatzes gefundenen obigen Werthe
von d Q, so folgt hei Weglassung von I:

dy
E— I?Eds
8

und durch partielle Integration:

H= }(}.-E-H\/‘T’U%des

Das erste Glied giebt an solchen Stellen der Leitung Beitriige, wo
wegen Discontinuitiit der Function 1 die Integration unterbrochen
werden muls; solche Discontinuititen wiirden eintreten da, wo
Discontinuitiiten der materiellen Beschaffenheit, also Lothstellen vor-
handen wiren; das sind die lingst bekannten gewshnlichen thermo-
elektrischen Krifte. Wenn wir den Wert von v fiir das eine Metall
mit 1, , den fiir das andere mit v, bezeichnen, die Temperatur der
heifseren Lithstelle mit @, die der kithleren mit #, so wird die
Grofse der SeEBECK'schen thermoelektrischen Kraft:

‘9"‘_7'_ = @W’z — )+ 3y — P,)
- (@ - ‘(f}(u's - 11!"1)

also proportional der Temperaturdifferenz der Lothstellen. Nun
giebt es manche Combinationen, z. B. Eisen mit Kupfer, bei denen
die Versuche auch nicht anniihernde Proportionalitit der -elektro-
motorischen Kraft mit der Temperaturdifferenz der Lithstellen ergeben
haben. Das erklirt sich aus dem Hinzutritt des zweiten Gliedes
in F; dieses ist abhiingig von der ortlichen Temperaturinderung
in der Leitung auch innerhalb von Stiicken desselben Metalles, und
bedeutet das Auftreten thermoelektrischer Gegenkraft und des Peltier-
phiinomens an Stellen, wo jene Temperaturdifferenzen vorhanden
sind, lediglich als deren Folge. Werden wiederum umgekehrt durch
directe Erwirmung (ohne #Hulsere Stromzufuhr) jene Temperatur-
differenzen primér erzeugt, so rufen sie eine thermoelektrische Kraft
hervor; ein im Sinne der letzteren fliefsender Strom mufs dann
denjenigen Peltiereffect haben, dals die vorhandenen Temperatur-
unterschiede auf dem Drahte ausgeglichen werden.

Zur Ableitung dieser Resultate mulsten die Processe reversibel
sein, und die Wirmeleitung, sowohl von Lithstelle zu Lithstelle,
als auch bei den letzten Betrachtungen innerhalb ein und desselben
Metalles aunsgeschlossen gedacht werden. Thatsiichlich werden sich



266 ZWEITER THEIL. ERSTER ABSCHNITT. § 61,

nun die abgeleiteten reversiblen Phénomene zu der Wirmeleitung
(und der Journr'schen Wirme) addiren, und wir erhalten dann
folgende Combination der Erscheinungen. Haben wir in einem
iibrigens homogenen Drahte Temperaturgefille, so entsteht in ihm
eine thermoelektrische Kraft von der einen oder der anderen
Richtung; ein durch den Draht hindurchilie[sender Strom derselben
Richtung beschleunigt den durch Leitung allein bewirkten Temperatur-
ausgleich, so als ob durch ihn die Wirmeleitfihigkeit verbessert
wiirde, wihrend ein umgekehrter Strom die letztere verschlechtert
erscheinen lifst. Diesen nach ihm benannten Effect hat Sir Winriam
TromsoN experimentell nachgewiesen. Es sind dabei zwei Fille zu
unterscheiden: Kntweder hat die elektromotorische Kraft, welche
durch das Temperaturgefille erzeugt wird, dieselbe Richtung wie
letzteres; dann wird der Wirmestrom durch einen in dem Draht
fliefsenden elektrischen Strom von gleicher Richtung beschleunigt;
oder aber die elektromotorische Kraft durch den Temperaturabfall
hat eine dem letzteren entgegengesetzte Richtung, dann muls der
elektrische Strom dem Wirmestrom entgegengesetzt gerichtet sein,
wenn er ihn beschleunigen soll. In der Sprache der dualistischen
Theorie wandert nun im Strom die positive Elektricitit mit dem
Strom, die negative ihm entgegen. Die beiden obigen Fille des
Thomsoneffects kann man daher auch dahin beschreiben, dals in
dem ersteren Falle die stromende positive, im zweiten die negative
Elektricitit zugleich Wirme mit sich fithre; jenes ist fiir Kupfer,
letzteres fiir Eisen und Antimon der Fall.

Haben wir zwei Metalle an zwei Stellen zu einem Leitungskreis
verlothet, so bringt Temperaturdifferenz der Lithstellen immer zu-
gleich in jedem der beiden Metalle Temperaturgefille hervor und
damit in jedem derselben eine elektromotorische Kraft der zweiten
Art, die bei zwei verschiedenen Metallen im Allgemeinen sich
nicht aufheben werden. Bei der Combination zweier Metalle mit
entgegengesetztem Sinn des Thomsoneffectes werden sie sich sogar
verstirken, so bei Kupfer mit Eisen. Das Zusammenwirken der
elektromotorischen Kriifte der ersten und der zweiten Art kann
dann solche Folgen haben, wie bei Kupfer-Kisen: dals die Strom-
stiirke mit steigender Temperaturdifferenz der Lithstellen zunichst
zunimmt, ein Maximum erreicht, wieder abnimmt, um bei einer
Differenz von 284° gleich Null zu werden und bei noch grifseren
Differenzen die Richtung umzukehren.

Ks kinnte sehr wohl sein, dafs alle thermoelektrischen Krifte
allein von der zweiten Art sind, also allein durch das Temperatur-
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gefillle innerhalb ein und desselben Metalles bedingt sind. Dann
wiirde vielleicht in dem Zusammenhang zwischen Wirmestrom und
galvanischem Strom die Aufklirung allerthermoelektrischen Phinomene
zu finden sein, wobei fir die Leitung der Elektrizitit die Theorie
der Elementarquanten anzuwenden wire, wie ich sie in der Rede
zu FArADAY's Gedichtnifs auseinandergesetzt habe.

Zweiter Abschnitt.
Die freie Energie und die Anwendungen ihres Begriffes.

Erstes Kapitel.

Die Bedeutung der thermodynamischen Potentiale und
der freien Energie.

§ 62. Ueber thermodynamische Potentiale.

Bisher haben wir die Siitze der Thermodynamik meist in Formen
ausgesprochen, bei denen » und <4 als die unabhiingigen Urvariabeln
betrachtet wurden. Aufser p, welches durch die Zustandsgleichung
gegeben ist, hatten wir es dann noch mit zwei anderen Functionen
des Zustandes, also der Urvariabeln zu thun: mit der gesammten
Energie U, welche in der Masseneinheit des Kérpers enthalten ist,
und mit der Entropie S. Die beiden Hauptsiitze lassen sich in der
Doppelgleichung hinschreiben:

dQ=34dS=dU+ pdv

wo man sich die Wirmemenge 4 @), da ein Theil von ihr einfach
gleich der mechanischen Arbeit pdv gesetzt ist, ebenfalls nach ihren
mechanischen Aequivalenten gemessen zu denken hat. Schreibt man
die zweite der Gleichungen:

dU=&dS—pdv (1)

so kénnen wir dies auch auffassen als partielle Differentialgleichung
zwischen U, &, p als Functionen von S und » als Urvariabeln. Da
wir auf der linken Seite das vollstindige Differential der Function 7/
haben, folgt fiir die Factoren von dS und dv» auf der rechten Seite:

auU

ek 7

(Tla)
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und:
ouU

p=6_v

Hier bedeutet & U/d S nichts anderes als das Verhiltnifs zwischen
Energie und Entropieinderung unter der Voraussetzung, dafls die
andere Variable » constant bleibt; und analog bedeutet 0 U/d+ den
Quotienten der Differentiale von U und v genommen, withrend die
Entropie constant bleibt. Der Druck wird also gleich dem negativen
partiellen Differentialquotienten der Energie nach dem Volumen.
Das entspricht durchaus der Darstellungsweise conservativer Kriifte
durch die potentielle Energie @ in der reinen Mechanik; die Kraft,
welche die z-Coordinate eines bestimmten Systempunktes a zu ver-
grolsern strebt, ist dort:

(71b)

Xy oo

0 x,

Nun ist der Druck eine Kraft, welche das Volumen zu verkleinern
strebt und (71b) driickt ihn fir adiabatische Aenderungen voll-
kommen analog, aber mit Umkehr des Sinnes aus zu vorstehender,
rein mechanischer Gleichung, obwohl wir jetzt auch noch die
thermischen Verhiltnisse beriicksichtigen aulser den mechanischen
Denn withrend das Potential nur Function der Coordinaten der
Systempunkte ist, hiingt @7 nicht nur ab von der den Coordinaten
analogen Raumabmessung v des Korpers, sondern auch noch von
der Temperatur, oder von der anderen statt % gewihlten Urvariabeln;
in den Gleichungen (71) also von S. Der amerikanische Physiker
J. W. Gisss hat wegen jener Analogie in neuerer Zeit die innere
Energie U bezeichnet als das thermodynamische Potential fiir adia-
batische Aenderungen.

Nun kann man weiterhin auch noch andere Auffassungen her-
leiten. Auf beiden Seiten von (71) werde addirt Sd &, so folgt:

AU+ Sdd =d(S. &) —pdv

oder durch Zusammenfassung der vollstindigen Differentiale, welche
keinen weiteren Factor haben:
AU—8.&) = —pdv— 8d
Jetzt nehmen wir wieder die alten Urvariabeln » uud & an, und
fithren eine neue Zustandsfunction ein durch die Bezeichnung:
H=U—S8.% (72)
so haben wir die letzte Gleichung zu schreiben:
dH= —pdv — Sdd (78)
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Hieraus ergiebt sich dann wieder:

—p= %{I (73a)

v

und: e
—S= 35 (713b)

Die Aenderung von H in & H/Gv ist aber hier so zu nehmen, dals
dabei + constant bleibt, nicht wie diejenige von U in 8 U/@v nach
(71b), wo S constant blieb. Auch hier ist also wieder p, d. h. die
auf Veriinderung der Variabeln » hinwirkende Kraft, dargestellt als
der partielle Differentialquotient einer Function nach dieser be-
treffenden Variabeln, nur dafs die Verinderung der Function jetzt
fiir constante Temperatur vor sich geht. Deshalb hat Gisss, der
auch diese Form der Darstellung zuerst fand, die Function I7 das
isotherme Potential genannt.

Die meisten physikalischen Untersuchungen im Laboratorium
fithren wir aus, indem wir die Temperatur derjenigen Korper con-
stant halten, fiir welche wir ermitteln wollen, wie ihr Zustand von
anderen Bedingungen beeinflulst wird. So z. B. wenn wir bei Gasen
die Abhiingigkeit des Volumens vom Druck suchen. Die Constanz
der Temperatur konnen wir vollkommener und bequemer erreichen,
als wir im Stande sind, das Hindringen fremder Wirmemengen
ganz abzuhalten von dem Versuchsobjecte, also die Entropie con-
stant zu halten. Im Ganzen ist es fiir die Darstellung der physi-
kalischen Thatsachen viel wichtiger und viel leichter ausfiihrbar,
das Verhalten der Korper fiir isotherme Veriinderungen kennen zu
lernen, als fiir adiabatische. Daher hat auch das isotherme Potential /7
der Thermodynamik eine grofsere Bedeutung als das adiabatische U.

Lassen wir einen Korper sich von einem Anfangsvolumen v, zu
einem Endvolumen #, isotherm ausdehnen, so ist die dabei geleistete
dufsere Arbeit, wie aus (73a) unmittelbar ersichtlich:

‘ﬁm=m—a (74)
Us
wo die beiden H-Werthe die constante Temperatur als Parameter
enthalten. HKbenso wird bei einer adiabatischen Ausdehnung nach
(71b) die von dem betreffenden Korper nach aulsen abgegebene
Arbeitsleistung: "

bﬁw=m—m (15)

o
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wo die beiden U-Werthe die constante Entropie als Parameter ent-
halten.)) [Die vom iulseren Druck selbst geleistete Arbeit, welche
dem Korper zugefithrt wird, hat jedesmal das entgegengesetzte
Vorzeichen.]

Auch bei anderer Wahl der Urvariabeln kann man solche
Potentialfunctionen aufstellen, wenn man sich darauf beschrinkt als
wesentliche Eigenschaft der letzteren nur zu verlangen, dals sich
durch ihre partiellen Differentialquotienten die anderen Zustands-
functionen darstellen lassen, von der Beziehung zur Arbeit, wie
durch (74) und (75) in den vorigen Fillen gegeben war, aber ab-
sieht. So z B. kann es bei der Behandlung der gesiittigten Dimpfe
vorteilhaft sein, p als Urverinderliche zu hahen, weil die Spannkraft
am leichtesten experimentell bestimmt werden kann. Daneben kann
man dann etwa S als Unabhiingige einfithren, indem man zu (71)
auf beiden Seiten addirt das Differential von pw:

AU+ pv)=+dS+ vdp

Hier tritt (I 4 pv) als neue Function auf, deren Differentialquotient
nach § genommen die Temperatur darstellt, nach p genommen das
Volumen. Diese und andere Formen der Darstellung stehen aber an
Bedeutung zuriick hinter derjenigen durch das isotherme Potential .

Wie p, S und die #ufsere Arbeit bei isothermen Processen
durch H ausgedriickt werden, zeigen (73a), (73b) und (74). Auch
die Gesammtenergie I/ des Korpers lilst sich vermdge (72) und
(78b) durch H ausdriicken:

L oH
U=H-— 1 75
Hieraus folgt:
oU 0°H
Y G
o 0

wo nach ¢ so zu differenziren ist, dals » gleichzeitig constant bleibt.
Mithin gilt die Gleichung (4):

oU
go =77

) In (74) und (75) ist die gegen den Druck geleistete Arbeit ausgedriickt,
ebenso wie in (126) der ,Dynamik“ (herausgegeben von Kricar-Mexzer) die
gegen die Systemkriifte von aulsen geleistete Arbeit. Da aber, wie oben
erwihnt, der Zusammenhang von p und v dem Sinne nach der umgekehrte ist,
wie von Xa und a, so treten auch U und H in (74) und (75) entgegengesetzt
auf, wie @ in (126) der Dynamik. A. d H.
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und also:
0*H ¥
a9~ i vy (76)
2
Da J, y und ¢ nothwendig positiv sind, ist &re stets negativ. KEs

0 ?

wird also — @ H/0 ¢ = S mit steigender Temperatur wachsen. Diese
Gleichung kann zur theilweisen Bestimmung des isothermen
Potentials H benutzt werden. Zwar konnte H unmittelbar aus (72)
angegeben werden, wenn U und S als Functionen von » und & be-
kannt wiren, was aber nur selten der Fall ist. Dagegen kann fiir
viele Substanzen die specifische Warme y bei constantem Volumen
angegeben werden. Z. B. ist fiir ideale Gase y constant und durch
Integration von (76) nach :

dH
W=—Jylog&+f(f:) (17)

was zugleich nach (78b) der Werth von — S ist. An Stelle der
Constante, die bei der Integration eines totalen Differentialquotienten
auftritt, erscheint hier bei der Integration nach der einen Variabeln &
noch eine Function f(») der anderen Variabeln. Diese kinnen wir
bestimmen daraus, dals nach (73a)

0H
T —p
mithin fiir ein ideales Gas:
6H R
dv @
und also:
6*H _ R
v v
Andererseits aus (77): i
S E
goag =1 @

mithin 7(2):
fl) = "‘f—;?dv= — R logv+ C

wo ¢ nunmehr eine sowohl von  als von » unabhiingige Constante
ist. Es ist also vollstindig anstatt (77):

gv%{=—J.y.10g:_‘)‘—R.logv+C b (77a)
G

1 Dies mufs nach (78b) = — Ssein. In (30) Seite 208 war der Werth von S
fiir ein ideales Gas schon berechnet. Er wurde damals ausgehend von (13b) ge-

funden, wo auf der linken Seite die zugefithrte Wirmemenge in calorischem Mafse
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on
(=)
b0

Hieraus folgt durch nochmalige Integration:
H= —"J.}’.(t()' log &+ — ) — R Iogv +CO 4+ C
wo fiir ¢ aus (73a) folgt, dals es wie C sowohl von & als von »

0H .
unabhiingig ist. Fiir die innere Energie U= H — ;‘fﬁemes(}ases

finden wir hieraus €’ 4 J.y.#. Im Allgemeinen kann man auf
analogem Wege fiir einen gegebenen Korper zur Kenntnils der
Function H gelangen, wenn man seine physikalischen Kigenschaften
geniigend untersucht hat. Dann kann man z B. von den beiden
Differentialgleichungen:

2 ar
gﬂf: —-J.l—'(r— und (73a) g: —p
ausgehen und mufs y und p als Functionen von » und & kennen.
Durch zweimalige Integration von (76) erhiilt man H als Function
von + noch zwei willkiirliche Functionen von » enthaltend, die aber
durch (73a) bis auf zwei willkiirliche Constanten bestimmt sind.

In anderen Fillen kann aber auch ein in Einzelheiten anderer
Weg zweckmilsig sein. So wollen wir auch noch die Function H
bilden fiir ein Gemisch von zwei Aggregatzustinden derselben
Substanz, wie es auch schon in § 55 betrachtet wurde. Bei einer
Flissigkeit, iiber der sich ihr gesittigter Dampf befindet, konnen »
und & als Zustandsvariable genommen werden; der Druck p ist
gleich der Spannung des gesiittigten Dampfes und von » unabhiingig;
nur Function der Temperatur. Bei isothermer Wirmezufuhr findert
sich nur », widhrend % und p constant bleiben. Ganz dasselbe
wiirde iibrigens gelten, wenn iiber einem festen Korper sein ge-
sittigter Dampf sich befindet. In beiden Fillen ergiebt die Inte-
gration von (73a):

(76)

H= —pv+ vw(d)

steht. Zu Anfang dieses Kapitels, bei Ableitung der Gleichung (71) haben wir
aber verabredet, nunmehr die zugefithrte Wiirmemenged () durch ihr mechanisches
Aequivalent J.d () zu messen, welches auch noch in den Gleichungen (12) bis
(13 a) auf der linken Seite stand. Dividiren wir dieses mechanische Aequivalent
Jd @ durch &, so erhalten wir das d S der Gleichung (71); es ist also unser
jetziges d S gleich der mit J multiplicirten rechten Seite der Gleichungen (13b)
bis (14a). Aus letzterer folgte damals (30) an dessen Stelle also jetzt:
J.y.logd + J.(¢ — ). log» = Const.

tritt. Wegen J.(¢c — y) = R ist die linke Seite in der That entgegengesetzt
gleich der rechten von (77a), bis auf die willkiirliche Constante /, die auch

stets in S willkiirlich bestimmbar bleibt, da S nur durch die Differential-
beziehung d Q& = d .S definirt ist. A d. H.
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Die reine Temperaturfunction v konnte auch noch bis auf zwei
Constante durch anschauliche physikalische Grofsen ausgedriickt
werden, im vorliegenden Falle statt vermdge der Gleichung (76)

durch die Gleichungen S = — g—g und durch: dQ =%d S8, wo dQ
1}

durch Gleichung (56) bezw. die (64) vorhergehenden Ausdriicke ge-
geben ist. Dadurch wiirden dann die latente Wirme und die
specifischen Wiirmen ¢ bezw. & von Fliissigkeit bezw. Dampf ein-
gefiihrt. Fiir den extremen Fall, dafs Alles sich im dichteren
Aggregatzustande befindet, ist, wenn das Volumen » der Massen-
einheit fiir ihn den Werth v, hat, der Werth von H:

H,=—pv, + 9()
Also wird der Ueberschuls des Werthes, den die Function H fiir
den Dampf gegeniiber demjenigen Werthe hat, wenn die ganze be-
trachtete Masseneinheit sich im dichteren, sei es festen, sei es
fliissigen Aggregatzustand befindet:

H—Hy=—p(v—u)
Dabei ist p die Sittigungsspannung bei der betreffenden Temperatur
fiir den Dampf in Berithrung mit dem fliissigen oder auch mit dem
festen Aggregatzustand, dessen specifisches Volumen #, ist.

§ 63. Die freie Energie.

Die wichtigste Seite der Bedeutung von H ist die durch (74)
gegebene, dals die Arbeit, welche der Korper gegen #duflseren Druck
leistet, bei isothermen Aenderungen gleich ist der Abnahme von H.
Nun gehen Veriinderungen in dem Zustande des Korpers unter
Einwirkung blofs der inneren Kriifte, d. h. wenn die #ufseren Kriifte
ihm keine Arbeit zufithren, immer nur so vor, dals dabei #ulsere
Arbeit geleistet wird. KEin sich selbst iiberlassenes Gas dehnt
sich aus, soweit es kann; dabei verrichtet der Druck des Gases
Arbeit, wenn er einen Aufsendruck iiberwindet, und zwar so lange,
bis etwa in Folge der Dehnung des Volumens der Druck des Gases
einen ihm vollstiindig das Gleichgewicht haltenden Gegendruck
findet.') Von selbst kann immer nur eine solche Aenderung ein-
treten, bei welcher die Schnelligkeit der von inneren Kriften her-

1) Von selbst kann unter den bereits in unseren Betrachtungskreis ge-
zogenen Verinderungen aufser Ausdehnung eines Gases isotherm auch noch
Verdampfen einer Fliissigkeit eintreten; niemals aber tritt von selbst isotherm
Contraction eines Gases oder Condensation eines Dampfes ein. A. d H

H. v. Heumortz, Theoret. Physik. Bd. VI 18
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vorgerufenen Bewegung von Null anfangend allmiihlich wiichst; oder
auch ohne Beschleunigung nur in Gang erhalten werden kann, wenn
geniigende Gegenkraft vorhanden ist. Solche von selbst eintretende
Bewegung mit Erzeugung von lebendiger Kraft oder von #ufserer
Arbeit mufs dann nothwendig in der im Kirper vorhandenen
Arbeitsfihigkeit ihren Ursprung haben. Nun sahen wir, dafs bei
isothermen Aenderungen die nach aulsen abgegebene Arbeit gleich
ist der Abnahme von H; diese Function ist also das Mals der
sufseren Arbeitsfihigkeit des Kdrpers bei isothermen Processen, und
es ist weiter ersichtlich, dafs nur solche Verinderungen von selbst
eintreten konnen, bei welchen H abnimmt, vorausgesetzt, dals die
Temperatur constant bleibt. Ebenso verhilt sich die potentielle
Energie bei den rein mechanischen Veriinderungen in Korper-
systemen, in denen nur conservative Kréfte wirken; aus dem Zustand
der inneren Ruhe heraus werden immer nur solche Veriinderungen
von selbst eintreten konnen, bei welchen der innere Arbeitsvorrath
abnimmt, Dies macht sich ja bekanntlich besonders bei Charakte-
risirung von Gleichgewichtszustéinden als stabil oder als labil geltend.
Soll aus der Ruhe in irgend einer Lage des Systems, einerlei ob
Gleichgewichtslage oder nicht, Bewegung eintreten, so muls poten-
tielle Energie in lebendige Kraft, die urspriinglich den Werth Null
hat, verwandelt werden. Aus der Ruhe heraus geschieht daher die
Bewegung stets im Sinne der abnehmenden potentiellen Energie. [In
stabilen Gleichgewichtslagen ist die potentielle Energie ein Minimum,
kann also bei Bewegung nicht abnehmen, sondern nur zunehmen; des-
halb kann ohne Zufuhr #ulserer Energie von stabilen Gleichgewichts-
lagen aus Bewegung nicht stattfinden; wohl aber von labilen aus
(durch eine unendlich kleine auslésende Ursache), da in ihnen die
potentielle Energie ein Maximum ist, und bei eintretender Bewegung
abnimmt.] In gleicher Bedeutung wie die potentielle Energie tritt
jetzt das isotherme Potential H auf. Wenn die Temperatur des
Korpers constant gehalten wird, kommt es nicht an auf die Ver-
dnderung der Gesammtenergie U7 des Korpers; sondern die KEnt-
scheidung giebt dann die Function H; vom Ruhezustand aus gehen,
ununterstiitzt durch anderweitige Arbeitskriifte, nur solche Ver-
anderungen freiwillig von Statten, durch welche die Function H ver-
kleinert wird.

H ist die #ulsere Arbeitsfiihigkeit bei isothermen Processen;
die aus /T gewonnene mechanische Arbeit ist unmittelbar verwandelbar
in jede beliebige Form; der durch Hreprisentirte innere Arbeitsvorrath
des Korpers ist also ohne Temperaturiinderung frei verwandelbar. H
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ist aber nicht die ganze innere Energie des Korpers, da diese gleich
U= H-4 %.8; es existirt also vielmehr noch ein anderer Theil
.8 der Gesammtenergie, welcher ohne Temperaturinderungen nicht
wirksam werden kann. Unter diesen Umstiinden habe ich geglaubt,
dieses Verhiiltnis am besten bezeichnen zu kénnen dadurch, dals
ich fiir die Function H den Namen ,freie Energie des Korpers#
gewihlt habe; d. i. derjenige Theil, welcher ohne Temperaturinde-
rung unmittelbar ins Leben treten, Verinderungen und mechanische
Arbeit hervorbringen kann.

Der andere Theil .S der inneren Energie kann bei iso-
thermen Processen nicht in Arbeit umgesetzt werden; er soll als
gebundene Energie bezeichnet werden. Abgesehen von der Ver-
dnderlichkeit von S erscheint dann die gebundene Energie als pro-
portional der absoluten Temperatur «#, und deren Factor S erscheint
also als Capacitit des betreffenden Korpers oder Systems fiir ge-
bundene Energie. Dafs die Wirme, die in einem Kérper enthalten
ist, nicht unmittelbar zur Gewinnung anderer Energieformen ver-
wendet werden kann, wissen wir ja schon. Bei nicht isothermen
Processen kann #Hufsere Arbeit auf Kosten beider Antheile der ge-
sammten inneren Energie U gewonnen werden, sowohl durch Ab-
nahme der freien, als auch der gebundenen Energie.

Die Aenderung der gebundenen Energie wird:

d(?.8)=9.dS+ Sd&
=dQ+ Sd¥

Der erste Theil dQ ist die durch ihr mechanisches Aequivalent
gemessene Wiirme, welche von aunfsen her dem Korper zugeleitet
wird, und in ihrem vollen Werth zur Vermehrung der gebundenen
Energie beitrigt. Der andere Theil S d entspricht Temperatur-
#nderungen ohne Wirmezufuhr. Adiabatische Temperaturerhthung
giebt also Steigerung, Temperaturabnahme auch Abnahme von ge-
bundener Energie. In der That konnen wir letztere nur dadurch
als #ufsere Arbeit wieder gewinnen, dafs wir eine reversible Tempe-
raturerniedrigung bewirken, wie z B. bei den adiabatischen Aus-
dehnungsprocessen. Die Arbeitserzeugung bei Kreisprocessen mit
thermodynamischen Maschinen ist dann so zu begreifen, dals eines-
theils bei den beiden adiabatischen Theilen des Processes zusammen-
genommen gebundene Energie des ganzen Systems durch Abkithlung
iibergefithrt wird in Arbeit, die nach aufsen hin verwendet werden

kann. Die Wiederherstellung der urspriinglichen Temperatur der
18*
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Maschine mufs dann so geschen, dafs auf dem Riickwege (bei der
Erwirmung) das S kleiner gemacht wird; dann wird auf ihm zwar
ein Theil der gewonnenen Hufseren Arbeit wieder in gebundene
Energie iibergefiihrt, aber ein kleinerer Theil, als bei der Abkiihlung
gewonnen worden war., Anderestheils wird aber bei dem Kreis-
procels auch Arbeit gewonnen auf Kosten der freien Energie H des
ganzen Systems, und zwar bei den isothermen Theilen des Processes
ausschliefslich auf Kosten der freien Energie.?)
Die Aenderung der freien Energie ist allgemein:

0H 0H

und nach (73a) bezw. (78b):
dH=—Sd9 —pdv

Tm ersten Gliede haben wir den Betrag, um welchen bei Temperatur-
steigerung die gebundene Energie zunimmt, als Abnahme der freien
Energie. Im zweiten Gliede tritt die dem System von aufsen zu-
gefithrte Arbeit (—pdv) als Vermehrung der freien Energie auf.
Das in Wirme verwandelte Aequivalent der zugefithrten Arbeit
bleibt also frei verwandelbar, wihrend die als solche zugefiihrte
Wiirmemenge d Q nur zur Vermehrung der gebundenen Knergie

beitriigt.

Mit Hilfe der freien Energie H, durch deren Aenderungen die
Entropie S und die #ufsere Arbeit gegeben sind, kann man alles
erkennen, was man fiir das Verstindnifs von Zustandsinderungen
wissen mufs. Die Function H aber kann man in vielen HFillen

1) Die Arbeitsleistung § 4 beim Carxor'schen Kreisprocefls ist gleich der
Abnahme der inneren Energie U des aus Wirmereservoir, Kiihler und Maschine

bestehenden Systems:
A=—dU=—-dH—-d(8.9

(8.9 =2dQ + =(8d9

Fiir jeden der beiden Wirmeiibergiinge, vom Wiirmereservoir an die Maschine,
von dieser an den Kiihler, kommt immer je ein und dasselbe d Q fiir den
einen Kiorper positiv, fiir den anderen negativ in Betracht, so dals insgesammt
Z(d )=0 ist. Temperaturiinderungen ¢ 3 kommen nur bei der Maschine vor;
bei dem Procefs BE in Fig. 30 Seite 210 ist Sd% = — S;.09; bei dem
Procels DU ist Sd¥=+8,.8% Es wird also 2(Sd #)=—(5—5,).6 % und
wir erhalten schliefslich fiir die geleistete dulsere Arbeit:

JA=—dH+(5,—-8).08
an welchem Ausdruck das im Text Gesagte ersichtlich ist. A d H

Weiter ist:
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angeben, ohne dals man durch ganze reversible Kreiswege hindurch-
zugehen braucht. Thre Einfithrung ist ein grofser Gewinn fiir die
Einsicht und eine wesentliche Vereinfachung der Rechnung. Seit-
dem man die ,freie Energie* in der Theorie anwendet, ist es ge-
lungen, eine ganze Reihe von chemischen, elektrischen und anderen
Processen in thermodynamischer Beziehung volligc zu durchschauen,
und damit héingen wesentlich die neueren Fortschritte der Thermo-
dynamik zusammen.

§ 64. Erweiterung der Zahl der Zustandsvariabeln
und des Kraftbegriffs.

Bisher haben wir stets angenommen, dals der Zustand des
Korpers abhingig sei von zwei Variabeln, als deren eine fast immer
die Temperatur gewithlt wurde. Als die andere Variable wurde
meist das Volumen gewihlt, und es war dann von besonderer Be-
deutung, dals das Product von Volumverinderung d» mit der Kraft p,
welche einer solchen entgegensteht, gleich war der geleisteten Arbeit.
Aehnliches kann man nun auch erkennen, wenn eine Abhingigkeit
des Zustandes von anderen Variabeln oder von einer grifseren
Anzahl solcher vorkommt. Betrachten wir z B. einen festen Korper,
der aulser Temperaturinderungen auch elastische Deformationen
erleiden kann. Letztere konnen von doppelter Art sein: Volumen-
anderungen; oder blofse Forminderungen (Scheerungen) ohne Volum-
inderung. Die fest-elastischen Korper widerstehen beiderlei Ver-
anderungen, aber mit verschiedener Kraft, entsprechend den beiden
Constanten der Elasticitit eines isotropen Korpers. Bei der Defi-
nition des Zustandes eines fest-elastischen Korpers miissen wir also
im Allgemeinen neben Aenderungen der Temperatur noch solche des
Volumens und solche der Form beriicksichtigen, und erhalten fiir
die beiden letzteren auch verschiedene Werthe von der Arbeits-
leistung. Noch komplicirter wiirden die Verhiltnisse fiir Krystalle,
welche nach verschiedenen Richtungen verschiedene Elasticitiit haben;
bei ihnen wiirde die Zahl der Variabeln, welche bei Bestimmung
des Zustandes neben der Temperatur zu beriicksichtigen sind, noch
grofser. In anderen Fiillen kann Veriinderung des Aggregat-
zustandes, oder chemische Verinderung, oder Elektricititsentwicklung
vorkommen, welche mit Arbeitsleistungen verbunden sind. Da in
vielen Fillen das Volumen » eine der Variabeln ist, sollen diese
im Allgemeinen mit » , #,, ... bezeichnet werden. Der Volumen-
inderung widersteht der Druck p; die Verinderungen der anderen
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analogen Variabeln erfahren ebenfalls einen Widerstand, welchen
wir als die entgegenstehende Kraft bezeichnen wollen; sie habe
fiir ein v, die Grife P,, welche dadurch definirt sei, dals P,dw,
die Arbeit bezeichne, welche der Korper durch die Veréinderung dv,
leistet und nach aufsen abgiebt. Dabei ist zu bemerken, dals diese
P, sehr hiufig Gruppen verschiedener Kriifte sind, gegen welche
dann und nur dann Arbeit geleistet wird, wenn », sich iindert. Es
sollen aber keine Beitriige zur Arbeit vorkommen von der Form
P,dvy; d. h. die ,Kriifte* sollen so definirt sein, dals sie keine
Arbeit leisten, wenn irgend eine andere Variable sich #ndert als
gerade die, an welcher die betreffende ,Kraft« angreift.

Wir finden hier eine Verallgemeinerung des Begriffs der Kraft,
wie sie schon von LiacraNGE analog fiir ,,Coordinaten“ gemacht wurde,
als allgemeinen Variabeln, durch welche die Lage der Massenpunkte
des Systems hestimmt wird. Bei den einfachen Bewegungskriiften,
deren Begriff Newron gebildet hat, haben wir ja urspriinglich bei
materiellen Punkten mit den Coordinaten z,, w., =, auf welche
Krifte von den Componenten X,, Y,, 4, wirken, fiir die Verinde-
rung dz, der z-Coordinate des Massenpunktes a als Werth der
Arbeit X, 0x,. Aber auch schon bei Massensystemen, z. B. einem
starren Korper, der um eine Axe drehbar ist, treten Aggregate von
Kriften auf, die alle auf ein und dieselbe Lageiinderung hinwirken,
nimlich auf eine Drehung. Hs kénnen an verschiedenen Punkten
des Korpers Kriifte angreifen, deren jeder ein hestimmtes statisches
oder Drehungs-Moment zukommt, gleich dem Hebelarm, an dessen
Ende die Kraft angreift, multiplicirt mit deren auf dem Hebel-
arm senkrecht stehenden Componente. Die Summe aller einzelnen
Drehungsmomente, oder das gesammte Drehungsmoment multi-
plicirt mit dem Winkel der Drehung giebt dann die Arbeit. Hier
ist also das Gesammtdrehungsmoment schon eine Gruppe solcher
allgemeiner Kriifte P,, die auf Aenderung Jdv», des Drehungs-
winkels #, hinwirken, und der Drehungswinkel ist nicht mehr
eine lineare Liinge, wie die dz,, wenn wir ihn auch als eine
solche darstellen konnen, niamlich als Verschiebung eines Punktes
im Abstande 1 von der Drehungsaxe, welche Art der Abmessung
aber nicht nothwendig ist. Fine derartige Verallgemeinerung des
Kraftbegriffs in der Mechanik rithrt also im Wesentlichen schon
von LiaGrANGE her.?)

) Vgl. auch Lacrance, Mécanique analytique, part. I, sect. 2, Nr. 9, wo
ganz allgemein fiir beliebige Orts-Variable p, ¢, ... aus dem Ausdruck der
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In der Elektricitiitslehre nennt man elektromotorische ,Kraft«
die einen galvanischen Strom hervorrufende Potentialdifferenz oder
die Summe von solchen. Ein elektrischer Strom kann Arbeit leisten,
entweder mechanische, oder auch ihr fiquivalente Wirme entwickeln,
wenn er einen Widerstand {iberwindet. Die Arbeit oder das
mechanische Aequivalent der wihrend einer bestimmten Zeit er-
zeugten Stromwirme ist gleich jener Summe von Potentialdifferenzen
multiplicirt mit der Elektricititsmenge, die durch irgend einen
Querschnitt der Leitung hindurchgegangen ist. Nun ist jene
Summe von Potentialdifferenzen in der That die Ursache, welche
die Elektricitit in Bewegung setzt; sie tritt in dem Werth fir die
Arbeit als der Coefficient auf, mit dem wir die hindurchgeflossene
Elektricitiitsmenge multipliciren miissen; deshalb trifft es ganz den
verallgemeinerten Kraftbegriff, wenn wir sie eine elektromotorische
»Eraft® nennen.

Auch chemische Processe kimnen Arbeit leisten. Bei ihnen
machen sich Krifte geltend, welche den betrachteten chemischen
Procels hervorzubringen suchen, manchmal gegen einen wider-
strebenden Einfluls, z B. gegen eine entgegenstehende elektromoto-
rische Kraft, die den Procels hemmen kann, wenn sie eine bestimmte
Grofse hat. Wir konnen sehr wohl die Kraft, welche den chemischen
Procels hervorzubringen sucht, als chemische Verwandtschaftskraft
bezeichnen, Wenn durch deren Wirksamkeit eine gewisse Menge
von Stoffen zersetzt wird, so wollen wir die Menge des Stoffes,
welcher der Zersetzung anheimgefallen ist, mit # bezeichnen, #hnlich
wie frither bei den Aggregatzustinden, deren einer in den anderen
iibergeht. Wenn die Menge d« neu in die Zersetzung hineingezogen
wird, so wird dabei eine gewisse Arbeit geleistet, sei es Wirme-
entwicklung, sei es andere Arbeit, wie sie vermittelst der Hervor-
bringung des elektrischen Stromes zu Stande kommen kann. Diese
Arbeit wiirde proportional dz erscheinen, und den Coefficienten
von da kionnen wir nmach Analogie der anderen Vorginge als Mals
der chemischen ,Kraft* nehmen, welche den uns bekannten letzten
Grund dieser Verinderung von z um dz enthilt.

Wenn wir bei solchen allgemeinen Veriinderungen die Arbeits-
leistungen sicher ermitteln, und die Variabeln »,, deren Aende-
rung Arbeitsleistung bedingt, bezeichnen konnen, wenn wir ferner

Arbeit Pdp+ Qdg+ Rdr ... die P, @, R... als ,forces® definirt werden:
»en les regardant comme tendantes 4 faire varier les valeurs des guantités
g P i A. d. H.
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gemiifs der Definition durch die Arbeit die ,Kraft* P, angeben
kiénnen, welche auf die ,,Coordinate® », wirkt, und wenn wir end-
lich finden, dafs P, keine Arbeit leistet bei der Aenderung irgend
welcher anderer ,Coordinaten®, so lassen sich fiir ein derartiges
System auch die Schlulsfolgerungen, die thermodynamischen Po-
tentiale und die freie Energie betreffend, verallgemeinern.

Wesentlicher Fortschritt, dessen Méglichkeit erst durch die
neuere Physik gegeben war, ist die fiir alle Kriifte gleichartige Dar-
stellungsweise und Messung der Arbeit nach einem ihnen allen
gemeinsamen Mals, selbst wenn wir zu den mechanischen Kriiften
noch chemische und elektrische hinzugesellen.

An Stelle der Gleichung:
dQ=dU+ pdv

welche den ersten Hauptsatz ausdriickt, tritt fiir solche complicirtere
Fille die analoge:
AQ=AaU+ S (Py.dv,)
a

wo die innere Energie U als Function von % und von den v, zu
betrachten ist. Nun hat sich, soweit unsere bisherigen Erfahrungen
reichen, das Carnor-Crausius’sche Gesetz und der daraus folgende
zweite Hauptsatz der mechanischen Wirmetheorie immer bestiitigt
auch fiir solche complicirtere Systeme, auf welche wir jetzt unsere
Betrachtungen ausdehnen. Das ist eine wesentliche Erweiterung
des Giiltigkeitsbereiches fiir den zweiten Hauptsatz; denn Voraus-
setzung bei dessen Herleitung war, dals fiir 4 Q als Differential-
ausdruck von zwei unabhéngigen Variabeln immer ein integrirender
Factor existiren miisse, von dem ja die Theorie der Differential-
gleichungen in der That angiebt, wie er zu finden ist. Fiir Diffe-
rentialausdriicke von mehr als zwei Variabeln mufs nicht nothwendig
immer ein integrirender Factor existiren. Die allgemeine Giiltigkeit
des zweiten Hauptsatzes zeigt aber, dafs auch fiir die allgemeineren
Fille die Temperatur integrirender Nenner sein mulfs.!) Wir werden
daher auch fiir sie d Q = ¢#d S setzen konnen und erhalten dann
analog der Gleichung (71):

dU=3d8S — S (P,.dv,) (18)

1) In der Theorie der cyklischen Bewegungen, dritter Theil dieses Bandes,
erster Abschnitt, wird in den an Gleichung (14) daselbst angekniipften Be-
merkungen der hier noch unmégliche Beweis erbracht, dals auch in diesen
allgemeineren Fillen ¢ integrirender Nenner von d Q ist. A, d. H.
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Fassen wir S und die v, als unabhingige Variable auf, so folgt
wiederum die Gleichung (71a), und statt (71b):

orU

dv,

fir alle Indices a. Die partielle Differentiation nach dem jedes-
maligen », ist stets so zu nehmen, dals dahei die Entropie § con-
stant bleibt, d. h. fir adiabatische Aenderungen. Die der Ver-
grofserung von o, widerstehende Kraft P, wird also auch jetzt
wieder dargestellt durch U/ als das thermodynamische Potential fiir
adiabatische Aenderungen.

Mit (78) kionnen wir auch dieselbe Umformung vornehmen wie
fiir zwei Variable. Wir addiren zu der linken bezw. rechten Seite:
—d(8.9)=—8.d% — &.d8

80 bekommen wir:
QU= 8.9)=—=8.d9 — S(Ps.dvy) (19)
a

-P, =

Wir nehmen nun wieder 9 und die », als unabhiingige Variable,
und fithren, wie durch (72) eine Function H derselben ein:

H=U—-8.% (13)
dann folgt:
0H
S=—25 (19a)
und fiir alle Indices q:
0H
P=— (79b)

so dafs wir also auch hier zu derselben zusammenfassenden Dar-
stellung durch das isotherme Potential H gelangen, wie sie den
fritheren Gleichungen (73a) und (73D) entspricht. Durch nochmalige
Differentiation der Gleichungen (79) folgen dann durch Elimination
von H die Differentialgleichungen:

dP, _ 0P
T o (80a)
und: 4
08 B,
B =60 iBen)

Dazu kommt dann weiter, dafs sich auch die gesammte innere
Energie U des Korpers oder Korpersystems vermdge (72) und (79a)
gerade so wie frither durch H ausdriicken lilst:

0H

U=H_&W
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Endlich folgt analog (74) fiir die von dem System geleistete fufsere
Arbeit bei isothermen Processen:

S Pdvy=—dH (81)

woraus durch Integration iiber endliche Processe:
E‘[P dv, = Hy — H, (82)

wo Hy und H, wie damals die constante Temperatur des Processes
als Parameter enthalten.

Ein sich selbst iiberlassenes System, d. h. ein System, dem keine
aulsere Arbeit zugefithrt wird, kann auch in diesem allgemeineren
Falle, wenn iiberhaupt die in ihm wirkenden Kriifte in Thitigkeit
gelangen und Arbeit verrichten, nur Arbeit nach aulsen abgeben;
ohne Unterstiitzung durch die Arbeit fremder Kriifte kann also
bei constanter Temperatur die linke Seite der letzten Gleichung nur
positiv sein, oder die freie Energie H des Systems kann bei ,von
selbst* eintretenden isothermen Processen immer nur abnehmen,
wenn sie sich iiberhaupt verindert. Wenn wir also das H be-
stimmen konnen fiir irgend welche Veriinderungen in der Natur,
welcher Art sie auch sein mdgen, so haben wir in ihm ein Mittel
zur Entscheidung, welche Verinderungen an Kérpern von selbst
eintreten konnen, welche nicht: es konnen immer nur solche ein-
treten, welche das H verkleinern.

Zweites Kapitel.

Anwendungen des Begriffs der freien Energie auf chemlsche
und galvanische Processe.

§ 65. Wairmeerzeugung durch chemische Prozesse bei
reversiblem und irreversiblem Verlauf.

Die verallgemeinerte Darstellung der thermodynamischen Ge-
setze vermittelst des isothermen Potentials oder der freien Energie
ergiebt eine Reihe von wichtigen Folgerungen fiir den Ablauf der
chemischen Processe.

Wenn wir die Grofse der chemischen Kriifte schitzungsweise
beurtheilen wollen, so kénnen wir das einigermalsen dadurch, dalfs
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die eine chemische Verwandtschaft der anderen entgegen wirken und
sie unter Umstiinden iiberwiiltigen kann. Dadurch bekommen wir
noch kein quantitatives Mafs, sondern nur eine relative Abschiitzung.
Nun zeigt sich aber andererseits, dafls diejenigen chemischen Processe,
welche am sichersten eintreten und am haufigsten andere entgegen-
stehende chemische Krifte tberwiiltigen konnen, dals diese in der
Regel auch bei ihrer Action die grofste Wirmemenge entwickeln.
Man hatte deswegen frither, und zwar schon seit langer Zeit, die
entwickelten Wirmemengen als ein Mals fiir die Stiirke der che-
mischen Verwandtschaft angesehen. KEs hat ja auch gerade die
Aeulserung der chemischen Verwandtschaft, uns durch ihre Wirk=
samkeit Wirme zu verschaffen, besondere Wichtigkeit fiir uns; wir
benutzen sie z B. zur Heizung der Dampfmaschinen; und die Ver-
brennungsprocesse gehtren andererseits zu den energischsten und
unwiderstehlichsten chemischen Actionen, vielfach zum grofsen
Schaden der Menschen.

Man pflegt die Wirmeentwicklung zu messen, indem man die
Stoffe, die sich verbinden sollen, einschliefst in ein Calorimeter, an
welches die erzeugte Wirme abgegeben wird; man muls stets ab-
warten bis letzteres vollstiindig geschehen ist, so dafs wir schlielslich
die neu entstandenen Verbindungen in dem Calorimeter wieder bei
derselben Temperatur beisammen haben, welche die urspriinglichen
Substanzen hatten. (Um die Ausgangstemperatur zu behalten bezw.
wiederherzustellen, miissen wir néthigenfalls Eis oder kaltes Wasser
in das Calorimeter hineinbringen.) Wir haben also im Wesentlichen
den so geleiteten Vorgang als isotherme Veriinderung zu bezeichnen,
und die in dieser Weise gemessene Wirmemenge pflegt man neuer-
dings nach dem Vorgange des dinischen Thermochemikers Jurivs
TaoMsEN die Wirmetdonung des Processes zu nennen. Wenn nun 7
die gesammte innere Energie ist, die vor der Verbindung in den
reagirenden Korpern steckt, und U/, diejenige, welche schliefslich
zuriickbleibt, so finden wir in der Wirmetonung die den Korpern
verloren gegangene innere Energie wieder; sie ist also gleich (I, — U}).
Dabei ist von etwaiger fulserer Arbeitsleistung abgesehen, wozu man
vielfach auch berechtigt ist. HKs sind iibrigens in einzelnen Fillen
Irrungen dadurch vorgekommen, dals man Arbeitsleistungen, die auf
besonderen Hulseren Umstinden beruhten, iibersehen hat bei der
Betrachtung chemischer Wiirmeentwicklungen. Z. B. wenn man
Knallgas im Calorimeter explodiren lilst, so bildet sich Wasser-
dampf, der sich nach geschehener Abkiithlung zu troptbar fliis-
sigem Wasser condensirt. Bei diesem starken Zusammensinken des
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Volumens leistet die Atmosphiire Arbeit; eine dieser Hquivalente
Wiirmemenge kommt hinzu zu der Wirmetonung des chemischen
Processes; im Calorimeter erscheint die Summe beider Wiirmemengen
und diese Summe schrieb man zu den Zeiten der Wirmestofftheorie
irrthiimlich dem chemischen Procels allein zu. Durch Beseitigung
des Atmosphirendruckes wiirde die Abweichung entfallen.

Nun kann aber ein chemischer Procefs auch anders als durch
einfaches Zusammenbringen der ragirenden Componenten vor sich
gehen; er kann reversibel geleitet werden, und dann erhalten wir
zwar auch noch im Allgemeinen Wirmeerzeugung, aber vor Allem
eine der Abnahme von H gleiche &dulsere Arbeitsleistung. Denn
auch chemische Processe konnen zur #ufseren Arbeitsleistung benutzt
werden, und wenn dies nach Méglichkeit in ausgiebigster Weise ge-
schieht, so ist der Procels reversibel. Zum Beispiel kdnnen wir
letzteren in einem galvanischen Elemente vor sich gehen lassen;
dann liefert er Strom und durch diesen etwa in einem Elektromotor
mechanische Arbeit. (Vergl. § 61, Absatz 2 Seite 261.) Letztere ist
frei verwandelbar; sie kann z. B. in einer Dynamomaschine wieder
in Strom verwandelt werden, den ich in entgegengesetzter Richtung
durch das galvanische Element hindurchschicke; dabei tritt Elektro-
lyse im umgekehrten Sinne wie zuvor ein: der Procels ist reversibel.
(Vergl. § 61, Absatz 3 Seite 262 u. 263.) Geschieht er in dieser oder
anderer Weise reversibel und isotherm, so erscheint an Stelle der Ab-
nahme der freien Energie #ufsere Arbeit. Die Gesammtenergie aber
ist aus freier und gebundener Energie zusammengesetzt.

U=H+ 8.8
und es ist daher die Abnahme der Gesammtenergie:
—dU=—dH—d(&9)
Bei reversibler Fiihrung des isothermen Processes ist die Hulsere
Arbeit, die man erhilt, gleich der Abnahme der freien Energie H;

die erzeugte Wirme ist gleich der Abnahme der gebundenen
Energie (#8). In der That ist ja bei Constanz von :

—d(38)=—3.d8

und dies ist bei Reversibilitit nach dem zweiten Hauptsatze = —d Q,
d. h. die Abnahme der gebundenen Energie ist gleich der nach
aufsen abgegebenen Wiirmemenge.

Nutzt man aber die Moglichkeit mechanischer Arbeitsgewinnung
nicht aus, indem man wie im Calorimeter die Substanzen einfach
zusammenbringt, so wird der Teil (—d H) von der Abnahme (—d I7)
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der Gesammtenergie nicht als Aufsere Arbeit, sondern ebenfalls als
Wiirme gewonnen. In diesem Fall ist der Procels irreversibel, eben
weil man verabsiumt hat Arbeit zu gewinnen. Ks tritt jetzt zu
derjenigen Wirmemenge, die auch bei reversibler Leitung des Pro-
cesses als solche entwickelt wird und welche gleich ist der Abnahme
der gebundenen Knergie, noch hinzu das calorische Aequivalent
der Abnahme der freien Knergie. Bei solchem irreversiblen Vor-
gang im Calorimeter ist dann also in der That die entwickelte
Wiirmemenge, die chemische Wirmeténung, gleich der Abnahme
(U, — 1) der Gesammtenergie,

Den Unterschied der Vorgiinge bei ein und demselben che-
mischen Processe, wenn er mit oder ohne #ulsere Arbeitsleistung
vor sich geht, kann man sich so vorstellen, dafs die den chemischen
Kriften auferlegte Hulere Arbeitsleistung hemmend wirkt auf den
Verlauf der Reaction, so dafs diese weniger stiirmisch und daher
mit geringerer Wiirmeentwicklung von Statten geht, als wenn sie
ungehindert verliuft. Wir diirfen uns die chemischen Kriifte vor-
stellen als Anziehungen zwischen den Atomen, und zwar als An-
zichungskriifte von enorm grofser Arbeitsfilhigkeit. Denn z. B. die
Verbrennung von 1 Gramm Wasserstoff mit 8 Gramm Sauerstoff zu
Wasser erzeugt 34000 Wiirmeeinheiten und jede dieser Wiirme-
einheiten wiirde im Stande sein, das Gramm Wasserstoff um ca. 424 m
zu heben. Diese Anziehungen konnen wir einerseits, wie bei der
gewbhnlichen Verbrennung, umgehemmt sich entfalten lassen; dann
stiirzen die Atome ohne alle Hinderung auf einander und werden
nothwendig ungeheuer grofse Geschwindigkeiten erlangen; sie werden
in der neu entstandenen Verbindung eine sehr grofse lebendige Kraft
ihrer Wiirmebewegung besitzen, physikalisch wahrnehmbar als sehr
hohe Temperatur. Dabei wiirden sie sich so verhalten wie ein schwerer
Korper, der frei fallend eine grofse lebendige Kraft erlangt. Lasse
ich den Korper dann auf den Erdboden aufschlagen, so erscheint
auch die ganze Arbeit der Schwerkraft als irreversible Wirme, wie
bei der ungeziigelten Wirksamkeit der chemischen Kriifte. Diese Zu-
nahme der Entropie kénnten wir vermeiden, wenn wir den schweren
Korper an einem Stricke befestigten, und es so einrichten, dafs er
eine Maschine treiben mufs, welche irgend welchen anderen wider-
stehenden Kriiften entgegen wirkend frei verwandelbare Arbeit
liefert; dann wird er ohne endliche Geschwindigkeit am Erdboden
ankommen und dort keine irreversible Wirmeerzeugung durch Stofs
liefern. Ebenso konnen wir die chemischen Anziehungen nahezu



286 ZWEITER THEIL, ZWEITER ABSCHNITT. § 66.

im Gleichgewicht halten durch anderweitige (z. B. elektrische), ihnen
entgegengestellte Kriifte, welche die stirmische Wirkung der che-
mischen Kriifte verzogern und mifsigen konnen (welche auch
— wenn verstiirkt — die chemischen Kriifte tiberwiiltigen und den
Procefs umkehren kénnten), so dafs der Procefs langsam vorgeht
ohne Erzeugung ungeheuer grofser Geschwindigkeiten. Bei dem
alsdann ruhig vorgehenden Processe entstehen verhiltnifsmilsig nur
kleine Geschwindigkeiten der Atome.

In dieser Weise konnen wir uns veranschaulichen, wie wir bei
irreversibler, directer Vereinigung reagirender Substanzen die ganze
unverminderte Wirmeténung erhalten, die der Abnahme der Ge-
sammtenergie I7 entspricht; bei reversibler Ausnutzung der chemischen
Krifte zur #ulseren Arbeitsleistung aber nur eine Wirmeentwicklung,
die der Abnahme der gebundenen Energie entspricht.

§ 66. Die freie Energie als Arbeilsfidhigkeit der chemischen
Kriifte; die gebundene Energie als latente Wirme.

Frither hatte man als mafsgebend fiir den Eintritt chemischer
Reactionen nur die bei ihrem irreversiblen Verlauf stattfindende
Wirmetonung angesehen; man hatte angenommen, dals nur solche
Processe von selbst vor sich gehen, hei denen Wirme entwickelt
wird, also U abnimmt (U; < U,). Solange noch Processe zwischen
den reagirenden Korpern moglich seien, bei denen Wiirme frei wiirde,
sollten sie auch von selbst eintreten konnen, so dals nach Ablauf
aller dieser Processe die grilstmogliche Wirmemenge erzeugt war.
(Princip der grolsten Wirmeentwickelung von Berraevor) Dem
widersprach aber schon die Thatsache, dafs von selbst auch, aller-
dings seltener, Processe mit negativer Wirmeténung eintreten knnen,
80 bei Kiltemischungen, bei denen also das Calorimeter Wirme an
die reagirenden Korper abgeben mulste. In solchen Fillen ist
U, > U,, und die innere Energie nahm also zu, nicht ah. Von
solchen Vorgiingen wissen die iilteren theoretischen Betrachtungen
keine geniigende Rechenschaft zu geben (B. Rarake, Ueber die
Principien der Thermochemie in Abh. d. Naturforsch. Ges. zu Halle,
Bd. XV. 1880).

Schon Lord Ravirieu wiels darauf hin'), dafs nicht die Abnahme
der inneren Energie, sondern die Zunahme der Entropie charak-

!) In einem vor der Royal Institution am 5. Mirz 18756 gehaltenen Vor-
trage; vergl. Heumuorrz, Sitz.-Ber. d. Berl. Akad. 31. Mai 1888, p. 647.
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teristisch sei fiir Processe, die ununterstiitzt eintreten oder weiter-
laufen.?) Fiir isotherme Processe haben wir jetzt erkannt, dals
von selbst nur diejenigen eintreten konnen, bei denen die freie
Energie H abnimmt, ungeachtet, ob U/ zu- oder abnimmt. Und zwar
deshalb, weil ohne Hilfe fremder Arbeit nur solche Verinderungen
stattfinden konnen, bei denen Arbeit abgegeben wird, oder wenigstens
bei reversibler Leitung der Processe ahgegeben werden kann, bei
irreversiblem Vorgang allerdings thatsiichlich nicht abgegeben wird.
In beiden Fillen ist die Abnahme der freien Energie H der auf-
einander reagirenden Korper als einer Zustandsfunction dieselbe;
nur dafs an die Umgebung in dem einen Falle mechanische Arbeit,
im anderen eine #quivalente Wirmemenge abgegeben wird. Mals-
gebend ist also, dals von selbst diejenigen Reactionen eintreten, bei
den H abnimmt; es ist aber durchaus nicht erforderlich, dafs /7 und
die Gesammtenergie U gleichzeitig abnehmen. Denn nur die freie
Energie mufs bei den von selbst eintretenden isothermen Processen
abnehmen; die gebundene Energie kann ebenfalls abnehmen, kann
aber auch constant bleiben oder zunehmen; ist ihre Zuuahme grifser
als die gleichzeitige Abnahme der freien Energie, so kann die Ge-
sammtenergie zunehmen. Da nun jedenfalls die chemische Reaction
ohne Zuthun fremder Hilfe im Sinne der chemischen Krifte ver-
lauft, so dafs letztere positive Arbeit leisten, so gelangen wir zu der
Vorstellung, dafs die freie KEnergie die Grofse der Arbeitsfihigkeit
der chemischen Verwandtschaft mifst und deren potentielle Energie
repriisentirt, die bei Veriinderungen des sich selbst iiberlassenen
Systems aus dem Zustande der Ruhe heraus nach allgemeinen
mechanischen Gesetzen immer nur abnehmen kann.

Die gebundene Energie (.S) dagegen kann man vergleichen
mit latenter Wiirme und sie ist auch zum Theil in manchen Fillen
direct im gewdhnlichen Sinne die latente Wirme der reagirenden
Componenten bezw. des Reactionsproductes. Die der Abnahme der
gebundenen Energie i#quivalente Warmeentwicklung entspricht der
Veriinderung in der Constitution und den Aggregatzustiinden der
Kirper, den Verinderungen der Wirmecapacitit der Producte gegen-
iiber den urspriinglichen Substanzen, welche Veréinderung ebensowohl
positiv wie negativ sein kann. Nimmt die gebundene Energie stirker
zu, als die freie Energie abnimmt, so haben wir einen von selbst ein-
tretenden Procefs, der mit Zunahme der (Gesammtenergie isotherm

T Ebenso schon Horsruany, Liesia’s Annalen, Bd. 170, p. 192, 1873,
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verliuft, d. h. er verliuft mit Entnahme von Wirme aus der Um-
gebung, wenn die Temperatur constant bleiben soll; oder die Tem-
peratur sinkt, wie bei den Kiltemischungen, wenn Wirme nicht
oder nicht geniigend zugefithrt wird.

Den Widerspruch, den die Kiltemischungen gegen sein Princip
der grifsten Wirmeentwicklung darboten, hat BerrHELOT schon
durch die Behauptung zu bheseitigen versucht, dals bei den che-
mischen Verwandtschaften die Aenderungen des Aggregatzustandes
nicht mit beriicksichtigt werden diirfen, so dals Aenderungen der
latenten Wirme bei der Wirmetonung in Abzug zu bringen sind.
So erzeugt z. B. die chemische Verwandtschaft zwischen Schwefel-
saure und tropfbar flissigem Wasser bei ihrer Mischung Wirme,
und zwar sogar sehr erhebliche; auch noch, wenn bereits wasser-
haltige Schwefelsiiure noch weiter verdiinnt wird. Wenn aber ver-
diinnte Schwefelsiiure mit Schnee vermischt wird, so bringt die
wagseranziehende Kraft der ersteren den letzteren zum Schmelzen;
in diesem Falle ist die Wirmemenge, welche durch die Vereinigung
der beiden entsteht, kleiner als die Wirmemenge, welche gebunden
wird durch das Schmelzen des Schnees, so dafs insgesammt eine
Abkiithlung resultirt: wir haben eine Kiltemischung. Analog kann
man in anderen Fillen durch passende Wahl der Mengenverh#ltnisse
bei der Auflosung eines Salzes Kiilte erzeugen; z. B. giebt festes
Kochsalz mit Schnee zusammengebracht in Folge ihrer Verbindung
eine Lisung, die fliissig wird, weil ihr Gefrierpunkt unter 0° liegt;
die latente Wirme, welche fiir die Schmelzung beider gebraucht
wird, wird der thermometrischen Wirme der Mischung entnommen,
deren Temperatur dabei bedeutend sinkt.

Diese Kinschrinkung, die BerTHELOT an seinem Principe an-
brachte, war richtig, aber nicht allgemein genug. Allerdings ge-
horen die Aenderungen der latenten Wirme beim Uebergang der
Aggregatzustinde in einander zu den Aenderungen der gebundenen
Energie, welche fiir den Kintritt chemischer Reactionen nicht mals-
gebend sind, da die chemischen Verwandtschaftskriifte bei ihnen
nicht betheiligt sind. Aber aulser den Aenderungen der latenten
Wirme im gewdhnlichen Sinne, die man direct bestimmen kann,
finden bei complicirten Umsetzungen analoge Aenderungen der ge-
bundenen Energie statt, die man direct nicht ihrer Gréfse nach
anzugeben im Stande ist. Hierzu gehort der Einfluls der Aggregations-
inderung bei der Auflosung eines festen Metalles in einer ver-
diinnten Siure zu der wiisserigen Losung eines Salzes u. a.
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Bei einem von selbst eintretenden chemischen Processe leisten
jedenfalls die chemischen Kriifte positive innere Arbeit; ferner nimmt
jedenfalls die freie Energie H ab; ihre Abnahme ist gleich jener
inneren Arbeit der chemischen Krifte; und wenn ihre Abnahme
nicht zur Gewinnung &uflserer Arbeit ausgenutzt wird, wird eine
ihr dquivalente Wirmemenge entwickelt. In der calorimetrisch zur
Beobachtung gelangenden sogenannten Wiarmettonung des Processes
erscheint aber aulserdem noch das Aequivalent der Abnahme der
gebundenen KEnergie, oder entbundene latente Wirme im weiteren
Sinne. Wie die vorstehenden Betrachtungen lehren, kann aber auch
bei einem freiwillig eintretenden Vorgange die gebundene Energie
zunehmen, so dals die ,,Warmetonung“ kleiner wird als die Abnahme
der freien Energie, so dals sie sogar negativ, d. h. zu Kilteerzeugung
wird, und die Gesammtenergie wichst, wihrend die freie Energie
stets abnehmen muls.

§ 67. Die #dufsere Arbeitsleistung und die Aenderungen der
gesammten inneren Energie.

In den complicirteren Fillen, in denen es sich nicht um eine
einfach bekannte Aggregationsiinderung handelt, bot nun zunichst
die Thermochemie kein Mittel, um aus der Wirmetonung einen
Schlufs zu ziehen auf die innere Arbeit der chemischen Kriifte
allein, also auf die Abnahme der freien Energie. Zu deren Be-
stimmung kann man aber, wie wir jetzt erkennen, gelangen, indem
man den Procefs nicht irreversibel, wie bei der directen Vereinigung,
sondern reversibel leitet und zum Gewinn #ulserer Arbeit benutzt,
die dann gleich (— d H) ist. Solches kann z. B. geschehen, wie wir
schon erkannt haben, wenn wir den Procels in einem galvanischen
Element vor sich gehen lassen und zur Stromerzeugung verwenden;
diese kann dann zur Anhiufung elektrischer Quanta fiihren, die
einen frei verwandelbaren Energievorrat darstellen; oder der Strom
kann durch seine elektrodynamischen Wirkungen zur Lieferung
mechanischer Arbeit herangezogen werden. Lassen wir ein galva-
nisches Element isotherm Stromarbeit liefern, so ist diese gleich
(—dH), und ebenso die reversible Arbeitsgewinnung in anderen Fiillen.
Diese hat in allen solchen Fillen den Betrag:

EPad'vu=—dH
’ ——dU+d(35)

Nur ausnahmsweise wird (#S), die gebundene Energie, constant
H. v. HeLmmoLTZ, Theoret. Physik. Bd. VI. 19
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bleiben, so dafs die #ulsere Arbeitsleistung auch gleich der Ab-
nahme der gesammten inneren Energie U7 ist; im Allgemeinen wird
in Folge von Aenderungen der latenten Wirme im weiteren Sinne
auch (4 S) sich bei dem Processe indern. HKntweder kann nun
durch Freiwerden von latenter Wirme auch (% S) abnehmen; dann
trigt das Nichts bei zur #ufseren Arbeitsleistung; der Theil von
(— d U), welcher gleich ist — d (% S), wird durch das hinzutretende
Glied + d(#S) aufgehoben; es erscheint aber dann auch noch neben
der Aufseren Arbeitsleistung positive Wiirmeentwicklung, die gleich ist
der entbundenen latenten Wiirme im weiteren Sinne: — d(:#8) = — dQ,
wie auf Seite 284, unten. Oder es kann auch der Fall eintreten, dals
bei dem Processe neue latente Wiirme gebunden wird; dann ist (d ¢ S)
positiv und ebenso d Q = d (% 8); d. h. der Procels geschieht (wenn
isotherm) mit positiver Wirmezufuhr von aulsen, oder mit negativer
Wirmeentwicklung. Die aulsere Arbeitsleistung hat in diesem Falle
den Wert:

S Padvg=—dU+dQ

a

das heifst: es wird #ufsere Arbeit geleistet nicht nur auf Kosten
der inneren Gesammtenergie, sondern dariiber hinaus noch in einem
Betrage, welcher fquivalent ist der Wirme 4 (, die der Umgehung
entnommen werden muls, damit die Temperatur des Arbeit liefern-
den Systems constant bleibt. Derartige Fille, die auch sonst vor-
kommen, findet man bei reversibel geleiteten chemischen Processen
beispielsweise bei gewissen galvanischen Elementen. KEs giebt in der
That solche, die mehr Stromarbeit liefern als der Abnahme ihrer
inneren Energie entspricht. Im FKinzelnen sind die Vorginge in
derartigen Fillen folgende. Die chemischen Kriifte liefern reversible
Arbeit, und die innere Energie nimmt zuerst in ihrem Theile H
entsprechend ab. Die mit den chemischen Processen in diesem Falle
verkniipfte Vermehrung der gebundenen KEnergie geschieht auf
Kosten hinzugezogener Wiirme der Umgebung; die Vermehrung der
gebundenen Energie und die Abnahme der freien Energie geben
zusammen eine Aenderung der Gesammtenergie, die mindestens eine
absolut genommen geringerc Abnahme ist, als diejenige der freien
Energie, die aber auch zu einer Zunahme werden kann.

Bisher haben wir nur isotherme Processe niher ins Auge ge-
fafst, bei demen die reversible #ulsere Arbeit gleich ist (— d H).
Nachdem wir durch sie zum Verstindnils der stattfindenden Vor-
ginge gelangt sind, wollen wir auch noch kurz nicht-isotherme
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Processe betrachten. Fiir solche wiirde aus dem 1. Hauptsatze

folgen:
> Pdvg=—dU+dQ
a

und da allgemein U7 = H + & 8, folgt weiter:

Pidvy=—dH—d(F8S)+dQ
T ( ) (83)
=—dH—3dS — Sd4 +dQ

Der Procefls soll reversibel, mit grofstmoglichem Arbeitsgewinn
geleitet werden; dann ist ¢ Q = #d S, und es wird:

S Pdv,=—dH— 849
a

Dies bedeutet: #uflsere Arbeit wird geleistet einerseits auf Kosten
der freien Energie H, jetzt aber auch andererseits durch den einen
Theil (— Sd<#) von der Abnahme der gebundenen Energie, ent-
sprechend den Betrachtungen auf Seite 275 und 276. Die Aenderung
der freien Energie ist jetzt auch nicht mehr, wie bei den isothermen
Processen, fiir constantes ¢ zu nehmen; sondern ausfithrlich wire
die letzte Gleichung zu schreiben:

oH 0H
;Padva——ga—%dzu —md&—Sd&

wie auch aus den Gleichungen (79a) und (79 b) hervorgehen wiirde,
Den anderen Theil (— «.d S) der Abnahme der gebundenen Energie
ist gleich der nach aulsen abgegebenen Wiarmemenge (— d Q). —
Im Uebrigen ist ohne nihere Ueberlegung klar, dafls, wenn der
fiir isothermen Verlauf erforderliche Wirmeaustausch ganz oder
theilweise verhindert wird, im ersteren Falle von vor. Seite, oben,
aulser der #ulseren Arbeitsleistung Erwiirmung, im zweiten Falle Ab-
kithlung eintritt.

Fiir nicht-isotherme irreversible Processe gilt auch noch
die Gleichung (83) fiir die Hulsere Arbeitsleistung; es folgt auch
durch Ausfithrung von d H:

oH 0H .
§P“d‘v“=—‘ nza—@adya'— ﬁ‘d& — Sdﬂ —3dS + dQ
und nach (79a):
S Pdo, =—z-g-f-d% —9.d8+dQ
a a ‘o
Wiihrend nun fiir reversible Processe die Summe der beiden letzten

Glieder verschwindet, tritt bei irreversiblen eine stiirkere Kntropie-
19*
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vermehrung 4 S ein, so dafs (— #d S + d () einen negativen Werth
erhilt. Das erste Glied (— E%Hd ’!Ja) stellt also das Maximum
a Va

der #ufseren Arbeit dar, welches bei reversiblem Verlauf eines
Processes geleistet wird; bei irreversiblem Verlauf desselben wird
die dufsere Arbeitsleistung kleiner.

Schliefslich soll noch bemerkt werden: wenn auch isotherme
Processe, bei denen H abnimmt, von selbst eintreten kénnen, so
treten sie doch nicht immer auch thatsichlich ein. Dadurch erklirt
sich das Bestehen labiler Zustinde, wie Ueberfrieren geschmolzener
Kérper, Uebersittigung von Losungen und von Dimpfen, sowie das
labile Gleichgewicht von chemischen Verbindungen oder auch von
Gemischen, wie bei den explosiven. Man kann ihren Zustand ver-
gleichen mit der Lage eines schweren Gewichtes dicht neben einem
jihen Absturz; in beiden Fillen geniigt der Hinzutritt einer kleinen
auslésenden fremden Energie, um das System in Bewegung zu setzen,
bei der es den labilen Zustand dauernd verlifst. Fiir den Sinn der
alsdann eintretenden Aenderung gilt wieder, wie in der Mechanik,
dafs die potentielle Energie abnehmen mulfs, so in der Thermodynamik
isothermer Processe, dafs die freie HEnergie abnimmt.

§ 68. Satz fiir die bei isothermen Aenderungen zuzufilhrende
Wirmemenge.

Die zugefiihrte Wiarmemenge d Q ist im Allgemeinen, wie wir
auf Seite 179 und 180 sahen, nicht zu betrachten als das Differential
einer angebbaren durch den Zustand des Korpersystems definirten
Function. Wir kionnen trotzdem bei vorhandenen Aenderungen sehr
wohl d Q geradeso theilen, wie bei partieller Differenzirung das
totale Differential einer Function mehrerer Variabeln, und wollen
diese Theile von 4@ dann auch #hnlich schreiben. Wenn sich
die Variable v, dndert um dv,, wihrend alle anderen der » und
auch <+ constant bleiben, muls dem System zugefithrt werden eine
Wirmemenge, die wir schreiben wollen als:

4 Q,

. % dv,
So sind die Theile der zugefiihrten Wirmemenge fiir die Aende-
rungen der verschiedenen », einzeln genommen ausdriickbar; und
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ebenso diejenige, wenn alle v, constant gehalten werden und nur
die Temperatur sich #ndern soll, wobei dann die Wirmemenge:

0 Qy

aﬁdﬁ‘

zuzufithren ist. Es besteht aber der wesentliche Unterschied gegen-
iiber dem (nicht erfiillten) Falle der Existenz einer Function @ von
& und von allen #,, dals zwar jedes einzelne @, und ebenso Qu
eine bestimmte angebbare Function ist, dafs diese Functionen unter-
einander aber nicht gleich sind.

Nun ist allgemein:

dQ=dU+ S Py du,
und also: ’

63‘“} 26 dva+6&dz9'+EP,dv“

In dieser Gleichung wiirde analog der Gleichung (4) sich gg als

das mechanische Aequivalent der specifischen Wirme bei Constanz
aller v, ergeben. Es folgt weiter fiir jeden Index a:
00, 06U
O, =~ Bu, +Fa
und nach (79 b):
0Q. (U —H)
dv, = Ouw,
In H ist & constant zu nehmen, und entsprechend ist ja auch
fiir 6@, die Verinderung des v, bei constant gehaltener Temperatur

vorzunechmen. Weiter ist nach (72):

U—H=%.8
gleich der gebundenen Energie. Wenn nun z B. das v, die Menge
des dampfformigen Anteiles eines Gemisches von Fliissigkeit mit

ihrem Dampf bedeutet, oder des fliissigen bei festem Korper mit
Flissigkeit (wie 1 —z in § 55 Seite 231), so folgt analog zu (62), dals

%f“ die Bedeutung einer latenten Warme pro Masseneinheit hat.
a

Denn es ist die Wirmemenge, welche bei constant gehaltener
Temperatur zuzufithren ist, wenn dv, verdampft, bezw. schmilzt,
dividirt durch dv,. Die Gleichung:

80, _ 8(#59)
oy,  Ouw,
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sagt also aus, dals die gebundene Energie % S zuniichst fiir die be-
sprochenen Fille die latente Wirme bedeutet. Die Nomenclatur
als latente Wiirme hat man zwar bisher nicht angewendet auf andere
Zustandsinderungen als diejenigen des Aggregatzustandes; aber wir
konnen, wie in § 65 sie mit gutem Recht verallgemeinern, und auch
bei Lijsung eines festen Salzes o. . in Wasser, oder bei chemischen
Processen von ,latenter Wirme® sprechen, die in das Korpersystem
eintreten mufs, wenn ohne Aenderung der Temperatur die Variable
v, um dw, wachsen soll.
Die Differentiation nach v, soll bei constantem 9 geschehen;

bei Benutzung von (80b) wird daher:

0Q, s 0P

Ton & Do i 59 (84)
oder, da:

90% _ 0P _ IR
89 89/%  dlogd

kann auch geschrieben werden:

0Q, _ 0P

B, dlogd ed8)

Das spricht einen wichtigen, allgemeinen Satz aus, der gerade bei
chemischen Aenderungen sehr wesentlich ist: Die Wirmemenge,
welche dem System zugefiihrt werden mufs, um die Temperatur
constant zu halten, wenn sich v, indert (latente Wirme im weiteren
Sinne), ist gleich dem partiellen Differentialquotienten der Kraft P,
genommen nach log .

Wenden wir diesen Satz auf die isotherme Ausdehnung
eines (Gases an, so ist zu setzen:

P=R?
also:
oP RO
tae— g o
oder:
0Q, _p

dw

Das ist der Wert der Wirme fiir dv =1 gerechnet, die einem
isotherm sich ausdehnenden Gase zuzufiihren ist, und die als
wlatente* Wirme in dasselbe eintritt und seine gebundene Energie
vermehrt. Kin Gas, das in dieser Weise Arbeit leistet, entnimmt
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also Wirme aus seiner Umgebung, und zwar ist letztere der iufseren
Arbeit Pdv #quivalent. Da nun fir ein vollkommenes Gas die
innere Energie vom Volumen unabhingig ist, gewinnt man folgende
Vorstellungsweise: das Gas leistet Arbeit auf Kosten seiner freien
Energie; um ebenso viel wie diese abnimmt, nimmt die gebundene
Energie, ,latente® Wirme im weiteren Sinne, durch Entnahme von
Wirme aus der Umgebung zu, so dals die Gesammtmenge constant
bleibt. Ein isotherm sich ausdehnendes Gas gehort also zur Kate-
gorie derjenigen thermodynamischen Systeme, die Arbeit isotherm
liefern auf Kosten dufserer Wirme.

§ 69. Grundlagen einer Theorie galvanischer Elemente.
Anwendung auf das Daniell’sche.

Durch die in der Gleichung (84) ausgesprochene Beziehung sind
sehr wichtige neue Einblicke gewonnen worden in das Gebiet des
Zusammenhanges zwischen chemischen Processen und den mit ihnen
verbundenen galvanischen Stromen. s sei I die Intensitiit eines
solchen; T der Widerstand des Leiters, etwa eines Drahtes, in dem
er unterhalten wird. Damit letzteres dauernd der Fall ist, miissen
wir Unterschiede des Potentials ¢, am Anfange und demjenigen ¢,
am Ende des stromdurchflossenen Leiters haben. Messen wir die
vorkommenden Grifsen nach elektromagnetischen Kinheiten, oder
itherhaupt nach irgend einem zusammenhingenden System absoluter
Einheiten, so ist nach dem OQum’schen Gesetz das Product I. W nicht
nur proportional, sondern gleich der Potentialdifferenz der Enden:

IL.W=¢,—q

Die hier gebrauchte Potentialfunction?) der Elektricitit hat nun
wesentlich den Sinn, dafls entgegen den elektrischen Kriiften eine
Arbeit gleich dem Werthe der Potentialfunction angewendet werden
mufs, wenn eine Elektricitiitsmenge + 1 aus unendlicher Entfernung
an diejenige Stelle gebracht werden soll, an welcher jener Werth
des Potentials herrscht. Dabei ist der Werth der Potentialfunction
im Unendlichen gleich Null gesetzt. Um nun fortdauernd neue posi-
tive Elektricitiit in das positive Ende des Drahtes, also in dasjenige
mit dem hoheren Potential ¢, hineinzudriingen gegen die Abstofsung
der bereits vorhandenen Elektricitat, ist fir jedes Einheitsquantum
ein Arbeitsaufwand ¢, erforderlich, wenn das Kinheitsquantum aus

) Statt der folgenden Auseinandersetzung kinnte mit der Anmerkung auf
der niichsten Seite fortgefahren werden, A, d. H
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dem Unendlichen entnommen wird; wird gleichzeitig ein Einheits-
quantum positiver Elektricitit vom anderen Ende herausgenommen
und ins Unendliche entfernt, so wird dabei von den elektrischen
Kriiften die Arbeit ¢, geleistet. Das Hineintreiben eines positiven
Einheitsquantums in das eine Ende und die Herausnahme eines
gleichen aus dem anderen Ende des Leiters erfordert also einen
Arbeitsaufwand gleich der Potentialdifferenz ¢, — ¢,. Dieselbe Arbeit
mufs aufgebrancht werden, um ein negatives Einheitsquantum in das
negative Ende mit dem Potential ¢, einzutreiben und ein gleiches
aus dem anderen Ende austreten zu lassen. Nun besteht ein Strom
von der Stirke I darin, dafs in der Zeiteinheit die positive Elektri-
citiitsmenge I/2 einen Querschnitt in der einen, die gleich grofse
negative ihn in der entgegengesetzten Richtung passirt, so dafs da-
durch insgesammt ein Ueberschuls an positiver Elektricitiit gleich 7 auf
der einen, und ein ebenso grofser an negativer auf der anderen
Seite des Querschnitts entsteht (der aber bei stationirem Strom
durch Zuflufs bezw. Abfluls von bezw. zu den benachbarten Leiter-
stiicken ausgeglichen wird). I/2 ist also auch die Menge an posi-
tiver Elektricitit, die wihrend einer Secunde an dem einen KEnde
eintritt, am anderen austritt; und eine ebenso grolse Menge nega-
tiver tritt an letzterem ein und an ersterem aus. Zur Aufrecht-
erhaltung eines solchen Stromes ist nach dem Obigen fiir jede der
beiden Hlektricititen ein Arbeitsaufwand von (¢, — ¢,)1/2 erforder-
lich; fiir beide zusammen also (@, — ¢).I; und zwar dies wihrend
einer Zeiteinheit; wihrend der Zeit ¢ also:

(o — 1) L.
Diese Arbeit, welche verbraucht werden mufs, um den Strom in
Gang zu erhalten, ist auch gleich seiner eigenen Arheitsfihigkeit,?)
und kommt, wenn sie nicht anderweitig nutzbar gemacht wird,
wieder zum Vorschein als in dem durchflossenen Leiterstiick ent-
wickelte Wirme. Fiihren wir das Omm'sche Gesetz in seiner oben
hingeschriebenen Form ein, so folgt:

(po — @) 1.t =12 W.¢

und dals die Stromwiirme dieses Gesetz der Abhingigkeit von I, W
und ¢ befolgt, ist seit Joure bekannt. Der obige Werth ist das

) Der obige Ausdruck lifst sich fiir diese Arbeitsfihigkeit des Stromes
selbst begrifflich einfacher ableiten, da bei dem Fliefsen der Elektricitiitsmenge
+ 1 von der Stelle des hiheren Potentials @, zum niedrigeren ¢, die elek-
trischen Kriifte gemiifs der Definition des Potentials die Arbeit ¢,—q, leisten.

A d H.
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mechanische Aequivalent der Stromwirme oder die Stromarbeit,
zunichst in dem durchflossenen Leiterstiicke vom Widerstande W.
In einem ganzen in sich zuriicklaufenden Strom vom Gesammt-
widerstande 7, in welchem die elektromotorische Kraft E wirksam
ist, ist die Stromarbeit:

B.W.t=1E.t (8b)

Wie die Stromarbeit statt als irreversible Jourr'sche Wiirme als
iquivalente mechanische Arbeit reversibel gewonnen werden kann,
ist in § 61 Absatz 2 auseinander gesetzt worden.

Bei den galvanischen Ketten wird nun die elektromotorische
Kraft gewonnen durch die Thiitigkeit chemischer Kriifte, indem wir
in den Batteriezellen Fliissigkeiten und Metalle anwenden, zwischen
denen chemische Processe langsam vor sich gehen, indem sich die
gegenseitige Verwandtschaft geltend macht. Die chemischen Pro-
cesse in den Zellen konnen im Allgemeinen theils gegen die Ver-
wandtschaften vor sich gehen (z. B. die sogenannte Wasserzersetzung),
theils mit denselben. Beim Danrenr'schen Element haben wir im
Wesentlichen Zink und Kupfer hineintauchend in Kupfersulfatlésung;
nur damit sich nicht von selbst Kupfer auf dem Zink niederschlage,
wird letzteres mit verdiinnter Schwefelsiure umgeben, die z. B. in
einer Thonzelle enthalten sein kann. Beim Stromdurchgang list sich
Zink auf zu Zinksulfat, withrend auf der anderen Seite aus Kupfer-
sulfat Kupfer niedergeschlagen wird und sich auf der Kupferplatte
absetzt. Das ist ein Procels, der im Sinne activer chemischer Ver-
wandtschaft wirkt; denn wir konnen direct beobachten, dafs bheim
Hineinbringen von Zink in Kupfersulfatlésung sich Zink auflost auf
Kosten von Kupfer, welches niedergeschlagen wird. Die Verwandt-
schaft zwischen Zink und Schwefelsiiure ist grofser als die zwischen
Kupfer und Schwefelsiiure; in Folge dessen iiberwindet Zink das
Kupfer und driingt es heraus aus der Verbindung mit der Schwefel-
siure. Geschiecht dieser Procels direct und irreversibel, so findet
chemische Wirmeentwicklung bei ihm statt. Statt ihrer wird im
Daxrenr'schen Elemente (wie wir sehen werden der ganzen Menge
nach) reversible Stromarbeit geliefert. Fiir die in den Zellen durch
den Strom hervorgebrachten Zersetzungen gelten, wie FaAranay nach-
gewiesen hat, die Gesetze, dals das Quantum der abgeschiedenen
Producte proportional ist der Stirke und der Dauer des Stromes;
und dals durch denselben Strom in derselben Zeit aus verschiedenen
Verbindungen #quivalente Mengen von Zersetzungsproducten ab-
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geschieden werden. Wenn ein Strom von der Stirke 1 wihrend
der Zeiteinheit die betrachtete Zelle durchflie(st, werden gewisse
(die ,elektrolytischen Aequivalente) iquivalente Mengen von irgend
welchen Stoffen abgeschieden. Wenn die Abscheidung derselben
iquivalenten Mengen aufserhalb der Zelle, irreversibel, vor sich
ginge, moge durch sie die Wiirmemenge 4 entwickelt werden. Diese
kann positiv sein, wie bei den Processen in den stromliefernden
Elementen; sie kann auch negativ sein, wie in den Zersetzungs-
zellen. Beim Daxierr’schen Elemente wiirde 4 die Wirmemenge
bedeuten, welche bei der irreversiblen directen Auflisung eines
elektrolytischen Aequivalentes Zink in Kupfersulfat frei wird, oder
vielmehr, wie wir festsetzen wollen, das mechanische Aequivalent
dieser Wirmemenge. Das ist die der Stromeinheit wihrend der
Zeiteinheit entsprechende chemische Arbeit. Die chemische Arbeit,
durch welche ein Strom von der Stirke I hervorgebracht wird, der
withrend einer Zeit ¢ weitergeht, ist also 4.7.£. Unter der Voraus-
setzung, dafs die ganze chemische Arbeit im DawNIEnn’-
schen Element nicht als chemische Wirmeerzeugung auf-
trete, sondern in #quivalente Stromarbeit verwandelt
werde, deren Grolse durch (85) gegeben ist, folgt mithin:

IL.Ed=4.1.%

woraus alsdann folgen wiirde:
E=4A4

d. h. die elektromotorische Kraft wire gleich der chemischen
Arbeit fir die Abscheidung eines elektrolytischen Aequivalentes.

Der Berechnung fiir ein Danrerr’sches Klement sind folgende
Zahlen zu Grunde zu legen. Die Auflésung von einem Gramm-
Aequivalent (der 1 g Wasserstoff dquivalenten Menge) oder von
32,56 ¢ Zink in CuSO, unter Niederschlag von Kupfer giebt eine
Wirmeerzeugung von 25060 Gramm-Calorien. 1 Ampére lost in
1 Secunde 0,3382 mg Zink auf und schligt die fquivalente Kupfer-
menge nieder, entsprechend einer chemischen Arbeit von 0,261 Gramm-
Calorien oder von 0,261.424.g Gramm x Meter = 26,1.424.981 Erg
= 1,09.107 Erg pro Secunde. Die FEinheiten Ampére und Volt
sind so festgesetzt, dafs eine elektromotorische Kraft von 1 Volt
einen Strom von 1 Ampére erzeugend pro Sekunde eine Arbeit von
107 Erg leistet. Daraus wiirde die elektromotorische Kraft von
einem Danienn’schen Element zu 1,09 Volt folgen, in guter Ueber-
einstimmung mit den Beobachtungen. Diese Uebereinstimmung
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wiirde bedeuten, dals in der That die #ufsere Arbeit, also die von
der elektromotorischen Kraft gelieferte Stromarbeit, fiquivalent ist
der ganzen chemischen Wirmeerzeugung, also wie wir sahen, gleich
der Abnahme der ganzen inneren Energie U.

§ 70. Allgemeine Thermochemie polarisationsfreier Elemente.

Die hier und in anderen Fillen!) gefundene Uebereinstim-
mung glaubte man frither fiir allgemein giiltig halten zu kinnen.
Weiter fand man aber auch galvanische KElemente, in denen nur
an Stelle eines Theiles der chemischen Wirmeerzeugung iquivalente
Stromarbeit auftrat, wihrend der Rest als lokale Wirme an den
Stellen der chemischen Action wie beim irreversiblen Procefs ent-
wickelt wurde. Schlielslich zeigte sich andererseits sogar, dals auch
ebensolehe Abweichungen vorkommen kiénnen wie bei den Kilte-
mischungen, dals also eine Batteriezelle einen Strom von einer ge-
wissen elektromotorischen Kraft hervorbringen kann und in den
durchflossenen Leitern Wirme entwickeln oder fHquivalente mecha-
nische Arbeit leisten kann, wihrend die in der Batterie selbst ent-
wickelte Wiirme negativ ist,?) indem an den Berithrungsfliichen der
Metalle mit den Fliissigkeiten Kiilte entsteht, oder indem der Zelle
Wéarme zugefithrt werden mulfs, damit sie constante Temperatur
behalte. Dies trifft zu in allen den Fillen, wo bei dem chemischen
Procels Verbindungen auftreten, welche eine griofsere Wiirmecapacitiit
und eine grifsere latente Wirme haben als die Substanzen vor der
Umsetzung. Dieses Latentwerden von Wirme geht neben dem
eigentlichen chemischen Procefs nebenher, ohne ihn zu hindern, und
geschieht entweder auf Kosten von thermometrischer Wirme der
Umgebung, oder auf Kosten von Stromwirme, die in den Substanzen
der Batteriezelle auftritt. Die Auflosung eines festen Metalles wire
an und fiir sich schon ein derartiger Procefs, der Kilte erzeugen
konnte, da das Metall, wenn auch chemisch verbunden, dabei in
den flitssigen Aggregatzustand iibergeht. Indessen entsteht in

1) Siehe Junws TromseN, Thermochemische Untersuchungen, Leipzig 1883,
Bd. III, pag. 498. A. d H.

?) F. Bravx, Wied. Ann. b, pag. 182, 1878; 16, pag. 561, 1882; 17,
pag. 593, 1882. Paavzow (Pogg. Ann. Jubelband, pag. 647, 1874) giebt auch
schon den Fall einer Diffusionskette an, in welcher nicht nur bei Stromlieferung
die Wiirmeentwicklung in der Zelle negativ ist, sondern sogar schon ohne
Stromlieferung die irreversible Diffusion der betreffenden Lisungen eine nega-
tive Wirmetdnung giebt. A. d. H.



300 ZWEITER THEIL. ZWEITER ABSCHNITT. § 70.

manchen Elementen, wie im Dawrert’schen, gleichzeitig dabei aus
gelostem Kupfer wieder metallisches; die bei der Auflosung des
Zinks gebundene latente Wirme kann beim Niederschlag des Kupfers
compensirt werden. Sie wird es wirklich, wie unsere obige Be-
rechnung zeigt, was bei den in mechanischer Beziehung nicht sehr
abweichenden Eigenschaften von Zink und Kupfer erkliarlich er-
scheint. Sie wiirde nicht mehr compensirt oder iibercompensirt
werden, wenn an der anderen Elektrode sich ein von Zink in seinen
Eigenschaften differenteres Metall, wie z. B. Eisen aus Eisensalzlosung,
niederschlagen wiirde. In solchen Killen wird bei der Thitigkeit
der chemischen Krifte, deren wahres Mafs die reversible Strom-
arbeit bildet, gleichzeitig im KElement latente Wirme entweder frei
oder gebunden und mufs ihm entzogen oder zugefithrt werden.

Ob einer dieser beiden Fille und welcher von ihmen vorliegt,
dafiir haben wir hei den galvanischen Elementen noch ein anderes
Kennzeichen in der Gleichung:

00,
vy o

oF
0

(84)

Das P, ist so zu definiren, dafs es die auf Aenderung von », hin-
wirkende , Kraft“ darstellt und P,dv, die von dem Kbrper gelieferte
dufsere Arbeit bei Aenderung von », um dw, ist. Diese Arbeit ist
bei dem stromliefernden Element wihrend eines Zeitelementes d¢
nach (85):

1.E.dt

Nun ist nach der Definition der Stromstiirke Id: die Elektricitiits-
menge, welche in der unitarischen Sprache wiithrend d¢ durch einen
Querschnitt fliefst (in der dualistischen Sprache flielst (Z/2)d¢ posi-
tive Elektricitiit in der einen, und ebenso viel negative in der ent-
gegengesetzten Richtung). Nennen wir diese Elektricititsmenge de,
so ist die Stromarbeit:

Podv, = Eds

und da die elektromotorische Kraft in der That diejenige Kraft ist,
welche an & angreift, ist also v, = ¢ und P, = E. Die linke Seite
der Gleichung (84) bedeutet die Wirmemenge, welche dem galva-
nischen Element zugefiihrt werden mulfs, damit die Temperatur con-
stant bleibe, wihrend v, = ¢ sich um dv, =dée =1 #ndert, d. h.
withrend die Elektricititsmenge 1 durch die Zelle hindurchstrémt,
oder wenn ein Strom von der Intensitit I= 1 eine Sekunde lang
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hindurchfliefst. Nennt man das mechanische Aequivalent dieser
Wiirmemenge Q,, so wird die Gleichung (84):

0F
R

Die Gleichung (86) kann auch aus den Gleichungen (56) bis (60) abgeleitet
werden. Letztere Gleichung lautete:

_gX _0p dv 8p 8v
4 dx 0% 08 dwo

0 =9 (86)

Dabei lag zu Grunde, dafs die iufsere Arbeitsleistung des Systemes p do
sei. Jetzt ist zu setzen F statt p, und & statt »:

—J£ dF ds dE de

e e (60%

Neben & werde als andere unabhiingige Variable « jetzt & gewihlt; das kann
man sich folgendermalfsen veranschaulichen. Ein isolirter kleiner, urspriinglich
ungeladener Conductor ¢, Fig. 33, beriihre zuerst den isolirten positiven Pol
eines galvanischen Elementes, dessen negativer Pol zur Erde abgeleitet ist.
Dabei fliefsen durch das Element hindurch in e hinein die Elektricititsmenge
+ de/2, aus ¢ heraus durch das Element zur Erde — d&/2, so dals ¢ die

e/
—_—

= dejz 4

Fig. 83.

Ladung + d s erhilt. Weiterhin wird ¢ mit dem sehr grofsen isolirten, eben-
falls urspriinglich ungeladenen Conductor € in Beriihrung gebracht, und giebt
dabei seine Ladung d& an C ab. Indem ¢ wiederholt abwechselnd den posi-
tiven Pol des Elementes und C beriihrt, erhiilt letzterer die variable Ladung e.
Dann ist offenbar der Zustand des Elementes Funetion von &; denn proportional
der durch das Element hindurchgegangenen Elektricitiitsmenge & wird eine ge-
wisse Menge des einen Metalles (Zink bei Daniern) geldst und eine gewisse
Menge eines anderen Metalles (Kupfer bei Daxrers) niedergeschlagen werden.
Wird also & als die Variable z gewiihlt, so wird in (60* d&/0% =0 und

ds/dx =1, so dafs folgt:
T Ko 2
T ee

Nach Gleichung (56) bedeutet aber X die Wirmemenge, welche zuzufiihren
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ist, wenn bei constanter Temperatur (d & = 0) sich z um dx = 1 #ndert, oder
jetzt ¢ um de& = 1; JX ist das mechanische Aequivalent von X und ist also
identisch mit (), der Gleichung (86).

Fiir das Danieny’sche Element ergab die obige Berechnung, dals
die Stromarbeit gerade gleich ist der ganzen chemischen Arbeit; es
wird also in ihm bei Stromlieferung thermometrische Wirme weder
erzeugt noch verbraucht; oder es ist (), = 0. Daraus folgt dann,
dals fiir das Dantenn'sche Element auch 6 E/d ¢ = 0 sein muls, d. h.
seine elektromotorische Kraft muls von der Temperatur unabhiingig
sein. Dies hat sich fiir Elemente mit concentrirter Kupferlosung
und einer Zinklosung, deren specifisches Gewicht etwa 1,04 betrigt,
in der That bestitigt.!) Fiir diese scheint @, exact gleich Null zu
sein; bei anderen Concentrationen der Fliissigkeiten im DastELL’-
schen Klemente zeigt sich eine geringe Abhingigkeit der elektro-
motorischen Kraft von der Temperatur; entsprechend wird bei ihnen
auch nicht Q, ganz genau gleich Null sein. Nimmt dagegen die
elektromotorische Kraft # einer Batteriezelle mit steigender Tem-
peratur zu, so muls ihr nach (86) positive Wirme @, zugefithrt
werden, wenn ihre Temperatur constant gehalten werden soll; oder
es wiirde bei Stromlieferung ohne Wirmezufuhr die Temperatur
sinken; das Element gehort zur Kategorie derjenigen, welche mehr
Stromarbeit liefern als der Wirmeténung #iquivalent ist; oder seine
elektromotorische Kraft F ist grofser als die chemische Arbeit 4
fiir die Abscheidung eines elektrolytischen Aequivalentes. Wenn
umgekehrt £ mit wachsendem :+ abnimmt, so ist Q, negativ, d. h.
es mufs dem Element Wirme entzogen werden behufs Temperatur-
constanz; oder es gehirt zur Classe derjenigen, bei denen die che-
mische Arbeit nur zum Theil in Stromarbeit umgewandelt wird; der
Rest bleibt thermometrische Wiirmeentwicklung. Zur Priifung dieser
Schlufsfolgerung habe ich selbst!) Untersuchungen angestellt, und
dann zunichst im hiesigen Laboratorium Herr S. Czarsk1?), der sie
dem Sinne nach ausnahmslos bestitigt fand bei einer Reihe von
galvanischen Klementen verschiedener Zusammensetzung. Zu ge-
nauer quantitativer Prifung der Gleichung (86) fehlten ihm aber
noch hinreichend sichere thermochemische Daten fiir die Grifse der
Wirmetonungen der stattfindenden Processe. H. Janw bestimmte
diese selbst aufs Neue fiir diejenigen galvanischen Elemente, an
denen er auch die thermische Verinderlichkeit der elektromotorischen

) H. v. Hecvuorrz, Sitz-Ber. d. Berl. Akad. 1882, pag. 22 und pag. 825.
#) 8. Czapski, Inauguraldissertation Berlin; Ann. d. Phys. 21, p. 209, 1884.
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Kraft mafs, und erhielt auch quantitativ gute Uebereinstimmung der
beiden Seiten der Gleichung (86).

Die Elemente, auf welche man diese Gleichung anwendet,
miissen nach den Voraussetzungen bei deren Herleitung reversible
chemische Processe liefern, d. h. bei Umkehr der Stromrichtung
miissen auch die Zersetzungen wieder vollig riickgingig werden.
Dies trifft z. B. nicht zu fiir Zellen, die bei Stromlieferung sich
polarisieren, d. h. bei welchen die den Metallplatten anliegenden
Fliissigkeitsschichten sich in einer Weise verindern, dals die elektro-
motorische Kraft dadurch herabgesetzt wird. Leider ist die Zahl
der unpolarisirbaren Batterien verhiltnifsmifsig klein und ihr Auf-
bau etwas complicirt, so dafs noch nicht fiir sehr viele Zersetzungs-
processe die Priifung der Formel (86) vollstindig durchgefithrt
worden ist.

In dieser ist @ die der arbeitenden Zelle wihrend der Ab-
scheidung bezw. Auflosung eines -elektrolytischen Aequivalentes
zuzufithrende Wirmemenge, welche ihrerseits gleich ist dem Ueber-
schufls der Stromarbeit (85) fir 7=1 und ¢#=1, also dem Ueber-
schuls von % iiber die mechanisch gemessene chemische Wirme 4,
ebenfalls fiir die Zersetzung eines elektrolytischen Aequivalentes.

Es wird also:
oK

E—A:&a{}' (87
Differentiation dieser Gleichung giebt:
04 _ , O°F
To9” Va9

Da nun die chemische Wirme 4 mit der Temperatur nur inner-
halb der Grenzen der Versuchsfehler variirt, kann 6% FE/d % als
verschwindend klein, 6 F/0 & als constant oder E als lineare
Function der Temperatur angesehen werden:?)

E = Ey, + Coefficient . (:F — )

und 6 B/ wird gleich dem Coefficienten in dieser Formel, der
durch die Beobachtungen direct bestimmt wird. In dieser Weise
fand Jaun?) [unter Benutzung zweier Zahlen von Gocken (G)]:

Y) Vergl. Czapskr, Ann. d. Phys. 21, pag. 231, 1884.

?) Es erschien wiinschenswerth, an dieser Stelle nicht nur auf die
Resultate von Jamx hinzuweisen, sondern sie in einer Weise aufzufiihren, die
dem von Hemmmorrz in der Vorlesung Gesagten angepalst ist. A. d H.
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o |
Daxtern mit stark ver-
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| |
Kupfer in Kupferacetat, |
Blei in Bleiacetat | _ ! i . -
(arbeitet nach Braux 0,47643 | +0,0,885 (G) +0,1061 | 8261 0,30§E§"5g‘10 +0,11
unter starker Ab-
kiithlung)
Warren pE 1A Rue's |
Flemen: ctlher; Bl | o 409 16 | 2608 8-107 |=0,1012
berchlorid (fest), Zink- | ™ —0,0 1At | 2908 1,13}Er-g1 e
chlorid, Zink
ZnCl, +100H,0
+ 50H,0 |1,0171 | —0,0,21 —0,0573 | 24541 [1,0648-107 |—0,0477
Erg
+ 25H,0 |0,9740 | —0,0,106 |—0,0551 | 23574 (1,0203-107 |—0,0463
Erg
Silber, Silberbromid,
Zinkbromid, Zink
ZnBr, + 25H,0 |0,84095 | —0,0,106  |[—0,0289 | 19968 |0,86637-107 —0,0254
Erg

Spiter ist die Gleichung (87) von anderen Physikern auch noch
fiir andere reversible Elemente bestiitigt worden.?) Diese Bestitigung
ist zugleich eine solche fiir die grundlegende Auffassung, dals die
freie Energie das Mals der #ufseren Arbeitsfihigkeit ist, und dals
speciell bei einem chemischen Procels nicht die gesammte Wirme-

) Z. B. von Ricu, Lorexz fiir Elemente mit geschmolzenen Salzen:
Ztschr. f. anorgan. Chemie 19, p. 283; 22, p. 241, 1899. Zeitschrift fiir Elek-
trochemie Bd. 7, 1901, p. 753.
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tonung, die er irreversibel liefern kann, sondern die reversible Strom-
arbeit, die seine freie Energie liefern kann, das Mals der chemischen
Kriifte bildet. Die Messung der elektromotorischen Kriifte der
galvanischen Elemente giebt also eine Bestimmung der freien Energie
und der Stiirke der chemischen Kriifte; und zwar ist nach den der
Gleichung (86) vorausgehenden Ueberlegungen:

Eds = Pds =— Eds
Oe
oder die elektromotorische Kraft ist die von den chemischen
Processen bei (d& = 1) Abscheidung eines elektrolytischen Aequiva-

lentes gelieferte freie Energie.

§ 71. Theorie der galvanischen Polarisation.

In den galvanischen Elementen geschehen die Processe bei der
Stromproduction insgesammt im Sinne der iiberwiegenden chemischen
Verwandtschaft, beim Danrerr'schen im Sinne derjenigen des Zinks
zur Schwefelsiiure, welche die des Kupfers iiberwiiltigt. Im Kin-
zelnen sehen wir daher am Kupfer allein betrachtet einen Procels
entgegen der chemischen Kraft verlaufen. In analoger Weise kinnen
wir den in einem Danreri’schen Element nutzbar werdenden Ueber-
schuls der Kraft des Zinks iiber die des Kupfers aulserhalb des
Elementes in einem Stromkreise verwenden zur Ueberwiltigung
anderer chemischer Verwandtschaften. Das geschieht in den Zer-
setzungszellen (Voltameter), in denen die von galvanischen Bat-
terien gelieferten Strome benutzt werden, um gegen andere Ver-
wandtschaften zu arbeiten. Bei der sogenannten elektrolytischen
Wasserzersetzung z. B. ist das Resultat des Processes so, als ob
die Bestandteile des Wassers von einander getrennt wiirden. Deren
Verwandtschaft ist nun allerdings sehr viel stiirker, als der von
einem Danterv’schen Elemente gelieferte disponible Ueberschufs der
Kraft des Zinks; aber indem wir letzteren verdoppeln, indem wir
zwei Danienr’sche Elemente hintereinanderschalten, so dafs sich
ihre elektromotorischen Kriifte addiren, gelingt es auch das Wasser
zu zersetzen; wiirden wir drei oder mehr Klemente anwenden, so
geht die Zersetzung intensiver und lebhafter vor sich. In dieser
Weise kinnen auch stirkere Verwandtschaften tiberwunden werden.
Die Grifse der wirkenden elektromotorischen Kraft kann nun sehr
gut noch viel feiner abgestuft werden, als in Schritten von je einem
Daxieny, so dafs wir genau ermitteln konnen, eine wie grolse elek-

H. v. Hermuorrz, Theoret, Physik. Bd, VL 20
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tromotorische Kraft gerade eben im Stande ist, eine andere Ver-
wandtschaft in einer Zersetzungszelle zu iiberwinden. Jene elektro-
motorische Kraft ist dann das Malfs der letzteren Verwandtschaftsgrofse.
Eine kleinere elektromotorische Kraft vermag diese Verwandtschaft
nicht zu itberwinden und kann einen Strom nicht erzeugen, da eine
solche ja doch nach Farapay's Gesetzen in einem Elektrolyten nur
in Verbindung mit Zersetzung eintreten kann.') Es verhilt sich also
so, als ob in der Zersetzungszelle eine elektromotorische Kraft vor-
handen ist, die derjemigen der activen Elemente entgegenwirkt, und
welche von letzteren iibertroffen werden mufs, damit iiberhaupt
Strom eintritt. Ganz analog wire der Fall, dafs ich in den Strom-
kreis mehrerer hintereinandergeschalteter Daxternr’scher Klemente
eines umgekehrt einschalte, so dals in ihm Zink sich wieder nieder-
schlagen und Kupfer losen muls; dieses umgekehrte Element spielt
dann die Rolle einer Zersetzungszelle, in welcher chemische Arbeit
gegen die chemischen Krifte geleistet wird; die chemische Arbeit
A ist also in ihm negativ zu nehmen und entsprechend auch die
elektromotorische Kraft B. Qualitativ verhiilt es sich jedenfalls bei
anderen Zersetzungszellen analog; es tritt in ihnen eine elektro-
motorische Gegenkraft auf, die galvanische Polarisation.

Fiir das Danient’sche Element (wenigstens bei gewissen Con-
centrationen der Losungen) fand sich, wie wir sahen, die Annahme
bestiitigt, dafs die ganze chemische Arbeit in Stromarbeit verwandelt
werde. Schicke ich in ein solches Danrmrrv’sches Element einen
Strom von umgekehrter Richtung hinein, so verschwindet umgekehrt
Stromarbeit und wird ganz in fquivalente chemische Energie ver-
wandelt. Man konnte diese glatte Umsetzung von Stromenergie in
chemische Arbeit auch fiir andere Zersetzungszellen annehmen.
Schaltet man eine solche in den Stromkreis einer galvanischen
Batterie ein, so wird von den chemischen Kriiften in der Batterie
positive, in der Zersetzungszelle negative Arbeit geleistet. Bei
volliger Umwandlung von Stromenergie in chemische Arbeit muls
die positive Arbeit in den Elementen grofser sein als die negative
in der Zersetzungszelle, oder im Grenzfall der Lieferung eines iiber-
aus schwachen Stromes ihr gleich. Unter den gemachten Voraus-
setzungen wiirde sich dann aus der negativen chemischen Arbeit in

) Die Erklirung der sehr schwachen Stréme bei elektromotorischen
Kriiften kleiner als jener Grenzwerth hat Hewvmorrz gegeben in Wiss. Abh. I,
p- 830, 917. Ueber diese ,,Convectionsstréme** s. auch Ztschr. f. physik. Chem.
Bd. 20, p. 145. A. d. H
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der Zersetzungszelle nach der Gleichung E = A4 ihre elektro-
motorische Gegenkraft berechnen lassen.

Bei der Zersetzung von Wasser zu Wasserstoff und Sauerstoff
wird das Aequivalent derselben Wirmemenge consumirt, die bei
der Verbrennung von Wasserstoff erzeugt wird. Diese betriigt pro
Grammiquivalent Wasserstoff (= 1g) rund 84000 Grammecalorien.
Die chemische Arbeit in einem Dawrern'schen Klement betriigt pro
Grammiiquivalent 25060 Grammealorien. Einer chemischen Arbeit
von 34000 Grammecalorien wiirde daher eine elektromotorische Kraft
von rund anderthalb Daniells entsprechen. Mindestens eine solche
elektromotorische Kraft wire daher auch néthig, um die schwiichste
Wasserzersetzung zu unterhalten; oder die elektromotorische Gegen-
kraft der Polarisation bei der sogenannten Wasserzersetzung betriige
mindestens etwa anderthalb Daniell, was in der That auch meist
nahezu der Fall ist.

Indessen hat dieser Werth nur die Bedeutung einer fiir gewohn-
liche Verhiltnisse geltenden unteren Grenze. Denn ebensowenig wie
die beim Daxizrr’schen Element zutreffende Gleichheit von elektro-
motorischer Kraft und positiver Wirmeténung bei allen Elementen
giiltig ist, ebensowenig ist die Gegenkraft der Polarisation einfach
gleich der negativen Wirmetonung der Zersetzungsprocesse. Viel-
mehr kommt es auf die Veriinderung der freien Energie an, und
alle diejenigen physikalischen Bedingungen in den Zersetzungszellen,
welche die Verinderung der freien Energie beeinflussen, beein-
flussen auch den Werth der elektromotorischen Gegenkraft. Durch
die Zersetzung veriindert sich z. B, an den Elektroden die Zusammen-
setzung der Fliissigkeiten, deren Bestandtheile durch den Strom
fortgefithrt werden, und zwar mit verschiedener Geschwindigkeit
(Hrrror¥’'s Wanderung der Ionen). Dabei erscheinen gewdhnlich
die metallischen Substanzen, wenigstens die von grofsem Molecular-
gewicht, schwerer beweglich als die Siuren. Daraus gehen Con-
centrationsunterschiede der Fliissigkeitsschichten an den Elektroden
hervor; die veriinderte Concentration wirkt wiederum zuriick auf
die chemischer Processe und damit auch auf die Gegenkraft der
Polarisation. Hierauf werden wir noch zuriickkommen (Seite 316).
Diese und andere Einfliisse bewirken, dafs im Allgemeinen nicht ein-
fach die Polarisation aus der Wirmeentwicklung bei der Wieder-
vereinigung der abgeschiedenen Bestandtheile berechnet werden
kann. Vielmehr ist malsgebend der Ueberschufs an freier Energie,

den die Zersetzungsproducte, z B. das abgeschiedene Knallgas
20*
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dem unzersetzten, angesiiuerten Wasser gegeniiber besitzt, und
daraus folgt der Werth der elektromotorischen Kraft der Polarisation
in der Weise, dafs bei Stromerzeugung die Abnahme der freien
Energie in den Batteriezellen stirker oder im Grenzfalle gleich sein
mufs der Zunahme der freien Energie in der Zersetzungszelle, damit
insgesammt eine Abnahme der freien Energie stattfindet. Die Ver-
inderung der freien Energie ist aber stark abhiingig von der Kon-
zentration der Liésungen z. B. eines Salzes, aus welchem ein Metall
abgeschieden wird. Andererseits ist z. B. bei der sogenannten Wasser-
zersetzung der Ueberschuls freier Energie des Knallgases iiber die
des Wassers in hohem Grade vom Druck abhingig. Bei der Elek-
trolyse treten die Gase zuerst in Losung in der elektrolytischen
Fliissigkeit auf, und erst wenn in den die Hlektroden beriihrenden
Grenzschichten die aufgeloste Menge die Grenzen der Sittigung
iitberschreitet, die bei gegebenem Drucke eintreten kann, werden sie
sich in Blischen ausscheiden. Die Vermehrung der freien Energie
bei der sogenannten Wasserzersetzung erscheint darum im hchsten
Grade veriinderlich nach der Gassiittigung der letzten den Elektroden
anliegenden Fliissigkeitsschichten, und mit dieser ist daher die Polari-
sation auch abhiingig vom Druck. Kin um so geringerer Arbeits-
aufwand durch eine dazu angewendete elektromotorische Kraft wird
nithig sein, um neue Zersetzung hervorzubringen, je weniger von den
betreffenden Gasen im Wasser schon aufgelost ist. Vollkommen
gasfreie Fliissigkeit wird die ersten Portionen entstehenden Gases
mit einer bis unendlich steigenden Kraft heranziehen bezw. fest-
halten. Alle Umstinde, welche die Gasbeladung der Schichten an
den Elektroden beeinflussen, beeinflussen auch die Stirke der galva-
nischen Polarisation, so die Temperatur; die Schwierigkeit der
Bildung der ersten Blischen (§ 78 am Schluls), wie sie auch in dem
grofsen Siedeverzug luftfreier Fliissigkeiten bekanntlich sehr auf-
fallig hervortritt; die Diffusion der aufgeldsten Gase aus gesiittigteren
Schichten nahe an den Elektroden zu weniger gesiittigten entfernteren
hin; und vor Allem der Druck. Man kann die freie Energie des
Knallgases als Function von Temperatur und Druck, und damit auch
den Einflufs dieser Variabeln auf die Gegenkraft der Polarisation
berechnen.?) Fiir deren mit dem Druck wechselnuden Theil ergiebt
sich die Formel:

A, — 4, = 0,018868 log ff:;—)

') Hermuovrz, Sitz.-Ber. d. Berl. Akad. 81. Mai 1883, p. 647—665.
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wo 4, die elektromotorische Kraft der Polarisation beim Druck p,
und 4, bei p, ist.!) Diese Abhiingigkeit Lifst sich nun auch experi-
mentell bestimmen. In einer evacuirten Wasserzersetzungszelle, in
welcher der Druck im Mittel 10 mm Wasser betrug, fand ich bei
allmihlicher Abschwiichung der #ulseren elektromotorischen Kraft
die letzten Reste der Gasentwicklung bei 1,64 Volt; in einer anderen
Zelle unter 742 mm Quecksilberdruck als Grenze der Zersetzung
1,77 Volt; also eine Difterenz von 0,13 Volt. Unsere obige Formel
ergiebt fiir dieses Verhiltnis der Drucke einen Unterschied der
Gegenkraft der Polarisation von 0,1805 Volt: innerhalb der bisher
erreichten Grenzen der Genauigkeit in guter Uebereinstimmung mit
dem angegebenen Resultat der Versuche.?

Drittes Kapitel,
Theorie der Lisungen.?)

§ 72. Reversibler Wasserzusatz zu einer LOsung;
dabei geleistete Arbeit.

Wir haben schon frither davon gesprochen, dafs man auch den
Procels der Losung z B. eines Salzes in Wasser auf reversible

') Heimuorrz, Sitz-Ber. d. Berl. Akad, 28, Juli 1887, p. 749—158.

*) Es war wohl angebracht, die nur skizzenhaften Andeutungen seiner
Theorie der galvanischen Polarisation, wie Heimuovrtz sie in der Vorlesung ge-
geben hat, nicht auszufiihren, da man ja dann doech am Besten wohl nur seine
beiden citirten Abhandlungen hiitte abdrucken lassen kinnen. Es sei nur
erwiihnt, dals in letzteren Hermuorrz die freie Energie mit § bezeichnet, statt
mit H, wie oben; dals er Wirmemengen ¢ bezw. d @ dort calorisch gemessen
nimmt, statt mechanisch, wie hier von § 62 ab; und dals in der ersteren jener
Abhandlungen an einer Stelle mehrere Male Anode und Kathode verwechselt
sind, worauf schon in der Ztschr. f. physik. Chemie XX, p. 146, 1896 auf-
merksam gemacht wurde. Die Berichtigung anderer Versehen H.'s siehe in dem
Wiederabdruck in den ,,Klassikern der exacten Wissenschaften* Nr. 124, heraus-
gegeben von M. Pranck. A. d H

%) Die Theorie der Losungen hat Heimmorrz in der Vorlesung selbst nur
in kuorzen Andeutungen in der Zeit von etwa einer halben Stunde gebracht.
Wie im Vorwort erwiihnt, hatte er an das im 1. Abschnitt der Thermodynamik
Gesagte zuniichst die cyklischen Systeme und die kinetische Gastheorie an-
geschlossen, dann erst den Begriff der freien Energie entwickelt, so dals die
Theorie der Losungen an das Ende des Semesters riickte. Er schlofs aber
mit dem Ausdruck des Bedauerns, ,die letzten Auseinandersetzungen nur ab-
gekiirzt und fliichtig haben durchfithren zu kénnen®, obwohl sie ,eigentlich
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Weise vollziehen konne, withrend er beim directen Hineinbringen des
Salzes irreversibel ist. Reversibel kann der Procels durch einen
uns schon dem Principe nach bekannten Vorgang geschehen, wenn
er, wie in den Concentrationsketten, zur Leistung elektrischer Strom-
arbeit ausgenutzt wird; aber auch noch in anderer Weise kann die
Anziehung, welche zwischen einem Losungsmittel oder einer Losung
und einem Salz besteht, zum Arbeitsgewinn benutzt und der Procels
dadurch reversibel geleitet werden. Unter anderem Hufsert sich
nimlich jene Anziehung auch darin, dafs eine salzhaltige Flissigkeit
nicht mehr so leicht verdampft als eine mit Salz nicht verbundene.
Die Folge ist eine Verminderung des Dampfdruckes ither der Flissig-
keit; den Sittigungsdruck (und damit auch die Sittigungsdichtigkeit
der Diampfe) ist in Folge des Salzzusatzes geringer als iiber reinem
Wasser von derselben Temperatur. Darauf kann man, wie wir so-
gleich erkennen werden, eine Tremnung von Wasser und Lisung,
im Grenzfall von Wasser und Salz begriinden; wenn man also den
Procels der Liosung auf dem umgekehrten Wege vornimmt, so ist
er reversibel.

Wir denken uns die Lésung (Fig. 834) in einem Cylinder be-
findlich, abgeschlossen durch einen Stempel. Anfinglich liege dieser
(bei 1) dicht auf der Fliissigkeitsoberfliche
anf. Zuerst werde der Stempel in die Hohe
gezogen; dann verdampft Wasser aus der
| 5 ] Lidsung; dabei ist der Druck bestiindig gleich
derjenigen Spannung des Wasserdampfes, die
iber der betreffenden Salzlosung als maxi-
male bestehen kann fiir die gegebene Tem-
peratur, welch letztere withrend aller Vorgiinge
constant gehalten werden soll. Diese Span-
nung ist nicht so grols, wie die der Dimpfe

Fig. 34. itber reinem Wasser von derselben Temperatur.

In Folge dessen kann man weiterhin,

nachdem der Stempel bis zur Stellung 2 in die Hohe gezogen war,
sich den Dampfraum von der Losung durch eine Scheidewand (bei
S...5S, in Folge der Verdampfung ein wenig unterhalb der Stel-
lung 1) abgesperrt denken, und dann ohne Eintritt von Condensation
den Dampfraum so weit durch Druckvermehrung isotherm verkleinern,

die Grundlage der neueren Entwicklung der theoretischen Thermochemie
bilden®. Der Ausarbeitung dieses Kapitels lagen unter diesen Umstéinden
aufser dem vorgetragenen Programme nur die Notizen in Hermmorrz' eigenem
Vorlesungsbuche zu Grunde. A. d H.
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dafs die Spannung gerade gleich wird dem Dampfdruck iiber reinem
Wasser. Dies sei etwa bei Stellung 3 des Stempels der Fall
Schliefslich kann man dann durch weitere Volumverminderung, bei
der man bestiindig die entwickelte Condensationswiirme wegnimmt,
den gesammten Dampf wieder verfliissigen; der Stempel ist dann
sehr nahe wieder an seiner Anfangsstellung 1 angelangt; aber
wir haben jetzt zwischen ihm und der Scheidewand S...S einen
Theil des Wassergehaltes der Lisung aus ihr abgeschieden, wihrend
natiirlich alles Salz vellstindig in dem Rest der Lésung unterhalb
der Scheidewand S... S verblichen ist. Die Reihe von einzelnen
Proceduren hitten wir ebenso gut auch in umgekehrter Folge vor-
nehmen kionnen, und hiitten alsdann der Lisung in reversibler Weise
ein neues Quantum reinen Wassers zugefiihrt, indem wir dieses zu-
erst durch Heben des Stempels bis zur Stellung 3 verdampft, dann
durch weiteres Heben bis Stellung 2 den Druck bis zur Spannung
iiber der Salzlosung vermindert, dann die trennende Wand S... S
weggenommen und durch Herabdriicken des Stempels allen Wasser-
dampf in die Losung hineingetrieben hitten.

Die Arbeitsleistung bei der in der beschriebenen Weise
ausgefithrten Trennung eines Wasserquantums dw aus der Losung
kionnen wir nun berechnen. Die Losung sei dadurch charakterisirt,
dals sie die Wassermenge » und die Salzmenge s enthilt. Als Mals
der Verdiinnung kann dann dienen das Verhiltnils:

w

h= = (88)
Die Dampfspannung iiber der Lisung sei p,; sie ist Function von %
und enthilt die Temperatur, bei der die isothermen Processe vor-
genommen werden, als Parameter. KEs sei ferner », das specifische
Volumen des iiber der Lisung gesiittigten Dampfes. Bei dem ersten
Theil der beschriebenen Processe, bei welchem der Stempel von
Stellung (1) bis (2) gehoben wird, verdampft die Wassermenge Jw
aus der Losung; dabei vermindere die letztere ihr Volumen um
v, 0w, wo v, nahezu das specifische Volumen fliissigen Wassers ist;
die stattfindende Volumenvergrifserung ist also (v, — b,).dw; der
Druck ist dabei constant gleich p,; es wird also der Arbeitsbetrag:

Pue () — 1) 0w (89)
nach aufsen geleistet. Bei dem zweiten Theilprocels wird der von
der Lisung getrennte Dampf zusammengedriickt, bis seine Spannung
diejenige p, (niimlich fiir s = 0) des iiber reinem Wasser gesiittigten
Dampfes ist. Dabei wird nach aulsen die Arbeit geleistet:
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by Py Py
fp.dv:pv —f-v.a‘.p
P Py By

deren Betrag durch die negativen Werthe von d» natiirlich negativ
wird. In vorstehender Gleichung ist unter » das veriinderliche
Volumen der betrachteten Masse dw zu verstehen; wollen wir unter
2, wie sonst in der Thermodynamik, das Volumen der Masseneinheit
verstehen, so ist das betrachtete Volumen ».dw, und die beim
zweiten Theile des Processes nach aufsen geleistete Arbeit wird:

P
(Pu Uy = Pp —I'EJ . dp) Ow (90)
Py

wo v, (analog p,) das specifische Volumen des itber reinem Wasser
gesiittigten Dampfes bedeutet. Zuletzt wird der Dampf bis zur ginz-
lichen Verfliissigung comprimirt; nennen wir v, das specifische
Volumen des reinen fliissigen Wassers, so ist die Volumenver-
minderung bei der Condensation von dw gleich (y, — b,)dw; und
da der Druck constant gleich p, bleibt, ist die bei dem letzten Theil-
procels von aufsen aufgewendete Arbeit:

Py — 1) . 0w (91)

Insgesammt ist also zur Trennung der Menge Jw reinen Wassers
aus der Liosung ein #ufserer Arbeitsaufwand erforderlich gleich der
Summe der mit den entsprechenden Vorzeichen zu nehmenden Aus-
driicke (89), (90) und (91):

Po
{pu-(-v0 — 5) -]-f-e:dp F P v, — Pyt — Py (v, — bn)} dw

Pr

= {phb,‘—po.nu +f;.dp}6w

Py

Dies ist bei der Umkehr des Gesammtprocesses der Werth der nach
aulsen geleisteten Arbeit, wenn die Wassermenge dw =+ dw der
Losung auf reversible Weise neu zugefithrt wird. Indem ich nun
den Wassergehalt w der Losung als Zustandsvariable auffasse, ist
andererseits die bei ihrer isothermen Aenderung um dw geleistete
#ulsere Arbeit gleich:

—_—dw

ow
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und es folgt also:

Po
oH
g aiw =phl}h—'pol}° +f?)-dp

Py,

Zuniichst ist nun v, sehr nahe gleich dem specifischen Volumen v,
des reinen Wassers, ferner aber auch beide sehr klein gegeniiber
dem im letzten Gliede auftretenden specifischen Volumen » des
Dampfes, so dafs die beiden ersten Glieder der rechten Seite ver-
nachlissigt werden konnen. In dem Integral ist » das specifische
Volumen von Wasserdampf, der vom ungesiittigten Zustande be-
ginnend bis zur Sittigung isotherm comprimirt wird. Dabei kann
Giiltigkeit der idealen Gasgesetze angenommen werden, so dafls also
gesetzt werden kann:

wo R, die Gasconstante fiir Wasserdampf bedeutet. Es wird mithin:

Po o
® by
v.dp=R 3| — =R .%o +0
f P w*f " w &\,
Py

2y
und weiter:
oH
Ow

—R,.%log (1_;_) 92)

h

§ 73. Krifte, mit denen das Wasser und das Salz von der
Lésung festgehalten werden.

Nach der in § 64 gegebenen Erweiterung des Begriffes der
Kraft wiire vorstehender Werth derjenige der Kraft, die bei der
Vergrofserung der Variable w thiitig ist; oder der Werth der Kraft,
mit welcher das Wasser von der Ldsung angezogen, bezw. bei der
Wegnahme festgehalten wird. Der abgeleitete Ausdruck fiir diese
Kraft lilst sich noch umformen bei Benutzung von Gesetzen, welche
v. Baso und WoriNer fiir die Dampfspannungserniedrigung (p,—p,)
gefunden haben. Sie ist nach ihren Versuchen bei starken Ver-
diinnungen proportional der Salzmenge s, welche in der Flissigkeit
aufgelost ist; und zwar ist selbstverstindlich, dals es sich nur um
das Verhaltnils der Salzmenge s zur Wassermenge « handeln
kann. Ferner fanden sie die relative Dampfspannungserniedrigung
durch dieselbe Salzmenge fiir verschiedene Temperaturen unabhingig
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von letzterer, so dafs also innerhalb der Grenzen geniigend starker
Verdiinnungen gesetzt werden kann:

Py — Py =k.i (93)

Py w
wo k eine specifische Constante des betreffenden Salzes ist. Statt

(93) kénnen wir bei Einfiihrung von % = SE auch schreiben:

Po _ 4k
Py - h
und aus (92) wird dann:
0H
— 5= R, &log(1+ ) (94)

Den Ausdruck der freien Energie H selbst findet man folgender-
malfsen. Die freie Energie der Masseneinheit der Losung werde I,
genannt. Dann ist, da die Losung die Masse (w + s) hat:

H=w+s).F,
=s(l + %).F, (95)
H ist durch Vermittlung von % Function von w, wihrend s als

zweite unabhiingige Variable neben w zu betrachten ist, von der H
explicite und durch % implicite abhiingt. Es ist daher:

oH éh 0@
oo = [(1 + 7). F} T = T% [(1 + k).F{I (96)
Andererseits nach (94):
on
o= R, .. [log(k + k) — log k]

Die Gleichsetzung der rechten Seiten der beiden letzten Ausdriicke
und die Integration nach % ergiebt:

(1 +%).F,=—R,.&.[(h+ k) [log (h + &) — 1] — h.(log h—1)}+ G (P

wo G () statt der Integrationsconstanten eine Function der als
Parameter vorkommenden Temperatur sein kann. Vorstehende Glei-
chung vereinfacht sich noch zu:

(L+B).F,=—R ..k + k)log(k + k) — klogh — &} + G(F) (97)
Nach (95) wird demnach die freie Energie der ganzen Losung:
H=—R_.3.s{(h + K)log (h + k) — hlogh — &} + s. G (%)

Hieraus wiirde 6 I//d s durch partielle Differentiation nach s folgen;
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ebenso aber auch wieder direct aus (95) unter Benutzung von (96),
(97) und (94):

o ) ) Y
o=+ 0. Bt s (1) 5] 5

0
=L+ 1) By = e [(L41). ]

0H
w

=—R .9k + k)log(h+ k) — hlogh — Kk + G()
+ R, .. hilog(h+ k) — log b}

=(1+k.F—h

und schliefslich also;:

-%=+R‘u.&.{klog(}a+m—k;+ G () 98)
" : ; . oH
Gemils der Bedeutung der freien Energie H ist — —— .J's der Werth

0s

der nach aufsen geleisteten Arbeit, wenn in reversibler Weise s um
ds zunimmt, d. h. die Salzmenge ds neu der Liésung zugefiihrt wird.
Nach unserer Verallgemeinerung des Kraftbegriffes ist also durch
(98) der Werth der Kraft gegeben, mit der die Lisung das Salz
anzieht, oder mit der das Salz an die Lisung gefesselt ist; und
zwar in dem Sinne, dals (98) die nach auflsen geleistete Arbeit
bei ds =1 reprisentirt, oder die Kraft fiir s=1, d. h. die auf die
Masseneinheit des Salzes wirkend zu denkende Kraft. Dieser Werth,
nicht aber derjenige der gleichzeitigen Wiirmetonung, mifst, wie in
§ 66 auseinandergesetzt, die Grofse der chemischen Anziehung
zwischen Salz und Liésung, ebenso wie (92) die Gréfse der chemi-
schen Kraft zwischen Wasser und Losung milst.

Der Werth von (98) wird fiir 2= 00, d. h. fiir s =0 unendlich
grofs. In der That zeigen auch schon die von ilteren Beobachtern
ermittelten Gesetze fiir die Kraft, mit der das Salz von der Lisung
festgehalten wird, dafs sie um so grofser ist, je weniger Salz in dem
Wasser gelost ist; und zwar so, dals, wenn man sich dem Salzgehalt
Null nihert, die Kraft, mit welcher der Rest festgehalten wird, pro
Gramm berechnet logarithmisch unendlich wird., Das stimmt mit
der Erfahrung iiberein, dals es um so schwerer wird, irgend eine
Abscheidung eines chemischen Bestandtheiles von einem Losungs-
mittel vorzunehmen und bis zur Reinheit durchzufithren, je weiter
man die Reinigung von dem fremden Bestandtheil schon getrieben
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hat; wenn von letzterem nur noch unendlich wenig in der Losung
vorhanden ist, wiirde man auf unendlich grofse Kraft kommen.

Wir konnen jetzt auch einen Einfluls niher ins Auge fassen,
von dem wir schon in § 71 erwithnten, dals er die galvanische Pola-
risation bhei der Klektrolyse von Ldsungen beeinflusse. Hs ist
iibrigens hochstwahrscheinlich, dafs auch die sogenannte Wasser-
zersetzung eine Klektrolyse von Lisungen ist. Zersetzt wird dabei
an den Elektroden das geloste Salz (Wasserstoffsalz gleich Siure);
und zwar miissen dabei auch gleichzeitiz im Inneren der Losung
die entgegengesetzt geladenen Bestandtheile, die Tonen zu den Elek-
troden hinwandern; das positive Metall bezw. die Wasserstoffionen
zu der Kathode, der Sauerstoff oder der halogene Bestandtheil mit
dem Siurerest zu der Anode. In Folge dessen wird nun z. B. bei
der Elektrolyse von Kupfersulfat an der Kathode Kupfer abgeschieden,
der Schwefelsiurerest SO, dagegen fortgefithrt, so dafs die Concen-
tration der Salzlésung an der Kathode durch den Strom vermindert
wird. Je kleiner nun die dort noch vorhandenen Quanta Salz werden,
um so grolser wird die chemische Kraft, mit welcher der Rest fest-
gehalten wird. Diese Kraft mufs aber durch die fortfithrende
Wirkung des Stromes iiberwunden werden, und der weitere Vorgang
des elektrolytischen Processes wird daher immer schwerer und
schwerer. KEs entsteht daher auch in solchen Fillen eine Gegenkraft,
eine ,Polarisation®, die immer griofser und grifser wiirde bei unge-
storter Andauer der Fortfiihrung des Salzes durch den Strom. Aber
der stationire Zustand der Polarisation der Platte, der sich dabei
ausbilden wiirde, wire sehr leicht stérbar; sobald man die an Salz
verarmten Fliissigkeitsschichten durch Stromungen zur Mischung
mit concentrirteren, der Anode nitheren bringt, wiirde die Gegen-
kraft der Polarisation beseitigt oder doch vermindert werden, so
dals sichere Messungen in solchen Fillen schwer ausfiithrbar
wiren.

Das Resultat, dafs der Werth von (98) fiir s = 0 unendlich grols
wird, bedeutet auch, dals neue Quantititen des Salzes von voll-
kommen reinem Losungsmittel mit unendlich starker Kraft angezogen
werden. ,,Daraus wiirde folgen, dafs in sehr verdiinnten Lisungen
oder in ganz salzfreien Siiuren Metalle, die wir sonst als unoxydier-
bar in der betreffenden Siiure betrachten, sich spurweise, bis zu einer
gewissen Grenze unter Wasserstoffentwicklung wiirden losen kénnen.
Die ganz ihnlichen Verhiltnisse, die auch bei der Losung der Gase
stattfinden miissen, und die gegen die ilteren ganz verinderten
neuen Ansichten iiber das Wesen der galvanischen Polarisation bei
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der sogenannten Wasserzersetzung, welche sich daraus ergeben“?)
haben wir schon in § 71 erwihnt. Ferner folgt aus diesen Ueber-
legungen auch, dals die elektromotorische Kraft eines galvanischen
Elementes um so grofser ist, je weniger Salz die Fliissigkeit an dem
in Lésung gehenden Metall enthilt; und dals die elektromotorische
Kraft vermindert und sogar umgekehrt werden kann, wenn man die
an der anderen Elektrode befindliche Lésung, aus welcher Abschei-
dung des Metalls erfolgen soll, fortschreitend weiter verdiinnt.

§ 74. Die bei Concentrationsunterschieden auftretenden
Krifte.

Im Inneren einer Lésung, die an verschiedenen Stellen ver-
schiedene Concentration hat, ziehen die Stellen mit geringerem Salz-
gehalt (kleineren Werthen von s) das Salz stirker an, als diejenigen
mit hoherem Salzgehalt (grofseren Werthen von s). In Folge dessen
ziehen jene Stellen diesen ihren Salzgehalt so lange weg, bis Gleich-
heit desselben fiir beide Stellen eingetreten ist. Die Differenz der
Kriifte, mit der die einzelnen Stellen das Salz festhalten, also der

Ueberschufs der ( - g)=Werthe an der einen Stelle gegen eine

andere giebt die Kraft an, mit der erstere der letzteren das Salz
entzieht. Fiir zwei Stellen, an denen s die Werthe s bezw. s ds
hat, wird diese salzentziehende Kraft:

—_ - 66;-‘ [%g]a s oder nach (98), wo s nur in % vorkommt:
0 (O0H)\ 0k s
T 6n \ds ) as "
(s k w o
- Rw.‘}-?z_“_i__}.;'(_?).ab
- s N (99)

o ) s(w + ks)

Dies ist die Kraft, die (a.nalog —% selbst) auf die Masseneinheit
&

des Salzes wirkt, und diese von der einen Stelle zur anderen fort-
zieht; in dem Sinne, dals der abgeleitete Ausdruck den Werth der
nach aulsen geleisteten Arbeit angiebt, wenn die Salzmenge 1 auf
reversible Weise von der Stelle mit dem Salzgehalt s zu derjenigen

) Mit einigen, dem Zusammenhange angepalsten Aenderungen wartlich
entnommen aus Sitz.-Ber. d. Berl. Akad., 27. Juli 1882, p. 12. A. d. H.
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mit (s + ds) transportirt wird. Das negative Vorzeichen von (99)
entspricht dem Umstande, dafs positive dulsere Arbeit nur geleistet
werden kann, wenn das Salz zu Stellen mit negativem d's, also ge-
ringerer Concentration hinwandert. Ein derartiger Transport wiirde in
reversibler Weise geschehen in einer galvanischen Concentrations-
kette, z B. in einem Element: Zink, concentrirte Chlorzinkltsung,
verdiinnte Chlorzinklosung, Zink. Nach dem aus den Kigenschaften
der Entropie folgenden Princip des Ausgleichs der Unterschiede
(§ 59 und 60) muls durch den von dem Concentrationselement selbst
erzeugten galvanischen Strom die concentrirtere Lisung verdiinnter,
die verdiinntere concentrirter werden. An der einen Zinkplatte
schligt sich dabei elektrolytisch Zink nieder, wihrend solches von
der anderen neu in Losung geht, und zwar in gleich grofser Menge,
so dafls die Quantitit des metallischen Zinks insgesammt ungeiindert
bleibt, und nur resultirt, dafs die concentrirtere Losung Salz ver-
loren, die verdiinntere gewonnen hat. Der Gewinn von Energie aus
der Stromlieferung kann, wie in § 61 S. 262 und § 65 S. 284, um-
kehrbar geschehen; Stromumkehr kehrt dann auch die elektro-
lytischen Processe um.!)

Bei grofser Verdiinnung, also kleinen Werthen von s, kann
ks gegen w vernachlissigt werden; der Werth (99) jener Arbeit

wird also dann:

iR "’: L.5e (99a)

Wir wollen nun den Vorgang des Ueberganges eines Salzes von
concentrirteren zu verdiinnteren Stellen seiner Lisung vergleichen
mit dem Vorgang, dals ein Gas von einer Stelle hoheren Druckes
und grofserer Dichtigkeit iiberstrdmt zu einer Stelle niedrigeren
Druckes und geringerer Dichtigkeit. Dabei leistet das Gas Aus-
dehnungsarbeit /'pdv. Beziehen wir uns ebenfalls auf den Ueber-
gang der Masseneinheit, so ist d» die Vergrdfserung des specifischen

') Bei einem Concentrationselement von der oben beschriebenen einfachen
Art ist aulser der Auflésung der Anode und dem Niederschlag an der Kathode
auch noch die Ueberfithrung zu beriicksichtigen; Theorie der Concentrations-
strome, Hermmovrz, Sitz.-Ber. d. Berl. Akad. 26. Nov. 1877. Durch welche
Anordnung man vom Einflufs der Ueberfiihrung frei wird, so dafs nur das
Princip der Betrachtungen dieses Paragraphen in Frage kommt, vgl. Heum-
worrz, Wiep. Ann. d. Phys. 3, p. 201, 1878; Sitz.-Ber. 27, Juli 1882. Beide Ab-
handlungen neu herausgegeben (withrend des Druckes dieses Bandes) von
M. Praxcg, vgl. die Anm. 2 auf S. 309. A. d. H.
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Volumens. Findet der Uebertritt statt von einer Stelle, an welcher
das specifische Volumen gleich » ist zu einer, an welcher es
=uv + Jv ist, so wird die Arbeit des Gases:

v4dv vt du
fpdw-—Rﬂf—u R 1o g(v—]-c?v)

und wenn der Unterschied d» der specifischen Volumina klein ist:

Rﬂgi_pﬁv

Nennen wir & die Dichtigkeit des Gases, so ist » umgekehrt pro-
portional & oder logv = Const. — loge
dv de

v €

und die Arbeit fiir die Masseneinheit des iibertretenden Gases:

de

pov=—pv. o (100)

Fiir den Vergleich des Uebertrittes des Salzes mit demjenigen des
Gases wire der Salzgehalt s einer Stelle proportional der Dichtig-

keit ¢ und also:
os Os

s &

Die beiden Ausdriicke (99a) und (100) werden daher gleich, wenn
ich setze:

prv=R_.k. & (101)
Das heifst: man erhilt den richtigen Werth fir die fulsere Arbeit,
welche beim Uebergange der Masseneinheit des Salzes von der
Stelle mit dem Gehalt (s 4 ds) zur Stelle mit dem Gehalte s gewonnen
werden kann, wenn man sich vorstellt, das geldste Salz verhalte sich
wie ein Gas, welches jedesmal dieselbe Dichtigkeit wie an der be-
treflenden Stelle das Salz allein hat, und fiir welches der Druck p
den durch (101) gegebenen Werth hat. Dieser Druck ist also wie
der Gasdruck dem Volumen » der Masseneinheit umgekehrt, und
der absoluten Temperatur & direct proportional.

Die Analogie der Gleichung (101) mit dem combinirten BoyLE-
Marrorre und Gay-Lussac’'schen Gesetz geht noch weiter. Nach
den Versuchen von Raourr ist die Constante & des WioLLNER'schen
Gesetzes fiir die Dampfspannungserniedrigung dem Moleculargewicht M
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des betreffenden Salzes umgekehrt proportional, so dafs nach (101)
fir den supponirten Druck p gilt:

p v proportional ; umgekehrt proportional M.
Im Gasgesetz pv= R ist fiir ein beliebiges Gas:

_ D% _ Do
R = 19'0 190 Eo

wo & die Dichtigkeit bei ¢, =0° und p=p, =1 Atm. ist; also R
dieser Normaldichtigkeit und nach Avocapro mithin auch dem
Moleculargewicht M umgekehrt proportional. (Vgl. d. Anm. auf
p. 196.) Das Product R, .k fiir eine Salzlésung in (101) entspricht
also dem R fiir ein Gas, und das Gesetz des fiir die Salzlisung
fingirten Druckes p erscheint auch in dieser Beziehung dem Gas-
druck analog.!)

) Im Interesse der Vollstiindigkeit der Theorie der verdiinnten Lisungen
ist es sehr zu bedauern, dafs Herymorrz offenbar aus der in der Anmerkung 3
auf 8. 309 erwihnten Ursache des Zeitmangels nur Raourr's experimentellen
Nachweis der umgekehrten Proportionalitit von 4 mit dem Moleculargewicht
auffiihrt; nicht dagegen die theoretische Begriindung hierfiir erbringt, die zuerst
vaN't Horr lieferte (Zeitschr. f. physikal. Chem. 1, p. 481, 1887). Es findet
sich aber auch nicht einmal im Notizbuch eine Andeutung von theoretischer
Ableitung.

An die Hewmuorrz'sche Betrachtungsweise wiirde sich folgende Beweis-
fihrung anschlielsen, welche aus derjenigen vax't Horrs die Hinzuziehung
eines absorbirten Gases entnimmt, dagegen der Anwendung einer semiper-
meablen Membran entraten kann, und an deren Stelle die Heimuorrz'sche Ab-
leitung der Gleichung (99a) setzt.

Die Giiltigkeit des Werthes (99a) fiir die iulsere Arbeit, die bei rever-
sibler Salziiberfithrung von der Stelle mit dem Gehalt s zu einer mit dem Ge-
halt s 4+ s gewonnen werden kann, wird nicht davon abhiingen, ob das
Geldste ein Salz, oder eine Siure, oder eine Base ist, oder welche chemische
Qualitit ihm zukommt; sie wird auch nicht davon abhiingen, welchen Aggregat-
zustand die geliste Substanz aulserhalb der Lisung in reinem Zustande an-
nimmt, welcher Aggregatzustand ja doch selbst fiir ein und dieselbe Substanz
von Druck und Temperatur abhingig ist. So kann z B. als gelostes Salz
Salmiak, als geliste Siiure Kohlensiiure aufserhalb der Losung bei gar nicht
sehr untereinander und von den gewdhnlichen verschiedenen Temperaturen
jeden der drei Aggregatzustiinde annehmen; Chlorwasserstoffsiiure, schweflige
Siure, Ammoniak u. A, kénnen wir aulserhalb der Lisung als Fliissigkeiten
oder als Gase erhalten. Wir werden (99a):

&k

T ds

(Umkehr des Vorzeichens!) also auch fiir den Werth der fiulseren Arbeit an-
sehen konnen, wenn in der Lisung eines (absorbirten) Gases die Masseneinheit
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§ 75. Der osmotische Druck.

Man denke sich eine Membran, die Wasser durchliifst, nicht aber
das Salz; eine ,semipermeable Membran. Auf deren einer Seite

des Gases von einer Stelle mit dem Gehalte (s + d5) zu einer mit s reversibel
iibergefithrt wird, z. B. in einer Gasconcentrationskette. Diese Uberfithrung
kann nun aber dem Principe nach auch in eciner anderen, bisher noch nicht
betrachteten Weise reversibel geschehen, welche Uberfiihrungsweise sich auch
immer dann thatsfichlich ausfithren lifst, wenn die Dampfspannung des Ge-
losten grols ist gegen die des Lisungsmittels. Die Gaslsung von dem Gehalte
(s + 0 5) sei in einem Cylinder mit Stempel (wie in Fig. 34 auf S. 310) enthalten.
Die Losung fiille den freien Raum im Cylinder nicht aus, sondern oberhalb
derselben sei freies Gras mit dem Drucke ¥, dem (bei der constanten Tempe-
ratur &) das specifische Volumen v entspreche, vorhanden. Der Werth des
Gasdruckes 5 iiber der Losung ist dann nach Malsgabe des Absorptions-
coefficienten des Gases fiir die Concentration (s + Js) gegeben. Durch Hoch-
ziehen des Stempels werde die gegeniiber der Gesammtmenge kleine Menge dm
des Gases der Lisung entzogen und vergast. Dabei wird die #ulsere Arbeit:

P.v.dm

geleistet. Sodann wird von dem freien Gase dicht unter dem Stempel die
Menge dm von der iibrigen Gasmenge durch eine Scheidewand abgesperrt,
und diese Gasmenge dm ausgedehnt bis auf einen geringeren Druck p, welcher
geringere Druck derjenige sein soll, bei dem das freie Gas sich im Absorptions-
gleichgewicht mit der Lisung von der geringeren Concentration s befinden
wiirde. Das specifische Volumen des Gases beim Druck p (und der Tempe-
ratur 4) sei B; dann ist die Arbeit bei der Ausdehnung der Gasmenge Jm
vom Druck P bis zum Druck p, wenn ¢ das variable specifische Volumen und
p den variablen Druck bedeutet:

B
dm .fp de
b
Nachdem die Gasmenge dm bis zu dem niedrigeren Druck p ausgedehnt
worden ist, kann sie in einem zweiten Cylinder mit Stempel in Beriithrung ge-
bracht werden mit der Liésung von der Concentration s, und durch Nieder-
driicken des Stempels in die Lisung hineingetrieben werden. Da das speci-

fische Volumen des Gases dabei gleich B sein sollte, wird dabei die iufsere
Arbeit geleistet:
- p.B.om

Von diesen drei einzelnen Arbeitsleistungen sind die erste und letzte entgegen-
gesetzt gleich, da bei gegebener Temperatur nach dem Bovre-Mariorre'schen
Gesetz:

P.o=p.8
ist. Bleibt also insgesammt nur die Arbeitsleistung bei dem zweiten Theil-
procefs. Setze p = R /v, so wird die Arbeit:

B

B
L [do
5m.RJIT— 6m.R&logF
1

H. v. HELMuOLTZ, Theoret, Physik. Bd. VI 21
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befinde sich die Losung, auf der anderen Seite reines Wasser.
Durch Endosmose tritt dann Wasser durch die Membran hiniiber

Fiihre statt der specifischen Volumina % und v die zugehorigen Dichtigkeiten
des freien Gases ¢ und € ein, so ist:

Fiir die Dichtigkeiten (¢ + 0 &) und ¢ des Gases innerhalb der beiden Lisungen
gilt nun nach dem Henry'schen Gesetz fiir die Gasabsorption:

e+ds €
g e

und da nach seiner Definition:

folgt:
= B s+0s
b s
und die Arbeit bei der reversiblen Ueberfiithrung von dm:
dm.R&log(s '{;68)

Fiir kleine d s, und bezogen auf die Ueberfithrung der Masseneinheit, wird die
Arbeit gleich:

RB.&. A
8
Dieser Werth gleichgesetzt dem von Hermmorrz abgeleiteten:
R. 9.k %
fihrt zu:
B, .E=R (102)

weleher Werth, in (101) eingesetzt, das von vax't Horr abgeleitete, dem Avo-
aapro’schen analoge Gesetz der verdiinnten Lisungen ergiebt.

R und R, sind den Moleculargewichten der gelosten Substanz bezw. des
Wassers umgekehrt proportional. Bezeichnen wir letztere mit M und M,

s0 wird:
p= B _ M.
R, M
oder wenn wir statt des Moleculargewichtes des speciellen Losungsmittels
Wasser dasjenige eines beliebigen M, einfithren wollen:
M,
M

Bei Einfithrung dieses Werthes wird das WiLiyer'sche Gesetz Gl. (98):

k=

Po=pPu _ M s

P M w

entsprechend den Versuchen von Raovrr. Diese Formel liegt der Bestimmung
des Moleculargewichtes aus der Dampfdruckerniedrigung zu Grunde, wie sie in
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zur Losung. Die Kraft, mit der die Losung neues Wasser durch
die Membran hindurch anzieht, ist nach (94):

o H . e
—W= Rw.l}‘.}.og (1+ E'J

Bei starker Verdiinnung, d. h. kleinem s und mithin grofsem % kann
der log entwickelt und nur das lineare Glied beibehalten werden, so
dafls fiir verdiinnte Lisungen angenihert:

o k
— G =R,.0.5
oder bei Benutzung von (88) und (102):
0H 0 8
—W=Rol).w' (108)

wird, wo R die Gasconstante des vergast gedachten gelosten Salzes wiire.

Der Werth (103) bedeutet die Kraft, mit der die Liosung Wasser
anzieht in dem Sinne, dalfs er die Arbeit angiebt, welche nach aulsen
geleistet werden kann, wenn die Masseneinheit Wasser der Losung
neu zugefithrt wird. Wird die Menge dw zugefiithrt, so ist die Arbeit

gleich:
- %dw =R, &r;—-dw (1082)

Dabei findet eine Volumenvergrifserung o+ der Lisung statt, fiir
welche wegen der geringen Concentration sehr nahe gilt:

; dw
oy = —
ey

wo p, die Dichtigkeit des Wassers ist.

directer Weise z. B. nach Diererrcr (Wien. Ann. 50, p. 47, 1893; 62. p. 620,
1897; 67, p. 859, 1899 oder nach A. Smrs, Zeitschr. f. physik. Ch. 39, p. 885,
1902) ausgefilhrt werden kann. Weiter folgt daraus das Gesetz fiir die Siede-
punkiserhthung einer Lisung, von Raovrr gefunden und benutzt zur Molecular-
gewichtsbestimmung, theoretisch zuerst begriindet durch vax't Horr. Die
Formel fiir die Siedepunktserhéhung wiirde durch Ueberlegungen folgen, die
denen des § 76 mutandis mutatis vollkommen analog sind; in den Glei-
chungen (105) bis (107) wiirde dann bedeuten:

p den Druck, bei dem & der Siedepunkt reinen Wassers ist;

V das specifische Volumen des aus der Losung entweichenden reinen Wasser-

dampfes;
v das specifische Volumen iiberhitzten Wassers bei der Temperatur 3
L die Verdampfungswiirme;

0% die Siedepunktserhthung. AR

21*
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Unter Zuhiilfenahme einer halbdurchlissigen Membran kaunn
man den Zusatz von Wasser zur Liosung in der folgenden neuen
Weise reversibel vor sich gehen lassen und die durch (103) bezw.
(103a) angegebene fufsere Arbeit gewinnen. Die Lisung sei in einem
Glascylinder € (Fig. 85) enthalten, dessen unteres Ende durch jene
Membran abgeschlossen sei gegen reines
Wasser. Von der Schwere werde abgesehen.
Nach oben hin sei die Liosung abgeschlossen
durch einen Stempel S¢, gegen den von
aulsen ein Druck p ausgeiibt werde. Fiir
eine bestimmte Concentration der Losung
kann ein bestimmter Druck p, der seiner-
seits das Wasser durch die Membran nach
aufsen zu treiben bestrebt ist, der wasser-
anziehenden Kraft des Salzes das Gleich-
gewicht halten, so dals die Concentration
der Losung ungeiindert bleibt. Vermindere
ich p ein wenig, so tritt in Folge der wasser-
anziehenden Kraft der Losung durch ,Osmose® Wasser in das
Innere des Cylinders ein. Dabei wird Arbeit durch Zuriickschieben
des Druckes p geleistet, welche Arbeit gleich wird p d», wo fiir dv
der vorhin abgeleitete Werth zu setzen ist. (Die gleichzeitige Ver-
minderung von p giebt nur einen Beitrag zu pdw, der von zweiter
Ordnung klein wire.) Durch Druckvermehrung kann die der Lésung
hinzugefiigte Wassermenge dw wieder aus ihr herausgetrieben wer-
den: der Procefs ist also reversibel und die Arbeit auch durch (103a)
gegeben. Es folgt also:

dw F]
—=R.%.—.d
P e tw

w

oder:
8o,
=R..—w
p U o

Die Wassermenge w dividirt durch die Dichtigkeit des Wassers u,
ist das Volumen, in welchem sich gleichzeitig auch noch die Salz-
menge s befindet; letztere dividirt durch jenes Volumen, oder
s:(w/p,) ist also die Dichtigkeit ¢ des Salzes fiir sich allein in der
Lisung:
Slﬂlﬂ
.

=&

und es wird also:
p=R.%.s (104)
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Dem #ufseren Druck p hilt in jedem Augenblick ein gleich grofser
Druck der Lisung gegen den Stempel das Gleichgewicht. Die Glei-
chung (104) giebt also auch diesen Druck der Lésung an; und in
Folge ihrer Analogie mit dem combinirten MarroTTE-GAY-LUssac’
schen Gesetz kann man sich wieder, wie in Ankniipfung an (99 a),
die Vorstellung ausbilden, dafs der Salzmenge s in der Losung ein
Expansionsvermbgen p zukomme. In sehr verdinnten Lisungen
hiitte dann nach (104) dieses Expansionshestreben denselben Werth
wie der Druck des mit derselben Dichtigkeit s bei derselbe Tempe-
ratur & gasformig gedachten Salzes. Dieses fingirte Expansions-
bestreben des Salzes hat man, wegen seiner Herleitung aus dem
beschriebenen Procels der Endosmose, mit dem Namen ,o0smotischer
Druck# bezeichnet.

Den Chemikern?) lagen die Vorginge der Osmose nither, als die
Kenntnifs der anderen Processe, durch die Wasser einer Lisung
reversibel zugefithrt werden kann, wie die elektrolytischen und die
Verdampfung, die wir in § 72 betrachtet haben. Ich habe im Vor-
hergehenden auseinandergesetzt, wie wir aus letzteren Erscheinungen
auf eine Anziehung zwischen den aufgeldsten Stoffen und dem auf-
losenden Wasser zu schliefsen haben. Von dem ,0smotischen Druck®
nehmen aber manche Chemiker an, dals er nicht nur eine Fiction
sei, welche die Arbeitswerthe richtig berechnen lilst, sondern dafs
er als thatsiichliches Expansionshestreben das Salz in dem Wasser
zu vertheilen suche. Die Annahme eines solchen Expansionsdruckes
stimmt aber nicht recht iiberein mit der Grunderfahrung, dafs die
Anwesenheit des Salzes in der Fliissigkeit eine Kraft hervorruft,
die das Wasser von der Verdampfung zuriickhilt. DMan miifste ihn
dann schon betrachten als eine Art von Druck, der nicht auf die
Innenseite der Oberfliiche der Fliissigkeit und in den oberflichlichen
Schichten wirkt, sondern nur innerhalb der Fliissigkeit von einem
Salztheilchen auf das andere. Aber unter diesem Begriff des osmo-
tischen Druckes hat sich seine Theorie nun einmal bei den Chemikern
entwickelt.

Ferner ist noch zu bemerken, dals nur fiir sehr verdiinnte
Losungen der ,osmotische Druck® der Chemiker den Gasgesetzen
folgt, withrend diese fiir seine Fingirung grundlegende Analogie bei
concentrirteren Liosungen, die in Wirklichkeit die wichtigeren sind, nicht

1 Die folgenden kritischen Bemerkungen sind fast wirtlich dem Steno-
gramm der Vorlesung vom Sommersemester 1893 entnommen. A. d. H.
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erfiillt ist. Von dieser Beschriinkung sind die aus dem Werthe der
freien Energie, aus der Funetion / gezogenen Schlufsfolgerungen,
wie ich sie Ihnen gegeben habe, frei;?) sie hat eine viel bestimmtere
und allgemeinere Bedeutung als der osmotische Druck, wie er von den
Chemikern definirt ist. In den beschriinkteren Fillen, in denen die
Chemiker die Arbeitsleistungen auch aus dem ,osmotischen Druck®
richtig berechnen kinnen, kann man stets im Wesentlichen specielle
Anwendungen der freien Energie H in etwas veriinderter Gestalt
wiedererkennen.

§ 76, Gefrierpunkt von Losungen.

Wird einer Lisung bei jhrem Gefrierpunkt, der, wie wir als
Consequenz unserer Ueberlegungen finden werden, niedriger als der
des Losungsmittels ist, Wirme entzogen, so friert reines H,0 aus;
es findet also ebenfalls Trennung von H,0 und Lisung statt. Aber
das Wasser wird nicht in fliissigem, sondern in festem Zustande
abgeschieden, und dadurch wird die Arbeitsleistung eine andere.

Friert Eis aus einer Losung bei deren erniedrigtem Gefrier-
punkt J aus, so konnen beide, bei Unterbrechung der Wirmeent-
ziehung, in ungednderten Mengen nebeneinander existiren. Daraus
folgt, dafs beide gleiche freie Energie pro Masseneinheit haben
miissen, da sonst in dem sich selbst iiberlassenen Gemisch derjenige
Procels, Gefrieren oder Schmelzen, eintreten miifste, der mit Ab-
nahme der freien Energie verbunden wiire. Durch Druck kann aber
das gebildete Eis bei ungeiinderter Temperatur ¢ zum Schmelzen
gebracht werden; und zwar muls der Druck p derjenige, oder un-
endlich wenig grifser als derjenige sein, fiir welchen die Tempe-
ratur ¢ der Gefrier- oder Schmelzpunkt reinen Wassers ist. Dabei
tritt Verkleinerung des Volumens ein; fiir die Masseneinheit vom
specifischen Volumen ¥V des Eises bis zu demjenigen (kleineren) »
des Wassers. Die von aufsen zu leistende Arbeit ist also gleich
p(V —wv). Vernachlissigt werden kann die Arbeit bei der Com-
pression des Kises vom gewdhnlichen Normaldruck bis zum Druck p.
Nachdem nun das Eis zum Schmelzen gebracht worden ist, kann
der Druck wieder aufgehoben werden, und das Wasser dann im
iiberkilteten Zustande bei der Temperatur  existiren. Auch die
positive Arbeitsleistung des bei dieser Druckbefreiung sich ausdehnen-

1) Das trifft nur zu, insoweit nicht das v. Baso-WiiLuxer'sche Gesetz an-
gewandt worden ist, welehes schon die Voraussetzung sehr geringer Concen-
trationen einschliefst. A. d. H.
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den Wassers ist verschwindend klein gegeniiber der Hauptarbeit
p(V—v). Indem allein diese #ufsere Arbeit pro Masseneinheit zu
leisten war, habe ich nun also bei der Temperatur , als dem Ge-
frierpunkt, iiberkiithltes Wasser von der Lisung abgetrennt, und zwar
reversibel und isotherm. Dazu ist andererseits nach (94) die Arbeit:

om . k
— (E = ]Lw.l) .IOg (1 "I-E)
erforderlich. Also haben wir das Resultat:
p(V——?J)sz.ﬂ.log(l —-I—ﬁ) (105)

Fiir die Concentration Null ist /& = % = 00 und p = 0 zu nehmen;

d. h. & ist dann der Gefrierpunkt des reinen Wassers beim Druck
Null,?) welches  wir %, nennen wollen. Fiir die Druckerhthung, bei
welcher + einen kleineren Wert annimmt, gilt nach Gleichung (63):

dp L
To M ==l

wo », das specifische Volumen des Wassers, », dasjenige des Kises
ist, so dafs also in unserer jetzigen Bezeichnung:

dp ... . L
—ae Vo= I"%
Da p =0 fir & =1, und da & nur wenig von <, sich entfernt, wird:
dp .,
P=gg =3

oder wenn wir (% — &,), d. h. die Gefrierpunktserniedrigung = — J %
setzen, so ist:

. dp

p= — T 0

0

PV —0)=J.L-57

und schliefslich aus (105):

J

J.L-"-=R,.%.log (1 + :;) (106)

]
1

Da alle in dieser Gleichung vorkommenden Grofsen wesentlich
positiv sind und nur von ¢ dies im Voraus nicht feststeht, folgt

! Vergl. die Anmerkung auf S. 829,
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dies aber auch fiir letzteres, d. h. es findet immer eine Erniedrigung
des Gefrierpunktes durch Zusatz einer gelosten Substanz zu reinem
Wasser statt.)) Fir kleine Concentrationen, also grofse Werthe
von A, vereinfacht sich (106), das fiir beliebige Concentration die
Gefrierpunktserniedrigung angiebt?), zu:

JoLi, 0= Rwr‘f's'%
und bei Benutzung von (88) und (102) wird:

J.L.J&:R.a‘%z-; (107)
Da R dem Moleculargewichte der gelosten Substanz umgekehrt
proportional ist, spricht sich hierin das Gesetz aus, dals fiir ein
bestimmtes Liosungsmittel (also demselben Werthe von L) bei gleicher
Concentration s/w die Gefrierpunktserniedrigungen durch verschie-
dene geloste Substanzen ihren Moleculargewichten umgekehrt pro-
portional sind, Hierauf beruht die Bestimmung des Molecular-
gewichtes aus dem Gefrierpunkt von Lésungen.?)

Die Versuche ergeben fiir viele verdiinnte Losungen grofsere
Werthe der Gefrierpunktserniedrigung als aus (107) zu erwarten.
Das Moleculargewicht M ergiebt sich dann kleiner, als sein aus
anderen Griinden anzunchmender Werth. Dies ist besonders fiir
die Losungen von Elektrolyten der Fall. Die Chemiker haben
deshalb in verdiinnten Liosungen eine Dissociation (Ionisation) der
Molekeln angenommen, und berechnen den Grad dieser Dissociation
in Ionen aus den Abweichungen von dem durch (107) ausgesprochenen

) Mit anderen Werthen der Constanten gilt die Gleichung (106) allgemein;
auch wenn fiir das betreffende Lisungsmittel V' < #, d. h. beim Schmelzen
Ausdehnung stattfindet; num die ausgefrorene feste Substanz zum Schmelzen zu
bringen, muls dann Zug (negative Werthe von p) angewandt werden, so dafls
die Arbeit p(V — #) auch dann positiven Werth behiilt. A. d. H.

% Vergl. die Anmerkung auf S. 326.

% Literatur siehe Koniravscm, Lehrbuch p. 166 ff. Wird fiir B sein
Werth aus der Anmerkung auf Seite 196 eingesetat:

848,5
M 7
und J = 425 kg m . g, so folgt aus (107):

R=-

M.L.§9 =1,99.9. >
w

Dieselbe Gleichung gilt auch mit sinnentsprechender Bedeutung von L, & und
d & fiir die Siedepunktserhthung einer verdiinnten Losung; siche die Anmerkung
am Schlufs von § 74 Seite 323, A, d. H.
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Gesetze, so dafs dieses dann bei der Annahme einer durch Disso-
ciation erhdhten Zahl von Molekeln doch wieder erfiillt ist. Bei
grofseren Concentrationen konnen die Abweichungen aber auch da-
von herrithren, dafs statt (107) die aus dem Ausdruck fiir die freie
Energie H folgende, allgemeiner giiltige Beziehung (106) zu setzen
wire (fiir deren rechte Seite aber auch diejenige von Gleichung (92),
nicht diejenige von Gleichung (94); vergl. die Anmerkung am Schlufs
dieses Paragraphen).

Wie zu Anfang dieses Paragraphen bemerkt, miissen Kis und
Losung bei ihrem Gefrierpunkt neben einander existirend gleiche
freie Knergie haben, withrend iiberkiihltes reines Wasser von der-
selben Temperatur eine gréfsere freie Energie hat als Eis, da es
durch Zufuhr der #ufseren Arbeit p (7 — ¢) aus jenem erzeugt wird.
Beim normalen, durch Druck nicht erniedrigten Gefrierpunkt reinen
Wassers ist das mit dem Kis gleich temperirte Wasser nicht
unterkithlt; das reine Liésungsmittel in fliisssigem und festem Zu-
stande, nicht unter Druck?) stehend, also beim normalen Erstarrungs-
punkte, haben mithin gleiche freie Knergie.

Eis von einer unterhalb des normalen Gefrierpunktes liegenden
Temperatur kann aufser durch Herabsetzung seines Schmelzpunktes
unter Anwendung des Druckes p, auch in einer Weise reversibel
in iiberkiihltes Wasser iibergefithrt werden, die derjenigen entspricht,
welche in § 72 gedacht wurde, um einer Salzlosung Wasserdampf
zu entziehen und nachher als reines Wasser zu condensiren. Wird
die Dampfspannung iiber Eis von der Temperatur  mit p, (analog
Py, in § 72) bezeichnet, diejenige iither dem iiberkithlten Wasser von
derselben Temperatur wie damals mit p,, so kann aus denselben
Processen die (92) analoge Gleichung fiir die Arbeit der Ueber-
fithrung der Masseneinheit aus dem festen in den iiberkiihlt-fliissigen
Zustand abgeleitet werden:

oH

= S ‘ Py
g I%u.t}.log(ﬁ)

Fir die Ueberfihrung aus der Salzlosung in denselben Zustand
) Genauer: unter dem bei dieser Temperatur fiir Wasser und Eis gleichen
Dampfdruck stehend, einem Druck, der allerdings nur sehr klein ist. Da 0°C
der Schmelzpunkt bei 1 Atm. Druck ist, liegt die Temperatur des Schmelz-
punktes allein unter jemem kleinen gemeinsamen Dampfdruck nach den auf
S. 283 und 234 entwickelten Schlufsfolgerungen von James Tromson um noch
nicht 0,01° héher als 0° C. A. d. H.
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wiirde (92) selbst gelten. Da nun das Eis und die Salzlosung von
derselben Temperatur gleiche Werthe der freien Energie haben,
mufs die bei reversibler Ueberfithrung in denselben Endzustand ge-
leistete Arbeit denselben Werth haben, woraus p, = p, folgt. Das
heilst: aus der Gleichheit der freien Energie folgt auch die Gleich-
heit der Dampfspannungen iiber Salzlosung und iiber Eis von der-
selben Temperatur, ein Schlufs, der nicht nur fiir diesen Fall,
sondern ganz allgemein gilt.?)

§ 77. Ueber Sittigung; iiber Losungs-
und Verdiinnungswarme.

Man kann als allgemeines Princip aussprechen, dafs Korper,
zwischen denen Umsetzungen miglich wiiren, in denjenigen Zustiinden
gleiche Werthe der freien Energie haben miissen, in welchen sie
ohne Uebergang nehen einander existiren kinnen: vorausgesetzt, dals
duflsere Arbeitsleistung ausgeschlossen ist, also entweder die Um-
setzungen ohne Volumiinderung geschehen, oder aber der #ulsere
Druck verschwindend klein ist. Hieraus folgt, dals eine gesittigte
Losung und das feste Salz gleiche //-Werthe haben miissen; denn
sonst miifste entweder Losung oder Krystallisation stattfinden. Kin
Salz kann nun vielfach in mehreren allotropen Formen von ver-
schiedener Krystallstructur vorkommen; solchen werden verschiedene
Werthe der freien Energie zukommen, um so kleinere, je stabiler
die Modification ist. Daraus folgt, dals dann auch die mit ver-
schiedenen Modificationen in Berithrung stehenden gesiittigten
Losungen verschiedene [7-Werthe haben miissen, oder die Sittigungs-
Loslichkeit ist bei allotropen Formen desselben Salzes verschieden. ?)

') Die Gleichung (106) wiirde, unter Benutzung von Gleichung (92) statt

(94) lauten:
&9
v

J. L. =R,,‘.&.lﬂg(£°)

h
und wegen p;, = p. folgt also fiir niedrigere Dampfspannung p, iiber Eis im
Vergleich zu derjenigen p, iiber gleichtemperirtem iiberkiithltem Wasser:

D J.L 49
l°g(?_°)= R, 9

¢

Vergl. auch Roperr v. Heimeorrz, Die Aenderung des Gefrierpunktes, be-
rechnet aus der Dampfspannung des Eises, Wied. Ann. d. Physik 30,
p. 401, 1887. A. d H
*) Und zwar muls der weniger stabilen Form, die sich ,,von selbst® in
die stabilere umwandeln kann, die grofsere Lislichkeit zakommen, so dafs diese
Umwandlung unter Vermittlung einer Lésung vor sich gehen kann, die in
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Wihrend festes Salz und gesiittigte Lissung gleiche Werthe der
freien Energie haben, ist die gesammte innere Energie U/ pro
Masseneinheit um den Betrag der Liosungswiirme verschieden.

Auch bei reversibler Liésung eines Salzes kann Wirme ent-
wickelt werden. Von der Aenderung der Gesammtenergie U =
H + .S kommt bei reversiblen Processen die Abnahme der freien
Energie H als #ulsere Arbeitsleistung zum Vorschein, als Wirme-
entwicklung dagegen nur diejenige der gebundenen Energie . S;
allgemein wird bei reversiblen isothermen Processen eine Wirme-
menge entwickelt = — % .d 8. KEs gehe nun eine Menge ds eines
Salzes reversibel und isotherm in Lisung; dann ist:

” 08 oH
FdS =& --a--;ds oder da nach (79a) 8 =- 39
a8 0tH
s =~ 5905
. OH . ; g
Fir g, sein Werth nach (98) eingesetzt, wird:
a8 0*H 0 0 G(H)
P =— =3 = [R,. Mk i) — k P =
) 05 & 55 Os !9'5”‘ [R,. HEklog(h + k) — k}] + & 35

oder unter abhermaliger Benutzung von (98):

aH G*H Ok 8 G ()
~ a5 ~ P as0r a0 O+

o

Dieser Ausdruck, negativ genommen, wiirde die Wirmetinung er-
geben, wenn die Salzmenge ds = 1 reversibel neu in Liosung geht.?)

Wenn die Lésung eines festen Salzes irreversibel geschieht,
wird die ganze Liésungswirme, wie man sie fiir gewdhnlich im
Sinne hat, producirt. Sie ist gegeben durch die Abnahme der
Gesammtenergie 77, Fiir isothermen Verlauf wird daher wieder be-
zogen auf die Salzmenge ds =1 die Lisungswirme gleich dem
negativen Werth von:

S oH 0*H

oU dH+H.5) OH
ds Os __(')’_Qs_--l-ﬁé‘s_a_g_&'a&.as

und nach Einsetzen des in der letztvorhergehenden Gleichung ge-
Bezug auf die weniger stabile Form ungesiittigt, in Bezug auf die stabilere
Form jedoch iibersiittigt ist. Vergl. hieriiber und iiber weitere daran zu
kniipfende Schliisse: Kary Scnavm, Die Arten der Isomerie, Marburg 1897,
p. 253 Lieb. Annalen 300, p. 212, 1898. A d H.
) Diese Wirmetonung wiirde z B. als secundiire Wérmeentwicklung in
Concentrationsketten in Betracht kommen. A. d. H.
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2
fundenen Werthes fiir — % . %}é; also gleich dem negativen
.

Werth von:

oU 0°H Ok oG

— == e — G YA —

Os dsdk 0% (%) + o &
Die Lisungswirme (— (;—r— hat also einen von der Concentration (s)

&
' ¢
unabhingigen Antheil [ () — JS J} welcher Antheil nur Tem-
peraturfunction ist. Dies wiire als Losungswirme im engeren Sinne
anzusehen; der hinzukommende Theil % g Ok , der von der Con-
dsdk 0

centration abhiingt, wire die Wirme, die nach Verfliissigung des
festen Salzes durch Verdiinnung auf den gerade vorhandenen
Concentrationsgrad erzeugt wird. Wenn wir es immer nur mit sehr
verdiinnten Lisungen zu thun hitten, so dals das WiriNer'sche
Gesetz nahezu giiltig ist, so wird die in ihm durch Gleichung (93)
eingefithrte Constante  von & unabhingig und der auf die Ver-
diinnung entfallende Antheil der Losungswiirme wiirde verschwinden.
Dann muls aber auch der andere Theil als die Losungswirme bei
Losung zu einer sehr verdiinnten Lisung betrachtet werden.

Statt nach der Wirmetonung beim Zusatz einer Salzmenge
ds =1 zu einer Lisung kann man auch nach der Verdiinnungs-
wiirme beim Zusatz der Wassermenge dw fragen. Und zwar
wiirde die entwickelte Wirmemenge bei reversiblem, isothermem
Wasserzusatz wiederum nur gleich sein (— & d8), wo:

a8 0*H

:‘}dé_a)—:-dw——-ﬁ‘a&a ~dw

Fiir CE sein Werth nach (92) eingesetzt, wird:

dw
.08 d
;_)*a— 5‘6 ?{R S log(pk)]

(}3‘-‘-) + R, . .log (p_(,)
Py Py

Zu diesem mnegativ zu nehmenden Werth als Wirmetinung bei
reversiblem Zusatz der Wassermenge dw = 1Y) tritt bei irreversiblem
noch das Aequivalent der Abnahme der freien Energie hinzu, welche
durch (92) gegeben ist. Dieser Werth zu dem negativ genommenen
obigen addirt, giebt also die Verdiinnungswirme (im gewdhn-
lichen Sinne) bei irreversiblem Zusatz der Wassermenge dw = 1:

J
— 2
=R,

b} Si:e_wiirde in Diffusionsketten Salzlisung /Wasser sich als secundire
‘Wiirme geltend machen. A. d. H.



§11. REVERSIBLE UND IRREV. VERDUNNUNGSWARME. 333

d P
—R 922 10g [P0
R, & aﬂ'log (}Jh)

,Diese Gleichung, welche die Verdiinnungswiirme aus den Tem-
peraturinderungen der Dampfspannungen zu berechnen erlaubt,
oder letztere aus ersterer®, ist zuerst in anderer Weise abgeleitet
worden von Kircmmorr. [Pogg. Ann. Bd. 103 p. 200 1858;
Wissensch. Abh. p. 476, Gleichung 23. Dort ist das calorische
Aequivalent der Verdiinnungswirme angegeben, indem durch das
mechanische Wirmeiiquivalent (bei Kirommorr k) dividirt ist. Die
Hernmaonrz’'sche Ableitung findet sich in den Berl. Sitz.-Ber. 27.
VII. 1882; Wissensch. Abh. IL. p. 987. Die dort untergelaufenen
Irrthitmer in den Vorzeichen sind im Vorstehenden vermieden.
Ueber den augenblicklichen Stand der experimentellen Bestitigung
sieche JorrNer, Zeitschr. f. physik. Chem. 38, p. 76, 1901.]

§ 78. Einfluls der Capillaritit auf die Verdampfung.

Bisher haben wir von der Dampfspannung iiber einer Fliissig-
keit gesprochen, als ob dieselbe nur durch die chemische Beschaffen-
heit und die Temperatur bedingt sei, withrend auch die Kriitmmung
der Flissigkeitsoberfliche von Kinfluls auf sie ist, wie wir im
Folgenden erkennen werden.

Es sei T die Constante der Capillarspannung, so definirt, dafs
Tdew die potentielle Energie der Capillarkrifte fiir das Flichen-
element dw der gespannten Oberflichenhaut ist.)) Die potentielle
Energie, reprisentirt durch die Capillarspannung eines kugelformigen
Tropfens vom Radius 7, ist alsdann:

A=T.47r?

Durch Condensation von Dampf auf diesem Tropfen wachse sein
Radius um d»; dann nimmt auch 4 zu, das heilst, es wird von
aufsen Arbeit gegen die Capillarkrifte geleistet, deren Betrag gleich
ist dem Zuwachs der potentiellen Energie der letzteren, also gleich:

dA=8ar.T.dr

Dabei nimmt das Volumen des Tropfens zu um 4mr%dr; seine
Masse also um dw = 4mx+*dr.pu, wenn p die Dichtigkeit der Fliissig-

keit ist. Also wird:

4= E-a!'w
U

') Gauss'sches Prineip der Capillartheorie, vergl. Kircanorr, Vorlesungen
Bd. I, 18. Vorl,, § 1.
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Diese von aufsen zu leistende Arbeit ist gleich Null, wenn » = oo ist,
das heilst, wenn die Condensation an einer ebenen Fliissigkeitsober-
fliiche geschieht. Wird also die Wassermenge dw einem Tropfen vom
Radius » durch Verdampfung entzogen, und einer ebenen Oberfliiche
derselben Fliissigkeit zugefiihrt, so kann dabei die Hulsere Arbeit d 4
gewonnen werden, oder die freie Energie der Masseneinheit ist in

: 27 2 ; Sk i
jenem Tropfen um (HJ grofser als in einer Fliissigkeitsmenge mit

ungekriitmmter Oberfliiche.

Hieraus folgt nun weiter in ihnlicher Weise wie am Schluls
von § 76, dals iiber dem Tropfen die Dampfspannung p, gréfser sein
muls als diejenige p, iiber einer ebenen Fliche. Denn analog wie
nach den Ableitungen von § 72 durch Verdampfung der Wasser-
menge dw = 1 aus reinem Wasser und Condensation in Salzlosung
hinein die #ufsere Arbeit:

0H P
— %= Rw' r‘}.log;h
gewinnbar war, so wiire jetzt durch Verdampfung aus dem Tropfen
und Niederschlag an ebener Oberfliche die #ulsere Arbeit:
; L,
R, ¥ log (Pm)
zu gewinnen. Da wir von dieser erkannten, dafs sie positiv ist,
folgt p, > po-

Durch Gleichsetzung mit dem vorhin gefundenen Ausdruck fiir

dA|dw folgt:

R, log (&) = 2—T
P ru

In der Annahme, dafs p, und p, nicht allzu sehr von einander ver-
schieden sind, konnen wir schreiben:

P PP Pr—Pax
log=~=1log|l + =2 | =-T
o5, =ost+ 20

@ @

und es wird:
B Bete 1T
“ Vo T
Nennen wir das specifische Volumen des iiber ebener Oberfliche
gesittigten Dampfes », seine Dichtigkeit o, so ist:

P ¥=R .

R . 1
== —

Px 4
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und mithin: B ?T?.

P?- —Pa= "'_F

Zu demselben Resultat gelangt Sir W. Tromson durch folgende
Betrachtung, der wir die Ableitung des Werthes der capillaren
Steighthe in einem Rohre vorauf schicken miissen. Wie zu An-
fang dieses Paragraphen abgeleitet, wiire:

A=4x»T

die potentielle Energie der Oberflichenspannung fiir eine Fliissig-
keitskugel vom Radius . Daraus folgt durch partielle Differentiation
nach » der Werth der radialen Kraft, welche als Druck auf die
ganze Oberfliche der Kugel wirkt:

04

=— 87T
aor

wo das negative Zeichen der rechten Seite die Bedeutung eines
nach abnehmenden Werthen von » hin gerichteten Druckes hat.
Vorstehendes ist dessen Werth fiir die ganze Kugeloberfliche; fiir
die Flicheneinheit wird der capillare Oberflichendruck also:
BarT 27T
dart T o

immer nach den abnehmenden » zu gerichtet. Dieser Werth des
Druckes pro Flicheneinheit iibertrigt sich in das Innere der
Fliissigkeit.

Wir betrachten nun eine in Fliissigkeit mit ebener Oberfliche
stehende capillare Rohre, deren cylindrisches Lumen den Radius »
haben soll. Im Falle einer benetzenden Fliissigkeit sei dann der
capillare Meniskus eine nach oben concave Halbkugelfliche!) vom

1) Herymorrz hat den Quincre'schen Randwinkel, d. h. den
Winkel von Meniskus-Meridian gegen Wand an der Beriihrungs-
stelle, gleich Null gesetzt. Will man dies vermeiden, so mufs man
unterscheiden den Radius » der Meniskusoberfliiche (Fig. 36),
und denjenigen ¢ des Rohrlumens. Der nach oben gerichtete
Zug pro Flicheneinheit bleibt 2 7/#; der Querschnitt des Rohres
aber wird p?sm; also der insgesammt nach oben gerichtete Zug

wird 2;-_? - p*m, und wegen rcosgp = o wird er gleich
2Tcos@.on und die Steighthe nach obiger Ableitung

o BLOEY o SRl -
ounyg ruyg

A d H Fig. 36.
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Radius »; die Capillarspannung ergiebt daher einen nach oben ge-
richteten Zug, der fiir den Querschnitt 727 des Rohres den Werth:

2T
?—-'r’ﬁ:= 2Trm

erhilt. Dieser Zug vermag dem Gewichte der capillar gehobenen
Fliissigkeitssiiule das Gleichgewicht zu halten, deren Hohe 7 (vom
Meniskus im Rohre bis zur #ufseren ebenen Fliche gerechnet) und
deren Dichtigkeit p sei. Ist noch g die Schwerebeschleunigung, so
folgt daher:
2Trex=r"m.h.p.g

oder:
27
rug

Sir Winriam THouson macht nun folgende Ueberlegung. Wenn
der capillare Meniskus durch Vermittlung von gesiittigtem Dampf
iin oberen Theile der Rohre und ebensolchem, der sich aufsen um
die Rhre herum befindet, mit der umgehenden ebenen Fliissigkeits-
oberfliche in Communication steht, muls fiir den Fall des Gleich-
gewichtes der Druck des Dampfes iiber dem concaven Meniskus
gleich der Sittigungsspannung p_ . iiber letzterem und der Druck
iitber der ebenen Aufsenfliiche gleich der Sittigungsspannung p.. iiber
dieser sein. Jene beiden Drucke sind verschieden um das Gewicht
der Dampfsiule von der Hohe 4, dem Querschnitt 1 und der Dichtig-
keit ¢ des Dampfes; also um %.cs.g; und es folgt also:

Po—p_,=h.o.g
Wird fiir 2 sein vorhin abgeleiteter Werth eingesetzt, so kommt:

h=

2To
¥ — P =
Po—P & u
Schreiben wir dies Resultat in der Form:
; _ 27T
I —p Pe= ru

so ist ersichtlich, dafls es nichts anderes ist, als die frither fir
convexe Oberflichen abgeleitete Gleichung, angewandt auf eine
concave; man kann sie beide in der Form:

270

ru
zusammenfassen mit dem Hinzufiigen, dals » fiir convexe Ober-
flichen positiv, fiir concave negativ zu rechnen ist.

P—Px=
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Daraus, dafs die Dampfspannung iiber Tropfen grofser ist, und
zwar um so grolser, je kleiner der Tropfenradius, folgt verstirktes
Verdampfungsbestreben feiner Tropfchen in Luft, die fir ebene
Wasserfiichen gesittigt, oder gar iibersittigt wire. Daher bilden
sich feinste Nebeltropfchen in staubfreier feuchter Luft aulserordent-
lich schwer. Vorhandensein von festen Staubtheilchen erleichtert
die Nebelbildung sehr wesentlich;) sie bilden Oberflichen, an denen
sich das Wasser condensiren kann in Schichten von viel geringerer
Krimmung und daher auch geringerer Neigung zum Verdampfen,
als sie den Tropfchen von unendlich kleinem Radius ohne festen
Staubkern eigen wiire.

Mit diesen Verhiltnissen hingt ferner auch die ungewdhnlich
gute Cohiision mdglichst gasfreien Wassers zusammen. Aus dem in
einem Gefifse enthaltenen Wasser habe sich absorbirtes Gas in
Form von Blischen im Innern oder an den Wiinden abgeschieden;
bei Verminderung des #ulseren Druckes vergrilsern sich dann die
abgeschiedenen Gasblasen und zerstoren die Cohiision des Wassers.
Sind dagegen solche Gasbliischen nicht vorhanden, so miifsten zum
Zerreilsen des fliissigen Wassers bei negativem Druck sich zu-
nichst kleinste Wasserdampfblischen im Innern des Wassers bilden.
~Die Wasserwiinde dieser Blischen hiitten einen sehr kleinen nega-
tiven Kriimmungsradius; einem solchen wiirde eine ungemein geringe
(theoretisch nach der Formel sogar eventuell negative) Dampf-
spannung entsprechen, so dals das Verdampfen des Wassers in
solche kleinste Hohlriume hinein unmoglich wird. In der That ist
die Cohiision gasfreien Wassers sehr grofs. [Siehe hierzu Hermmortz,
Verh. d. Berl. Physik. Gesellsch., Sitz. vom 4. Febr. 1887; p. 16;
Wissensch. Abh. IIL p. 264.]

Hiermit hiingt auch zusammen die in § 71 erwihnte Schwierig-
keit der Bildung der ersten Blischen bei der Elektrolyse und der
Siedeverzug luftfreier Fliissigkeiten.

") Nachgewiesen durch Versuche von Courmer und Mascarr, Journ. d.
pharm. et chim. (4) 22, p. 165, 1875; Arrkex, Trans. Roy. Soe. Edinb. 30,
p- 337, 1881; J. Kiessuwa, naturw. Ver. Hamburg 8, p. 1, 1884: Meteorol.
Ztschr. 1, p. 120, 1884. Roserr v. Hermuorrz, Wied. Ann. 27, p. 527, 1886. —

Aufser Staub konnen auch Tonen die Condensation begiinstigen, siche Wied,
Ann. 32, p. 1, 1887 40, p. 161, 1890; Naturw. Rdsch. 16, p. 621, 1901.

H. v. HELunoLrz, Theoret. Physik, Bd, VL 22



	[Seite]
	Seite 170
	Seite 171
	Seite 172
	Seite 173
	Seite 174
	Seite 175
	Seite 176
	Seite 177
	Seite 178
	Seite 179
	Seite 180
	Seite 181
	Seite 182
	Seite 183
	Seite 184
	Seite 185
	Seite 186
	Seite 187
	Seite 188
	Seite 189
	Seite 190
	Seite 191
	Seite 192
	Seite 193
	Seite 194
	Seite 195
	Seite 196
	Seite 197
	Seite 198
	Seite 199
	Seite 200
	Seite 201
	Seite 202
	Seite 203
	Seite 204
	Seite 205
	Seite 206
	Seite 207
	Seite 208
	Seite 209
	Seite 210
	Seite 211
	Seite 212
	Seite 213
	Seite 214
	Seite 215
	Seite 216
	Seite 217
	Seite 218
	Seite 219
	Seite 220
	Seite 221
	Seite 222
	Seite 223
	Seite 224
	Seite 225
	Seite 226
	Seite 227
	Seite 228
	Seite 229
	Seite 230
	Seite 231
	Seite 232
	Seite 233
	Seite 234
	Seite 235
	Seite 236
	Seite 237
	Seite 238
	Seite 239
	Seite 240
	Seite 241
	Seite 242
	Seite 243
	Seite 244
	Seite 245
	Seite 246
	Seite 247
	Seite 248
	Seite 249
	Seite 250
	Seite 251
	Seite 252
	Seite 253
	Seite 254
	Seite 255
	Seite 256
	Seite 257
	Seite 258
	Seite 259
	Seite 260
	Seite 261
	Seite 262
	Seite 263
	Seite 264
	Seite 265
	Seite 266
	Seite 267
	Seite 268
	Seite 269
	Seite 270
	Seite 271
	Seite 272
	Seite 273
	Seite 274
	Seite 275
	Seite 276
	Seite 277
	Seite 278
	Seite 279
	Seite 280
	Seite 281
	Seite 282
	Seite 283
	Seite 284
	Seite 285
	Seite 286
	Seite 287
	Seite 288
	Seite 289
	Seite 290
	Seite 291
	Seite 292
	Seite 293
	Seite 294
	Seite 295
	Seite 296
	Seite 297
	Seite 298
	Seite 299
	Seite 300
	Seite 301
	Seite 302
	Seite 303
	Seite 304
	Seite 305
	Seite 306
	Seite 307
	Seite 308
	Seite 309
	Seite 310
	Seite 311
	Seite 312
	Seite 313
	Seite 314
	Seite 315
	Seite 316
	Seite 317
	Seite 318
	Seite 319
	Seite 320
	Seite 321
	Seite 322
	Seite 323
	Seite 324
	Seite 325
	Seite 326
	Seite 327
	Seite 328
	Seite 329
	Seite 330
	Seite 331
	Seite 332
	Seite 333
	Seite 334
	Seite 335
	Seite 336
	Seite 337

