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Wihrend der erste Hauptsatz der mechanischen Wiirme-
theoric, welcher die Acquivalenz von Wirme und Arbeit
ausspricht, vom Princip der Erhaltung der Kraft ausgeht und

somut eine in allen Prozessen der ganzen Natur unverinderlich

bleibende Grésse behandelt, stellt im Gegensatz dazu der
zweite Tauptsatz cin Gesetz dar, nach welchem die Natur
bestrebt ist, ihre P’rozesse immer nur in cinem gewissen Sinne,
nach einer bestimmten Richtung hin auszufiihren, so dass eine
Riickkehr der Welt in einen schon frither einmal innegehabten
Zustand unméglich ist.  Den Sinn dieser Richtung, in der alle
Verinderungen der Natur vor sich gehen, mathematisch zu
hxiren, ist die Bedeutung des zweiten IMauptsatzes in sciner
allzemeinsten Form,

R.Clausius, der geniale Begriinder der modernen mecha-
nischen Wiirmetheorie, hat dicsem Satze im Laufe der Zeciten
verschiedene Formen gegeben, indem er Anfangs nur soge-
nannte Kreisprozesse, spiter dagegen auch beliebige Prozesse
der Betrachtung unterwarf und dadurch zu der allgemeinsten
Form des Satzes gelangte, Seine Untersuchungen gehen davon
aus, dass er in den Naturvorgingen verschiedene Arten von
Verwandlungen unterscheidet, nimlich die Verwandlung von
Arbéit in Warme und umgekehrt, ferner den Uebergang einer
Wiirmemenge aus einer Temperatur in eine andere, endlich
auch dic Aenderung der Disgregation. Seine Beweisfiihrung
stiitzt sich aufl das von ihm zuerst aufoestellte und nun wohl
allgemein anerkannte I'rincip, dass Wirme nicht von selbst,
d. h. ohne Compensation, aus einem kilteren in einen wirmeren

Korper iibergehen kann,
FPlanct, Zweiter Hauptsatz. 1
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Es giebt indessen noch ecinen anderen, wie mir scheint,
sowohl allgemeineren als auch direkteren Weg, der nament-
lich auch die etwas umstindliche Unterscheidung  zwischen
verschiedenen Arten von Verwandlungen entbehrlich macht,
um zur Ableitung des zweiten Hauptsatzes der mechanischen
Wiirmetheorie zu gelangen, und zwar in seiner allgemeinsten
Form, aus welcher sich die speziclleren Folgerungen leicht
ergeben,

Diese Ableitung nebst einigen interessanten Anwendungen
bildet den ersten Abschnitt der nachfolgenden Abhandlung,
wihrend der zweite Abschnitt einer Besprechung der von
Clausius fiir einzelne Verwandlungen cingefiihrten Aequi-
valenzwerthe gewidmet ist, deren Bedeutung sich mir nicht
auf Verwandlungen von endlicher Grisse zu erstrecken scheint,

Immerhin ist es geboten, nur nach sorgfiltigster Priifung
eine Ansicht aufzugeben, dic ein Gelehrter wie Clausius auf.
gestellt hat; wverdankt man doch zumeist scinen klassischen
Abhandlungen den Aufschwung, welchen dic mechanische
Wiirmetheoric in der ncueren Zeit genommen hat,

i e

I. Abschnitt.
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Die niichstfolgenden Erorterungen beziehen sich auf alle
beliebigen Naturvorginge, nicht allein aus dem Gebiete der
Wiirme,

Betrachten wir in der Natur irgend cinen Prozess, der
cine Reihe von Korpern aus einem bestimmten Anfangszustand
in einen bestimmten Endzustand iiberfithrt (wobei stets alle
Kérper, die durch den Prozess irgendwelche Verinderungen
erleiden, mit in denselben einbegriffen gedacht werden). Wenn
wir uns nun diesen Endzustand als den Anfangszustand eines
anderen Prozesses gegeben denken, so sind zwei Fille mog-
lich: Entweder lisst sich dieser neue Prozess auf irgend eine
Weise so einrichten, dass er genau den ehemaligen Anfangs.
zustand herbeifiihrt, oder cs ldsst sich dies nicht bewerkstelligen,

Das Eintreten des einen oder anderen Falles hingt
offenbar lediglich ab von der Beschaffenheit des Anfangs- und
des Endzustandes des erstbetrachteten Prozesses; daher kénnen
wir die beiden mdglichen Fille durch folgende anschauliche
Bezeichnung unterscheiden: Im ersten IFalle hat die Natur
cgleiche Vorliebe fir den Anfangs- und Endzustand, im
zweiten IFalle hat die Natur mehr Vorliebe fiir den End-
zustand als fiir den Anfangszustand; denn in jenem Falle ist
in der Natur zwischen den beiden Zustinden nach beiden
Richtungen hin ein Uebergang mdoglich, in diesem jedoch nur
in einer bestimmten Richtung,

Nach dieser Unterscheidung lassen sich simmtliche Natur-

prozesse klassifiziren:
1‘
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I) in solche, fiir deren IEndzustand die Natur die gleiche
Vorliebe hat wic fiir den Anfangszustand, und die wir
neutrale Prozesse nennen mochten,

2) in solche, fiir deren LEndzustand die Natur mchr Vor-
liecbe hat wie fiir den Anfangszustand — natiirliche
Prozesse. |

Zu den neutralen Prozessen gchéren auch die umkehr-
baren Prozesse, d. h. diejenigen Prozesse, die auf demsclben
Wege wieder riickgingig gemacht werden konnen, wie z. B,
die Ausdehnung eines Gases ohne Wirmezufuhr von Aussen
unter Ueberwindung cines Druckes, der gleich ist der Expan.
sivkraft des Gases. ILin Beispiel eines nicht dirckt umkelr-
baren neutralen Prozesses bietet die Bewegung cines olhne
Reibung frei fallenden Kérpers., Dieser Prozess kann dadurch
riickgingig gemacht werden, dass man den Kérper, nachdem
er einc Strecke hindurch frei gefallen ist, zwingt, auf einer
festen Curve zu bleiben, die sich continuirlich wieder nach
aufwiirts kriimmt. Dann wird der Kérper (keine Reibung
vorausgesetzt) mit der Geschwindigkeit 0 scine anfingliche
Ruhelage wieder erreichen und so genau der chemalige An-
fangszustand hergestellt sein.

s diirfte nicht iiberfliissiz erscheinen, an dieser Stelle
noch einige Sitze ausdriicklich hervorzuheben, die sich unmit-
telbar aus den obigen Definitionen ergeben und fiir die spiteren
Betrachtungen von Wichtigkeit sein werden:

1) Ein Prozess kann nicht zugleich natiirlich und neutral
sein.

2) Ein natiirlicher Prozess kann weder durch einen natiir-
lichen noch durch einen neutralen Prozess, ein neutraler
nur durch einen neutralen Prozess riickgingiz gemacht
werden, und das immer,

3) Zerlegt man einen neutralen Prozess in eine Reihe aufe
einanderfolgender Einzelprozesse, so bildet jeder dieser
Einzelprozesse fiir sich einen neutralen Prozess,

4) Fiibrt man nach Beendigung eines Prozesses noch einen
neutralen Prozess aus, so hat der dadurch vollzogene
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Gesammtprozess die Beschaffenheit des ersten Prozesses,
d. b, je nachdem diescr erste natiirlich oder neutral
war, ist es auch der Gesammtprozess.

Wir wollen nun die wesentlichen Eigenschaften und Merk-
male eines natiirlichen und eines neutralen Prozesses aufsuchen.
Da diese nur von der Beschaffenheit des Anfangs- und des
Endzustandes abhiingen, nimlich von der grosseren oder
geringeren Vorliebe der Natur fiir diese Zustinde, so werden
wir zu der (einstweilen nur hypothetischen) Annahme ge-
fihrt, dass

fur jeden gegebenen Zustand eines Systems von Korpern
eine bestimmte Funktion existirt, abhidngig von den
Bestimmungsstiicken dieses Zustandes, deren Werth das
Maass der Vorlicbe der Natur fiir diesen Zustand bildet,

Diesc FFunktion wollen wir mit .S bezeichnen, Denken
wir uns nun mit dem betrachteten System von Kdrpern von.
dem gegebenen Zustand aus irgend einen neutralen Prozess
ausgefihrt, der die Xérper in einen anderen Zustand versetzt,
welchem der Funktionswerth S* entspricht, so haben wir

gemass der Definition von S und der eines neutralen Pro-
Z€5SCS ; |

(1) S'—85 =90
War der ausgefiihrte Prozess cin natiirlicher, so ist:
(2) S'—85>0
Fiir unendlich kleine Prozesse crhiilt man :
as >

als Eigenschaften eines natiirlichen und eines neutralen Ele-
‘mentarprozesses,

Iibenso sagen wir umgekchrt: Wenn zwei verschiedene
Zustiinde cines Systems von Korpern mit den entsprechenden
Funktionswerthen S und §* gegeben sind, so entscheidet der
Werth der Grésse (§*—S) dariiber, ob in der Natur ein
Uebergang vom ersten zum zweiten Zustand, oder vom zweiten
zam  ersten, oder zwischen beiden Zustinden in  beiden
Richtungen mdéglich 1st. Ist nimlich § — S positiv, so haben
wir den ersten Fall, ist &' — § negativ, so haben wir den
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zweiten Fall, und ist S — 5 = 0, so haben wir den dritten
Fall. Den beiden ersten Fillen entsprechen natiirliche Prozesse,
dem letzten neutrale Prozesse.

Wenn die Funktion S allgemein bekannt ist, so lisst
sich daraus immer die Aufgabe lésen, bei irgend zwei gege-
benen Zustinden zu entscheiden, fir welchen von beiden die
Natur mehr Vorliebe hat, in welcher Richtung also in der
Natur cin Uebergang vom einen zum andern méglich ist.

Selbstverstindlich miissen die beiden gegebenen Zustinde
iberhaupt vergleichbar sein, d. h. der Uebergang von einem
zum andern darf weder mit Verlust von Materic noch mit
Verlust von Kraft (im entsprechenden Sinne dieses Wortes)
verbunden scin; es miissen vielmehr

1) beide Zustindc diesclben Substanzen umfassen, in gleichen
Quantititen,

2} muss in beiden Zustinden die Summe simmtlicher
lebendigen Kriifte und Arbeitsvorrithe (im allgemeinsten
Sinne des Wortes) die gleiche sein.

Sind diese beiden Bedingungen nicht crfullt, so ist nach
den Naturgesetzen ein Uebergang von dem cinen zum anderen
Zustand iiberhaupt nicht denkbar, und die Frage nach der
grosseren oder geringeren Vorliebe der Natur fiir den einen
oder.anderen Zustand ist an und fiir sich hinfillig,

Wir konnen dic Ergebnisse der letzten Betrachtungen in
folgenden Grundsatz zusammenfassen:

Zwischen je zwei Zustinden mit den entsprechenden

[F'unktionswerthen S und &Y, welche den gleichen Vor-

rath von Materic und Kraft umfassen, ist in der Natur

immer cin Uebergang moglich, und zwar in  beiden

Richtungen, wenn S‘— 8 = 0 (durch cinen neutralen

Prozess), nur vom ersten Zustand zum zweiten, wenn

S5'—35 > 0 (durch cinen natiirlichen Prozess), nur vom

zweiten zum  ersten, wenn S'— 8 << 0 (durch cinen

natiirlichen 1'rozess),

Die Funktionswerthe S* und S erstrecken sich hiebei natiir-
lich auf sdmmtliche Kérper, dic in den beiden Zustinden

™
-

— 7

sich unter irgendwie verschiedenen Verhiltnissen befinden,
wihrend alle diejenigen Korper unberiicksichtigt bleiben kon-
nen, welche sich in beiden Zustinden vollkommen gleich
verhalten.

Wir wollen uns nun speziell zu dem Gebiet der Wirme
hiniiberwenden und werden nachweisen, dass, wenn man sich
auf Prozesse beschrinkt, die diesem Gebiete angehoren, die
Funktion S wirklich existirt und zwar nichts anderes ist, als
die in “der mechanischen Wirmetheorie unter dem Namen
Entropie bekannte Funktion, wie sie Clausius zuerst einge-
fiihrt hat. Zugleich wird uns die Anwendung der oben aus-
gesprochenen Irinzipien den zweiten Hauptsatz der mechani-
schen Wirmetheorie in seciner allgemeinsten Form liefern,

Der Weg, verfahren miissen, um die
Kennzeichen und Ligenschaften eines natiirlichen und eines
neutralen DProzesses auf dem Gebiete der Wirme aufzufinden,
lasst sich folgendermaassen kennzeichnen: Wir nehmen von

auf dem wir

“mehreren Korpern zwei verschiedene Zustinde, welche aber

den gleichen Vorrath an Materie und Kraft umfassen, als
gegeben an und suchen zundchst die hinreichende Be-
dingung dafiir, dass zwischen ihnen neutraler Prozess
moglich ist, hieraufl die hinreichende Bedingung dafir, dass
vom ersten zum zweiten Zustand natiirlicher Prozess
moglich ist, Die Resultate werden uns dann auch in den
Stand setzen, die nothwendigen Bedingungen fiir die obigen
Fille anzugeben, d. h. die Gleichungen, welche gelten miissen,
wenn der U{:bcrgalig vom crsten zum zweiten Zustand durch
einen neutralen oder cinen natiirlichen Prozess bewerkstelligt
werden kann. Zuniichst ziehen wir nur solche Kérper in den
Kreis der Untersuchungen, in denen bei den betrachteten
Zustandsanderungen keine mnere Arbeit geleistet wird, deren
Wirmecapacitit constant ist, und die genau dem Gesetze von
Mariotte und Gay-Lussac folgen, also sogenannte voll-
kommene Gase; denn fiir diese ergiebt sich der Ausdruck der
Entropie unmittelbar, wihrend fiir alle anderen Korper die Exi-
stenz dieser Funktion erst besonders nachgewiesen werden muss.

em

el



L b =

— 8 —

l. Vollkommene Gase.

Wir beschriinken uns zunichst darauf, nur solche Zustinde
mit eimander zu vergleichen, dic unendlich wenig von einander
verschieden sind, indem die Resultate dann leicht verallge-
meinert werden kénnen.

1) Vergleichung zweier Zustinde eines einzigen
Gases.

Die wahre Wirmecapacitit des Gases, auf seine Masse
bezogen, sei ¢, ferner die Constante des Gay-Lussac und
Mariotte’schen Gesetzes:

e B g .
= :ﬁ (v Volumen, p Druck, 7 absolute Temperatur).
Zu unabhingigen Verinderlichen nehmen wir 7 und o an,
endlich sei bemerkt, dass alle vorkommenden Wirmemengen

nach mechanischem Maass gemessen scin sollen.

Nun nehmen wir irgend zwei unendlich wenig von cinander

verschiedene Zustinde des Gases, die durch die entsprechenden -

Werthe von Temperatur und Volumen charakterisirt sind, als
gegeben an.

1. Zustand: 7, o
2. Zustand: T4 d 7, o+ do
Da nach dem, was wir gesehen haben, beide Zustinde,
um iberhaupt vergleichbar zu sein, ausser dem gleichen Vor-
rath an Materie auch den gleichen Vorrath an Kraft umfassen
missen, die Energie. des Gases im ersten Zustand aber ¢ 7,
im zweiten ¢ . (74 4 7) betriigt, so missen wir zu dem ersten
Zustand noch eine (positive oder negative) Arbeitsmenge = ¢+ 7°
hinzunehmen, die wir uns als mechanischec Arbeit denken.
Wir kinnen z B. in beide Zustinde noch ecinen schweren
Kérper mit cinbegriffen denken, der, unter sonst gleichen
Umstinden, sich im ersten Zustand auf ciner anderen Hohe
befindet, als im zweiten, und zwar so, dass die Differenz der
in dem Korper in beiden Zustiinden vorhandenen mechanischen
Arbeitsvorrithe ¢. 7 betriigt. Oder wir kénnen auch annehmen,
dass der schwere Korper im einen Zustand in Ruhe befind-
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lich, im andern dagegen (auf der ndmlichen Hohe) mit einer
gewissen lcbendigen Kraft begabt ist, welche dem obigen
Arbeitsvorrath entspricht. Wenn wir cine dieser Annahmen
machen, so sind beide Zustinde mit gleichen Vorrithen von
Materie und Kraft versehen, also vollkommen vergleichbar.

Um etwaigen Missverstindnissen vorzubeugen, moge hier
einc allgemeine Bemerkung Platz finden, die auch fiir viele
der folgenden Betrachtungen gilt; Wenn es sich um die Unter-
suchung eines Prozesses handelt, der eine Reihe von Kérpern
aus einem bestimmten Zustand in einen anderen bringt, so
ist es fiir die Beschaffenheit dieses Prozesses vollkommen
gleichgiltig, ob durch ihn auch solche Korper, die nicht mit
in die beiden Zustinde einbegriffen gedacht sind, voriiber-
gehende Aenderungen erleiden, wenn dieselben sich nur beim
Lndzustand genau wieder ebenso verhalten wie beim An-
fangszustand. Denn die Bedingung ist nur die, dass der
Prozess, vom Anfangszustand ausgehend, genau den LEnd-
zustand herbeifuhrt, und iiber die Art des Ueberganges ist
keine bedingende Voraussetzung gemacht. Die Beschaffenheit
des Prozesses ist nur abhingig von den Bestimmungsstiicken
des Anfangs- und des LEndzustandes, und hiebei koénnen alle
diejenigen Korper unberiicksichtigt gelassen werden, welche
sich in beiden Zustinden unter genau gleichen Verhiltnissen
befinden.

Zur Auffindung der hinreichenden Bedingung fiir die
Moglichkeit eines neutralen Prozesses zwischen den beiden
gegebenen Zustinden denken wir uns zunichst das Gas aus
dem ersten Zustand durch einen umkehrbaren Prozess, d. h.
unter Ucberwindung eines Druckes, der gleich ist der Iixpan-
stvkraft des Gases, und ohne Wiarmezufuhr von Aussen auf
das fiir den zweiten Zustand erforderliche Volumen o -|- o ¢
gebracht, wodurch die Temperatur sich in 7 -}~ .7 7" verdndern

moige.  Dann haben wir die Gleichung®
V= c. I T —|—_ﬂ'ﬂrﬂ
A
Da nun p = , so kommt:

=¥



A o

— 1 ——
/

(3) 0=-£'*JT+-‘{LE:{‘JT!

Der hiedurch herbeigefithrte Zustand: 7 - 4 7, v 4 dv
kann jedenfalls dann durch ecinen neutralen Prozess in den
Zustand: T d 7, v - d v ibergefiihrt werden, wenn 4 T
= ¢ 7; denn in diesem Falle befindet sich ja das Gas bereits
in seinem vorgeschriebenen Endzustande und man braucht
dann blos noch die mechanischen Arbeitsgrossen in einander
iibergchen zu lassen, was stets durch cinen neutralen Prozess
bewerkstelligt werden kann. Durch Substitution von & 7" statt
4 T in Gleichung (3) erhilt man also als hinreichende
Bedingung fiir einen neutralen Prozess zwischen den beiden
gegebenen Zustinden:

L+*£Jr+f{'lj*rfif:0
- d T d o
'DdE* : .o —;{k * —_
r €+ —x - ” 0 d, h.
(4) dS ==

wenn S die Entropie des Gases bezeichnet.
(S=c-log T+ & - log v -|- const.)

Dies ist die Bedingung, deren Erfiillung jedenfalls einen
neutralen Prozess zwischen den beiden Zustinden ermoglicht;
demn wenn cin solcher vom ersten zum zweiten Zustand
mdaglich 1st, kann gemiss der Definition cines ncutralen Pro-
zesses auch in umgekehrier Richtung ciner ausgelithrt werden,

Gehen wir nun tber zur Aufstellung der hinrcichenden
Bedingung fir die Moglichkeit eines natiirlichen Prozesses vom
ersten zum zweiten Zustand.  ltin natiirlicher Prozess wird
ausgefithrt, wenn ecin vollkommenes Gas sich ohne Ucber-
windung cines dusserzn Druckes, also bei constanter Tempera-
tur, ausdehnt.*) Wenn also @ positiv und ¢ 7 = ( wiire,

e —

*) Mit anderen Worten: Ein vollkommenes Gas kann nieht ohne Coms
pensation Lei gleichbleibender Temperatur sein Volumen verkleinern,  Dies
Frinzip lantet, anf einen Dbeliehigen Karper verallgemeinert: sFEin Kirper
kann nicht ohne Compensation bei gleichbleibender Energic  sein Volumen

verkleinern«, undist gany analoy dem hekannten Clausius'schen Urinzip vom

S O (—

k so konnte der Uebergang vom ersten zum zweiten Zustand
jedenfalls durch cinen natiirlichen Prozess bewerkstcelligt werden,

Nehmen wir cinmal diese beiden Werthe als die gegebenen
an und setzen sie in den Ausdruck von & 8

a7l i v
e —|— }{" # —
¢ A v

ein, so erhalten wir:

:E.S‘—k-f-f—-:—-},

o

einen unter der gemachten Voraussetzung wesentlich positiven
Ausdruck, weshalb wir fiir diesen FFall haben:
(5) dS >0

Hieraus lisst sich aber unmittelbar folgern, dass diese
Gleichung auch im Allgemceinen dic hinreichende Bedingung
fiir die Moglichkeit eines natiirlichen Prozesses vom ersten
zum zweiten Zustand ausspricht, Denn wenn die beiden
gegebenen Zustande dieser Gleichung Geniige leisten, lkonnen
wir stets durch ecinen natiirlichen Prozess der oben betrach-
teten Art (indem wir das Gas sich ohne Ueberwindung eines
dusseren Druckes gcehorig ausdehnen lassen) einen Zustand
herbeifiihren, in dem die Lintropie des Gases die des zweiten
Zustandes: S 4+ 3 ist, und dann durch einen neutralen Pro-
zess unter Festhaltung dieses \Werthes der Entropie das Gas
genau in den zweiten gegebenen Zustand bringen. Dann ist
die Ueberfihrung aus dem ersten in den zweiten Zustand im
Ganzen durch einen natirlichen P'rozess bewerkstelligt.

Die schhesslich noch in einander iiberzufuhrenden me-
chanischen Arbeitsgrossen bedingen stets einen neutralen
Prozess und haben also keinen Linfluss aufl die Beschatfenheit

des ganzen Prozesses; wir konnen sie also hier, wie auch

spiter lberall bei @hnlichen Betrachtungen, unberiicksichtigt
lassen.

Wiirmeiibergang  aus  ¢inem kiillteren in einen  wiirmeren Korper, der nicht
ohme Compensation erfolgen kann,  Beide P'rinzipien hedingen  sich gegen-
seitig; doch habe ich dic Benutzung des ersteren deshallb vorgezogen, weil

dasselbe nur cinen cinzigen Korper behandelt,
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Ebenso ist 4.5 < 0 die hinreichende Bedingung fiir die
Moglichkeit ecines natiirlichen Prozesses vom zweiten zum
ersten Zustand. HHieraus ergibt sich nun endlich auch, dass
45> 0 und 4S5 = 0 zugleich die nothwendigen Beding-
ungen sind, die erfiillt sein miissen, wenn ein natiirlicher oder
ein neutraler Prozess vom ersten zum zweiten Zustand méglich
sein soll. Denn denken wir uns zuniichst den zweiten Zustand
durch irgend einen natiirlichen Prozess aus dem ersten
hervorgegangen, so kann & S nicht = ¢ sein; denn dann wiire
nach Gleichung (4) ein neutraler Prozess moglich, der das
gleiche Resultat herbeifiihrte, was der Annahme widerspricht,
weil gemiss den Definitionen der natiirlichen und neutralen
Prozesse zwischen zwei bestimmten Zustinden nur einerlei
Art von Prozessen méglich ist. Terner kann #.S auch nicht
< 0 sem; denn dann wiire ein natiirlicher PProzess vom zweiten
zum crsten Zustand méglich, was ebenfalls mit der gemachten
Annahme unvereinbar ist. Folglich muss .S > 0 sein.

Ganz auf idhnliche Weise lisst sich zeigen, dass .S = 0
dic nothwendige Bedingung ecines necutralen Prozesses vom
ersten zum zweiten Zustand ist,

2) Vergleichung zweier Zustinde zweicr Gase,

Die beiden gegebenen Zustinde seien folgendermaassen
charakterisirt
1) Zustand:
Temperatur des 1. Gases: 77, Volumen: ¢, Iintropic: S
) » 2. ] ﬂ_r, » iy ¥ -5“.!
2) Zustand:
‘ntropic des 1. Gases: Sy -} 5
» » 2, » Sy |- o 5o
Hicbei miissen wir wicder, damit dic beiden Zustinde
gleiche Vorrithe an Kraft umiassen, cinen von ihm::n mit
cmem entsprechenden mechanischen Arbeitsvorrath, gleich der
Differenz der Gesammtenergicen beider Zustiinde,  verschen

denken. Dann sind die beiden Zustinde vollkommen wver- §

gleichbar,

Eound So - 4 S, bringen soll.
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Bei der Untersuchung der Merkmale und Eigenschaften
eines Prozesses, der vom ersten Zustand ausgehend den zweiten
herbeifiihrt, ist es offenbar gestattet, statt des zweiten Zustandes

“irgend einen anderen zu substituiren, der durch die nimlichen

Entropieen Sy -4 .S; und So + & 5 der beiden Gase (mit

“dem entsprechenden mechanischen Arbeitsvorrath) bedingt

ist. Denn wenn der Uebergang von dem ersten zu diesem
cingeschobenen Zustand gemacht ist, kann jedes Gas fiir sich
allein durch einen umkehrbaren Prozess, indem seine Entropie
constant bleibt, in den zweiten Zustand gebracht werden, und
die Beschaffenheit des ganzen Prozesses wird dadurch nicht
geandert, dass man am Schlusse noch einen neutralen Prozess
hinzufiigt. Daler haben wir auch zur Charakteristik des zweiten

i Zustandes nur die Werthe der Lntropieen angegeben.

Zum Behufe der Aufstellung der hinreichenden Beding-
ung fiir die Moglichkeit eines ncutralen Prozesses denken
wir uns vom crsten Zustand aus cinen neutralen Prozess
wirklich ausgefiibrt, der schliesslich genau den zweiten ge-
gebenen, resp, den erwiihnten substituirten Zustand herbei-
lihren, d. h. dic beiden Gase auf die Entropicen ) 4 /.5
Dies kann auf folgende Weise
geschehen: Wir bringen zuerst beide Gase, indem wir jedes
einzeln ohne Wirmezufuhr von Aussen in umkehrbarer Weise
comprimiren, auf die nimliche Temperatur 7" und setzen sie
dann in eine solche Verbindung miteinander, dass sie sich

. gegenseitig Wirme mittheilen, nicht aber ihren Druck aus.

tauschen konnen, Dies ist natiirlich vollkommen denkbar und
auch schon wiederholt zu Beweisfiilhrungen benutzt worden,
Wegen der Gleichheit der Temperaturen werden sich dann
die Gase zunichst keine Wirme mittheilen. Nun lasse man
aber z. B. das erste Gas sich in umkehrbarer Weise aus-
dehnen oder zusammenziehen; dann werden sich in jedem
Augenblick die Temperaturen in beiden Gasen ausgleichen,
mithin wird ein Wirmeaustausch zwischen ihnen stattfinden,
und zwar in umkehrbarer Weise. Da hiebei das erste Gas

‘Wirme von Aussen aufnimmt oder abgiebt, wird sich seine
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Entropie verindern, und man wird es dahin bringen konnen,
dass dieselbe den Werth S -+ & .St annimmt. Sobald dies
eingetreten ist, isolire man wicder beide Gase, wobei sich
finden moge, dass das zweite Gas die Entropie So + 4 S
angenommen hat, *
Um nun durch einen neutralen Prozess zum' zweiten
gegebenen Zustand gelangen zu konnen, braucht offenbar nur
die Bedingung erfillt zu sein:
(6) - idSqg = A 59 '

Der Werth von .4 Sy lisst sich leicht angeben: In dem g

Augenblick, wo die beiden Gase mit der gemeinsamen Tem-
peratur 7" in wiirmeleitende Verbindung gesetzt wurden, waren
ihre Entropieen noch Si und Sp. Wenn nun in der Folge
die Wiirmemenge 4 Q vom zweiten in das erste Gas iiber-
gegangen ist, wodurch sich die Entropicen resp. um 4 .5 und

4 Sp dnderten, so ist, da dieser Wiirmeaustausch in unﬂ-:chr-_

barer Weise stattfand :
Fiir das 1. Gas: dQ =1 .45

b ¥ 2. ¥ —EEQ:T.J‘Q.E
woraus durch Addition:
(7) ASi 45 =0

Fithren wir nun die Bedingung der Gleichung (6) hier
ein, so ergiebt sich:
(8} fng-Fdhgg-_"O |
als hinrcichende Bedingung fiir die Moglichkeit cines neutralen
Prozesses zwischen den beiden Zustinden.

Wenn die Gleichung (6) nicht erfiillt ist, sondern wenn z. B.
(9) d So > 452

[

wire, so wiirde der Uebergang in den zweiten Zustand durch

einen natiirlichen Prozess geschehen konnen. Denn dann§

in-der i n Weise aus-
konnte man, nachdem Alles ;. der laesu:lm:::bcnci '
oefiihrt wurde, das zweite Gas fiir sich allein schliesslich-noch

durch einen natiirlichen Prozess von der Entropie Sa -4 5:f

auf die Entropie So—-}d 52 bringen, da die frither Thiefiir
abgeleitete Bedingung (5), welche aunf diesen FFall angewandt
lautet: @ So — 4 So > 0, dann gerade durch die Annahme

— 15 —

(9) erfiillt ist. Wenn wir nun aus der stets geltenden Gleich-

-ung (7) und aus (9) A S» climiniren, so gibt uns:

(10) dS 4+ dS >0
eine hinrcichende Bedingung fiir die Méglichkeit eines natiir-
lichen Prozesses vom ersten zum zweiten Zustand.

Umgekehrt ermoglicht #@.S; -+ @ 5o << (0 einen natiirlichen
Prozess vom zweiten zum ersten Zustand.

Diese hinreichenden Bedingungen erweisen sich endlich
auch als die nothwendigen. Denn wenn wir z. B. vor-
aussetzen, dass der zweite Zustand aus dem ersten durch
emen natiirlichen Prozess hervorgegangen ist, so kann
1) d51 + d Sa nicht = 0 sein, weil sonst ein neutraler Pro.
zess moglich wire, 2) kann @ Sy 4~  Sp nicht < () sein, weil
sonst vom zweiten zum ersten Zustand ein natiirlicher
Prozess moglich wire. [Folglich muss & 85; 4 4S5y > 0 sein.
Ebenso bildet die Gleichung: & S; — ¢ 52 = 0 die nothwendige

Bedingung fiir dic Moglichkeit cines neutralen Prozesses
zwischen beiden Zustinden,

3) Verglecichung zweier Zustinde dreier und
mehrerer Gase.

Iis ist nun leicht, zu zeigen, wie sich die erhaltenen Re-
sultate auf die Vergleichung zweier Zustinde von drei und
mchreren Gasen ausdehnen lassen. Betrachten wir zu-
niachst 3 Gase:

1. Zustand. Entropieen: Si So S3
2, Zustand. » St +dS) So4dSy S5 —+ A4S

nebst dem entsprechenden mechanischen Arbeitsvorrath,
Zur Aufstellung der hinreichenden Bedingung fiir die
Mdoglichkeit eines neutralen Prozesses zwischen beiden ge-
gebenen Zustinden veranstalten wir einen neutralen Prozess,
der vom ersten Zustand ausgehend genau den zweiten herbei-
fithren soll. Zuniichst lassen wir das dritte Gas unverindert

Iund denken uns nur mit den beiden ersten Gasen einen uni-

kehrbaren Prozess so ausgefiihrt, dass die Entropie des ersten
Gases Sy - & St wird, wodurch sich die des zweiten Gases
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in So 4 4S5y verindern moge. Diese Uminderung ist nach
dem Obigen moglich, wenn die Bedingung besteht:

(11) dS1 4+ 45 =0

~« Schliesslich haben wir noch die beiden letzten Gase mit den
Entropieen Sp +4 4 Sz und S3 durch einen neutralen Prozess
in thren Endzustand zu bringen, dem die Entropieen Sp + 4 59
und S3 4 & S3 entsprechen. Die durch diesen letzteren Prozess
herbeigefiilhrten Aenderungen der Entropieen sind:

d So — A4 50 und 4 53,

woraus sich die Bedingung ergibt:

(12) dSo—dSy+dSz3=10
(11) und (12) addirt ergeben:
(13) H’51+£!'52—|—ff53-——.-{}

die hinreichende Bedingung fiir die Méglichkeit eines neutralen
Prozesses zwischen den beiden gegebenen Zustiinden.

Durch vollstindige Induktion kann man in einfacher Weise
zu dem entsprechenden allgemeinen Resultat fiir beliebig viele
Gase gelangen,

Wir suchen zunichst die hinreichende Bedingung fir die
Mbéglichkeit  eines neutralen Prozesses zwischen  folgenden
2 Zustinden von » verschiedenen Gasmengen:

i. Zustand. Entropieen: S; S2.....5,
2, Zustand. » St dSp So-AdSo. ... S, -k d S,

nebst dem entsprechenden mechanischen Arbeftsvorrath.

Bei der Aufstellung der genannten Bedingung machen
wir die Voraussetzung, dass die nimliche Bedingung fiir (7 —1)
Gasmengen lautet:
(14) ASi-FdS—H...44d45,, =

Diese Voraussetzung liefert uns, wenn wir das » - Gas
unverdandert lassen und mit den (#—1) ersten Gasen einen
umkehrbaren Prozess ausfiihren, so dass die Iintropieen sich resp.
n 51 -—|—- n’Si, 52 —|—- a*’Sg, . S,J.__a, + {fs,,__“ S,,_, + f 5,,_,
verandern, folgende Gleichung als hinreichende Bedingung:
(15) dSydSe ... dS, .44 5,,=0 *

Wenn wir endlich die beiden letzten Gase durch einen
umkehrbaren Prozess von den Entropieen S,,_, -+ A4 'S,—,und 5,
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auf die Entropieen S,_, 4+ 4S,_, und S. + 45, bringen, so
erhalten wir als fernere Bedingung |

(16) : &dSy—y—A4S,_,+dS, =
und durch Vereinigung der Gleichungen (15) und (16):
(17) dS5 1 4dS+ ... . +dS =

die gesuchte Bedingung.

Nun gilt aber die gemachte Voraussetzung (14) bewie-
senermaassen fiir 2 = 4, folglich auch fiir alle hsheren Werthe
von .

Unmittelbar hieraus ergiebt sich auch die hinreichende
Bedingung fiir die Moglichkeit eines natiirlich en Prozesses
zwischen den beiden Zustinden in der Richtung vom ersten
zum zweiten.

Wenn wir nidmlich wieder denselben umkehrbaren Prozess
mit den (z—1) ersten Gasmengen ausfihren, unter der nim.
lichen unter Gleichung (14) gegebenen Voraussetzung, wodurch
wir auch wieder die Gleichung (15) erhalten, so eriibrigt es
dann noch, die beiden letzten Gase mit den Fntropieen
Sw—s =4 S,_, und S, in ihren Endzustand mit den Entro.
pieen S,_, + .5,_, und S, -|-4S, ‘iiberzufiilhren. Das kann
aber immer dann durch einen natiirlichen Prozess bewerk-

stelligt werden, wenn die Summe der Aenderungen beider
Entropieen:

(18) dSyy—d Sy, +dS, >0

(hinreichende Bedingung eines natiirlichen Prozesses mit zwei

. Gasen), folglich erhalten wir durch Vereinigung von (15)

und (18):
(19) IS 4+dS+....4dS, >0
als gesuchte Bedingung,

Nach Betrachtungen, die ganz analog sind den schon
oben gefiithrten, ergiebt sich schliesslich, dass

a5 +dS...4-d5, >0

auch die nothwendigen Bedingungen fir die Maglichkeit
eines natiirlichen und eines neutralen Prozesses vom ersten
zum zweiten Zustand sind.

Wie fiir solche Zustinde, die nur unendlich wenig von
Planck, Zweiter Hauptsaie. 9

iy
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einander verschieden sind, so gelten die entsprechenden Sitze
auch fiir die Vergleichung beliebiger Zustinde belicbig vieler
vollkommener Gase, was sich durch Integration der erhaltenen
Bedingungsgleichungen leicht nachweisen ldsst.

Nehmen wir nimlich irgend 2 verschiedene Zustinde von
n Gasmengen als gegeben an und suchen die hinrecichende

moglich ist,
Der erste Zustand sei charakterisirt durch die Entropieen

der Gase S Sa LSS,
der zweite durch die Entropieen:
S SS9 .. ... 5

nebst dem entsprechenden mechanischen Arbeitsvorrath.
Wenn wir nun, vom ersten Zustand. ausgehend, irgend
einen: neutralen Elementarprozess veranstalten, so kinnen wir
nach dem Obigen den Gasen belicbige ILintropieiinderungen
ertheilen, wenn nur die Bedingung erfillt ist:
(17) TARY -{- a No + .. -I— .5, =0
Setzen wir das Verfahren fort und veranstalten unendlich
vicle solche Elementarprozesse hintereinander, so gelangen wir

durch Integration dieser Gleichung zu endlichen [intmpm-
- Aenderungen, und zugleich zur Bedingung, welcher diese g

Aenderungen unterliegen:

(S —S1) + (Sa—S) ...+ (5, —5,) =0 oder:

(20) IS —5=0
welches mithin die gesuchte Bedingung ist.
(21) TS —S5) >0

Itbenso ist:

die hinreichende Bedingung fir die Moglichkeit eines natiir- |

lichen Prozesses vom ersten zum zweiten Zustand, und endlich

ergiebt sich auch die Nothwendigkeit dieser Bedingungen |

aus dem Beweis der Unmoglichkeit des Gegentheils. Denn

wenn der zweite Zustand aus dem ersten durch einen natiir-

lichen Prozess hervorgegangen ist, so kann nach dem Obigen

. 3 (S'—S) weder < noch = 0 sein u. s, w.
Wenn wir den Ausdruck X(5*—.5) den ntropicwerth

. des Ucherganges aus dem ersten in den zweiten Zustand §

f

I

[
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nennen, so konnen wir das erhaltene Resultat folgendermaassen
aussprechen: Der LEntropiewerth des Ueberganges von einem
bestimmten Zustand in einen anderen bestimmten entscheidet
durch sein Vorzeichen, ob dieser Uebergang durch einen
natiirlichen oder einen neutralen Prozess oder gar nicht be-
werkstelligt werden kann, Im ersten Falle ist der Lintropie-
werth positiv, im zweiten = 0, im dritten negativ. Nur im
zweiten Falle ist in der Natur zwischen den beiden Zustinden
cin Uebergang nach beiden Richtungen hin méglich. Hiebei
ist nochmals hervorzuheben, dass alle dicjenigen Korper Bei.
trige zum Entropiewerth licfern, welche sich in beiden 7Zu.
stinden unter verschicdencen Verhiltnissen befinden, wihrend
dagegen solche Kérper unberiicksichtigt bleiben konnen, die
sich in beiden Zustiinden vollkommen gleif;h verhalten. Ferner
haben  auch die in Form mechanischer Arbeit oder
mechanischer lebendiger Kraft in beide Zustinde einbe-
griffenen Kraftvorriithe keinen Linfluss auf den Lintropiewerth.
Umgekehrt folgt aus dem gewonnenen Satze: Der En.
tropicwerth cines jeden Prozesses mit vollkommenen Gasen
?st positiv oder = 0; im ersten Fall ist der Prozess natiirlich,
im zweiten neutral und kann desshalb riickgingig gemacht
‘werden, Hiedurch ist eine ganz bestimmte Richtung in allen
Wirkungen der Natur gekennzeichnet.
r Wenn man also mit einer Gruppe von Gasen irgend eine
Zustandsiinderung mit negativem Entropiewerth herbei-
fiihren will, so ist dieselbe nur dann ausfithrbar, wenn im
Zusammenhang damit eine andere Gruppe eine Zustands-
I:i.ndt:-rung mit positivem Entropiewerth durchmacht, und
zwar so, dass der Lntropicwerth der Gesammtﬁnderung
positiv wird., Man kann daher die zweite Zustandsinderung
als die zur Ausfithrung der ersten nothwendige Compensation
ansehen und muss dann als Maass dicser Compensation den-
jemigen (positiven) Intropiewerth annehmen, welchen die zweite
Zustandsiinderung haben muss, damit der [intropiewerth der
Gesammtiinderung wenigstens = 0 ist, also die absolute Grésse
des Entropiewerthes der ersten Zustandsiinderung,

(31
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Bevor wir zur Verallgemeinerung dieser Sitze auf beliebige
Kérper iibergehen, wollen wir fiir einige einfache Fille die
Entropicwerthe wirklich bestimmen und die Resultate der
Rechnung mit denen der Erfahrung vergleichen, um daran
die vollkommene Uebereinstimmung beider nachzuweisen,

1. Beispiel.

Wir denken uns zwei vollkommene Gase in beliebigen
Mengen mit den wahren Wirmecapacititen ¢4 und o (auf

die Massen bezogen), den Temperaturen 77 und 7 und den |

Volumina 4 und 9. -
Ferner seien die Constanten des Gay-Lussac und

P17
Mariotte'schen Gesetzes £y und Ao, so0 dass &4 = T und
Fo == ‘ﬁi—?rﬂ, wo p den Druck cines Gases bedeutet.
i}

s soll der Entropiewerth der Zustandsinderung bestimmt
werden, welche eintritt, wenn die Wiirmemenge () vom ersten
Gas in das zweite iibergeht. Dabei wollen wir die Volumina
zunichst als constant voraussetzen,

Zur Berechnung des Lntropiewerthes bedarf es nur der
Kenntniss der Bestimmungssticke des Anfangs- und des
Iindzustandes.
des letztereri: 7% 7y und 779 ». Es eriibrigt also noch, 77y
und 7% zu berechnen.

o Ty —Q =¢ T4

ungen: ..
und andrerseits: oo+ 0=cr T daraus: |
' 0

W= T} — = und |
(22) 74 = Tj o .

(23) Thh= Ty %

Folglich der Entropiewerth:
S(S'—5) = (et log 171 4- by log ) — (ey log Ty - k1 log 1)
+ (cg log T + ko log vg) — (ca log Ty - k2 log )

7Y 1%
Vil + e log To

= ¢y log

Dic des ersteren sind: 77 & und 735 19, die E

Dies geschieht durch die Gleich- ;

= e |

oder, wenn man die Werthe von 7 und 77 einsetzt:

. 0 &
(24)  S=clor(1- ;-';":?"‘.') +alg (14 25 )

Dieser Ausdruck setzt sich nur aus gegebenen Grissen
zusammen. Je nach dem Werthe von ( wird der Entropie-
werth seine Grésse iindern. Ist er positiv, so kann die Zu-
standsanderung durch einen natiirlichen Prozess vollzogen
werden; ist er == 0, so geschieht die Ueberfiihrung durch einen
neutralen Prozess; ist er aber negativ, so kann die Zustands-
anderung in der Natur nicht stattfinden (es sei denn, dass
anderweitig ein als Compensation dienender Vorgang mit ge-
nigend grossem positiven Entropiewerth stattfande).

Wir wollen nun die Werthe von X in ihrer Abhingigkeit
von ¢ untersuchen und zwar zunichst die FErgebnisse der
unmittelbaren Anschauung ins Auge fassen.

Um dic Ideen zu fixiren, setzen wir ein fur allemal fest,
dass 73 > 7. Dann kinnen wir aus der IErfahrung entnehmen,
dass die Natur moglichst dahin wirken wird, Wirme aus dem
ersten Gas in das zweite zu schaffen, wie sich aus den Gesetzen
der Wirmeleitung crgibt.

- Wenn also @ negativ ist, d. h. wenn Wirme aus dem
zweiten Gas in das erste iibergeht, so wird die dadurch her-
beigefiilhrte Zustandsinderung keineswegs dem Sinne der
Naturwirkungen entsprechen, woraus wir schliessen, dass dann
der Entropiewerth X negativ ausfallen wird.

Der” denkbar kleinste Werth von @ ist — ¢ 7o; dann
wirde niamlich alle Wirme des zweiten Gases in das erste
libergehen.

Fir @ = 0 ist die Zustandsinderung verschwindend, die-
selbe wird sich also durch cinen neutralen Prozess aus-
fuhren lassen, da nur ein solcher sich wieder riickgingig
machen ldsst. Daraus folgt, dass dann X =0 ist. f

Nun nehmen wir Q positiv an. Fiir kleine positive Werthe
von ( wird die entsprechende Zustandsinderung offenbar durch
emen natiirlichen Prozess herbeigefiihrt werden kénnen,
d. h. die Natur hat mehr Vorliebe fiir den zweiten Zustand
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als fir den ersten, also wird X positiv sein. Wenn aber
nun () fortwihrend wichst, so wird im zweiten Zustand die
Temperatur des ersten Gases: 77, stets niednger, die des
zweiten Gases: 7'y, stets hoher werden, bis fiir einen ge-
wissen Werth von O 7% = 7% wird. Dann hat der LErfahr-
ung gemiss die Natur gewiss mehr Vorliebe fiir den zweiten
Zustand. Fiir noch grossere Werthe von @ wird 7" sogar
kleiner werden als 7, aber solange die Temperaturdifferenz
minimal ist, wird man annehmen miissen, dass die Natur immer
noch fiir den zweiten Zustand mehr Vorliebe behalt als fiir
den ersten, weil sie ja im Allgemeinen bestrebt ist, Temperatur-
differenzen moglichst auszugleichen., Ls wird aber der Augen-
blick kommen, wo ( soweit gewachsen ist, und wo die
Differenz der Temperaturen im zweiten Zustand so gross ge-
worden ist, dass die Vorliche der Natur sich wieder zum
ersten Zustand heritberncigt. Ein Grenzpunkt wird erreicht
werden, wo die Vorliebe der Natur fir beide Zustinde die
gleiche, also X ==0 werden wird, und von diesem Grenzpunlkt
ab wird bei noch weiterem Wachsthum von (@ die Vorliebe
fiir den ersten Zustand grosser, also X negativ werden.  Der
denkbar grosste Werth von (2 ist ¢) 773 denn dann wurde
alle Wirme des ersten Gases in das zweite iibergehen.
Wenn beide Gasquanta von gleicher Substanz sind und gleiche
Volumina und gleiche Dichtigkeiten besitzen, so wird der
Grenzpunkt, bei welchem dic Vorliebe der Natur fiir beide
Zustinde die gleiche ist, offenbar dann erreicht sein, wenn
(0 so gross ist, dass die Gase ihre Temperaturen gerade
ausgetauscht haben, Fiir den allgemeinen IFall jedoch liefert
diese Art der Betrachtung kein scharfes Resultat; letzteres
kann nur durch Rechnung erhalten werden.

Wir gehen daher jetzt iber zur Untersuchung der unter
(24) gegebenen TFunktion von (:

. PRI ¢, | Q

Am bequemsten denken wir uns die entsprechenden Werthe
von J und X als Abscissen und Ordinaten aufgetragen und

.(3;] 0= " AL ._'._.T_. .,

betrachten den Verlauf der so dargestellten Curve, Iliezu
dienen die beiden Differenzialquotienten:

: X cq cQ

3 rrr— T e 2 e e — T . - _ b

(25) 0= "o Ti—=0 T a0 und
' ED

(26) = . 2

d2 ™ (4 1— 0P {2 Th4 0p

Aus dem Ausdruck fiir X ersieht man unmittelbar, dass
die Curve nur fiir die Werthe von @, die zwischen — s 7%
und ¢4 77 liegen, reell verlduft. Andere Werthe von ¢ sind
also gar nicht denkbar, wie es den obigen a priori ange-
stellten Betrachtungen entspricht. Tiir jeden der beiden Grenz-
werthe von Q wird 5 = — o.

Ferner folgt aus dem wesentlich negativen Werthe des
2. Differenzialquotienten, dass die Curve ihre convexe Seite
stets nach oben richtet und mithin nur ein einziges Maximum
hat. Fir Q = 0 wird X = 0, also schneidet die Curve hier
dic Abscissenaxe. Der dem Maximum von X entsprechende

: : * ™)
Werth von @ ergiebt sich aus der Gleichung: ';, 2 = 0,
f !
also nach (23):
- ‘1 ! 2 wora 5_
_ i — p—— ’ WOTdaAUS:
ct 71—Q "o To4 Q

also positiv.

Die Curve schneidet also die Abscissenaxe zweimal,
einmal vor dem Maximum, fiir @ = 0, und einmal nach
dem Maximum. Folglich hat die Gleichung: X = 0, oder
nach (24):

(28) ¢y log (1 — f[%]-) + o :"'c{g'(l ~4- 52%2) = ()
ausser der Wurzel 0 = 0, noch cine zweite positive Wurzel
in (.

Nun wollen wir die physikalische Bedeutung dieser Re-
sultate untersuchen. Fiir alle negativen Werthe von ¢, von
— ¢o 79 bis 0, 15t X negativ, und die entsprechende Zustands-

inderung kann durch keinen Prozess herbeigefiihrt werden,
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d. h. in allen Fillen, wo Wirme aus dem kilteren in's wir.
mere Gas tibergeht, ist kein Prozess moglich. Die Natur hat dann

immer fur den crsten Zustand mechr Vorliebe wie fir den
zweiten. Fir Q@ = 0 ist = (, was einem neuntralen
Prozess entspricht. Nun folgen zunichst positive Werthe von
2, also kénnen die entsprechenden Zustandsinderungen durch
natiirliche Prozesse ausgefihrt werden, Das Maximum des
Entropiewerthes X giebt uns offenbar denjenigen Zustand an,
fur den die Natur unter den gegebenen Verhiltnissen die
grosste Vorliebe hat, d. h. den sie, einmal erreicht, nicht
mehr verlassen kann, weil von ihm aus dann nur Zustands-
anderungen mit negativem Entropiewerth denkbar wiren, . Der
diesem Maximalwerth entsprechende Werth von () ist unter
(27) gegeben, und wenn man mittelst dieses Werthes aus

(22) und (23) die ihm entsprechenden Schlusstemperaturen
7'y und 7% berechnet, so findet man:

o fi4 e T+

7 =0 lital
1 -1+ €9

) &4 Iy 40 T

=1+l
I

also 7%y = 7. In der That ist dies der Erfahrung pemiss
der absolute Gleichgewichtszustand, dem die Natur zustrebt,

Wichst @ noch mehr, wodurch 7% > 7% wird, so bleibt
= zundchst noch positiv, nimmt aber fortwihrend ab; also
kénnen die entsprechenden Zustandsanderungen immer noch
durch natiirliche Prozesse herbeigefithrt werden, was auch
in Wirklichkeit leicht nachzuweisen wire. Nur ist dies dann

nicht mehr durch unmittelbaren Warmeaustausch der beiden

Gase moglich, weil dieser Weg nur durch den der Maximal-
entropie entsprechenden Zustand fiihren wiirde, von welchem
aus ja keine Aenderung mehr miglich ist. Um einen solchen
natiirlichen Prozess anzustellen, miisste man entweder das
Volumen eines der beiden Gase voriibergehend dndern, oder
man konnte auch die Volumina constant lassen und ein drittes
Gas mitin den Prozess hineinzichen, das sich am Schluss desselben
wieder genau in seinem urspriinglichen Zustand befinden miisste,

I — oo erreicht.
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Im weiteren Verlauf schneidet die Curve die Abscissen-
axe zum zweiten Male. Dies ist der oben besprochene
Grenzpunkt, bei welchem die Natur wieder gleiche Vorliebe
fir beide Zustinde hat. Der entsprechende Werth von @
ist die zweite Wurzel der transcendenten Gleichung = = (.
(28).. Dass fiir diesen Werth von Q die beiden Zustinde
sich -wirklich durch einen neutralen Prozess ineinander
iberfihren lassen, wire leicht zu zeigen durch Veranstaltung
eines umkehrbaren Prozesses, der dann gerade die in (28)
gégebene Bedingung erfordert. Indess wiirde uns eine genaue
Beschreibung desselben hier zu weit fithren. Fiir den spe-
ziellen Fall: ¢4 = ¢y liefert die Gleichung (28) ausser der
Wurzel ¢ = 0 den Werth:

- | Q= (71 — Ty,

woraus mittelst (22) und (23) sich die Schlusstemperaturen
ergeben:

=79 und 79 = 7
also haben sich die Temperaturen gerade ausgetauscht, wie
es oben vorausgesagt war.

- Fiir noch gréossere Werthe von @ wird I wieder negativ
und nimmt fortwdhrend ab, bis es fir Q = ¢; 77 den Werth
| Fiir alle diese Fille ist also kein Prozess in
der Richtung vom ersten zum zweiten Zustand moglich.

Bemerkenswerth ist, dass fir sehr kleine Werthe von
der Entropiewerth = nur abhiangt von @ und den Tempera.
turen 7y und 73, nicht aber von den Wirmecapacititen ¢
und ¢yp. Nehmen wir namlich @ unendlich klein an, so ver-
wandelt sich die Gleichung (24):

)+ais(1+.5)

ca Io

.EH::flﬁg{(l __Ei.?]

Q)., Q

- £ ——
c1 11 2 7

5=0(5~ )

mn: ..E‘-—._.--:ri-(

ader:
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2. Beispicl.

Wir nchmen wieder zwei vollkommene Gase in dem
nimlichen Zustand wic im vorigen Beispiel als gegeben an,
aber diesmal von gleicher Temperatur 7% und wollen den
Entropiewerth der Zustandsinderung berechnen, welche da-
durch eintritt, dass die Volumina ¢ und 29 sich andern,
wihrend die Temperatur beider Gase im zweiten Zustand die

nimliche wie im ersten sein soll. Wenn die Volumina im
zweiten Zustand o und o9 sind, so ergibt sich offenbar

der Entropiewerth des Ueberganges aus dem ersten in den
zweiten Zustand als:

-y -y
(20) (S — 8) =k log 1_1 Sk lg

Wenn o/ > o und @' > o, so ist X positiv, also cin
natiirlicher Prozess moglich, wie man auch unmittelbar
daraus ersehen kann, dass man beide Gase ohne Druckiiber-
windung sich ausdchnen lisst. |

Wenn aber z. B. v¢* > o und @9’ < o4, so kann I positiv
oder negativ oder = 0 sein. Im letzteren Falle ist ein
neutraler Prozess zwischen beiden Zustinden moglich, und
man kann dann dic Ausdehnung des ersten Gases als die zur
Volumenverminderung des zweiten erforderliche Compensation
anschen.

Wir wollen uns jedoch im Folgenden darauf beschrinken,
denjenigen Zustand zu bestimmen, der unter den gegebenen
Bedingungen von der Natur am meisten bevorzugt wird, von
welchem aus also kein natiirlicher Prozess mehr méglich ist.
Dieser Zustand entspricht dem Maximum des Entropiewerthes
und es handelt sich darum, die entsprechenden Werthe von
@'t und 7’9 zu finden. Lisst man diese beiden Griossen ganz
willktirlich, so ergibt sich, dass X unendlich grosse Werthe
annehmen kann, indem in der That beide Gase durch natiir-

‘a

~liche Prozesse, ohne Druckiiberwindung, ihr Volumen fort-

withrend vergrossern konnen,. Wir wollen daher die Beding-
ung sctzen, dass das Gesammtvolumen beider Gase constant
1st, also:

-y 4
R Ay

WOraus:

(30) Lot -] ity = 0.

Nun bestimmen wir das Maximum des Entropiewerthes.
Hiefiir ist nach (29), da o und o constant:

rfE e e e — e
i i)
folglich unter Beriicksichtigung von (30):

,é'-| 1{‘-3
(1) bk
o v

A T

also auch 4y — = {9 -

'y 7'

oder: p!y = p'

' d. h. die Drucke der beiden Gase streben sich auszugleichen,
~wie ¢s auch die Erfahrung lehrt, wenn man beide Gase in
- solche Beriibrung bringt, dass ihre Druckkrifte aufeinander
- wirken konnen, und dabei ihr Gesamimtvolumen constant hilt.

3) Beispiel

Wir wollen noch einen sehr einfachen Fall betrachten,
bei dem auch mechanische Arbeit geleistet wird.  Denken
wir uns zu diesem Zweck ein einziges vollkommenes Gas in
2 verschiedenen Zustanden, die durch die Volumina ¢, ' und
durch die Temperaturen 7, 7' charakterisirt sein sollen, wobei
wir uns behufs der Vergleichbarkeit dieser beiden Zustinde
in einen derselben cinen entsprechenden mechanischen Arbeits-
vorrath einbegriffen denken miissen, so ist der Entropiewerth .

~ des Ueberganges aus dem ersten in den zweiten Zustand:

7 o
. _!_ ‘.-f* ﬁf"'.{f .
7 2

Hieraus folgt, dass der Uebergang jedenfalls dann durch

SN N = r'f:{_::'-

- cinen nattirlichen Prozess bewerkstelligt werden kann, wenn

7*> T und o' >, In der That: lassen wir das Gas sich
ohne' Ueberwindung eines Druckes beliebig ausdehnen, so er-
halten wir bei der niimlichen Temperatur ein grésseres Volumen.
Wenn wir damm das Gas durch Compression wieder in sein

altes Volumen zuriickbringen, so haben wir bei dem nimlichen
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‘Werthe

Volumen eine erhohte Temperatur.  Will man aber die
Temperatur des Gases erniedrigen, so dass 7' < 7, so
muss nothwendig als Cempensation das Volumen sich ent-

sprechend vergrossern, und umgekehrt; nie wird es jedoch ge-

lingen, ohne bei anderen Korpern Verdanderungen hervorzurufen,
die Temperatur des Gases bei gleichbleibendem Volumen zu
ermedrigen oder das Volumen bei derselben Temperatur zu
verkleinern. Denn ecine solche Zustandsinderung hat einen
negativen Lintropiewerth, kann also nicht ohne einen anderen,
als Compensation dienenden, natirlichen Prozess ausgefuhrt

werden.

Il. Beliehige Kdrper.

Die Verallgemeinerung des entwickelten Satzes auf alle
beliebigen Korper erfordert zunichst den Nachweis der
Existenz der Entropie-IFunktion fiir jeden Korper, d. h. den
Nachweis, dass fur jeden Korper der Ausdruck:

i EI-F-)F" --n'r'q'!
(32) ;

wobei U den Zuwachs der Energiec (Wirme - innerer Arbeit) |

und p den Druck des Korpers nach Aussen bedeutet (beide
als Funktionen von 7" und ¢ gedacht), das vollstandige
Differenzial emner Funktion von 7 und 2 ist; denn dann erst
ist bewiesen, dass das Integral dieses Ausdrucks, die Entropie,
durch den augenblicklichen Zustand des Korpers scinem
nach ganz bestimmt ist. — Clausius hat diesen
Nachweis geliefert durch dic erste Form, in welcher er den
zweiten Flauptsatz der mechanischen Wirmetheoric veroffent-
lichte, indem e¢r einen Kreisprozess betrachtete und dic ver-
schicdenen Arten der dabei cintretenden Verwandlungen unter-
suchte.  Wir wollen zu demselben Nachweis auch den ndm-
lichen Kreisprozess benutzen, jedoch die Beweisfihrung auf
wesentlich andere Hilfsmittel stiitzen, nidmlich auf die bisher
gewonnenen Resultate bei der Betrachtung vollkommener Gase,
indem die dort entwickelten Sdtze gerade in diesem Beweis
eine intcressante Anwendung finden,

(R i

= re
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Beweis des zweiten Hauptsatzes in seiner An-
wendung auf einen Kreisprozess.

Wir denken uns mit einem beliebigen Korper einen be-

liebigen (umkehrbaren oder nicht umkehrbaren) Kreisprozess

ausgefiihrt, nimlich in der Weise, dass der Koérper nach der
Reihe beliebigen Druckkriften ausgesetzt, comprimirt und
dilatirt wird, zugleich mit verschiedenen, theils wiirmeren,
theils kilteren, Wirmereservoiren in Verbindung gebracht
und schliesslich durch alle diese Verdnderungen wieder in
seinen anfinglichen Zustand, d. h. auf das urspriingliche Vo-
lumen und die urspriingliche Temperatur, zuriickgefuhrt wird.

Der Allgemeinheit wegen wollen wir gleich annehmen,
dass jedes Wirmereservoir nur eine verschwindend kurze Zeit
lang mit dem Korper in Verbindung stehe, wodurch wir ge-
nothigt sind, unendlich viele Wirmereservoire anzunehmen;
ferner wollen wir voraussetzen, dass simmtliche Wirme-
reservoire aus Behiltern vollkommener Gase bestehen, deren
Volumina constant gehalten- werden.  Diese Beschrinkung
wird der erforderlichen Tragweite des Deweises keinen Ein-
trag thun.

Am Anfang des Kreisprozesses sei die in irgend einem
Reservoir enthaltene Wirmemenge O, ihre Temperatur 7°;
im Laufe des Prozesses moge das Reservoir die Warmemenge
d() an den Kérper abgeben, wodurch die Temperatur auf
I'—d7T erniedrigt wird. dQ und 47 sind also entweder
beide positiv oder beide negativ. Ist die wahre Warmecapacit:it
des Gases (auf seine Masse bezogen) ¢, so hat man:

(33) dQ=1c-d T

Der Kreisprozess bildet einen natiirlichen oder einen
neutralen Prozess; vergleichen wir den Anfangszustand und
den Endzustand desselben mit einander. Da der den ver-
schiedenen Veridnderungen unterliegende Koérper in beiden
Zustinden sich unter genau gleichen Verhiltnissen befindet,

so kann man ihn bei der Vergleichung beider Zustinde voll-
stiindic  ausser Acht lassen.  Die einzige Verinderung, die
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eingetreten ist, besteht vielmehr darin, dass 1) die Wirme-
reservoire ihren Zustand geiindert haben, und dass 2) cine
gewisse mechanische Arbeit geleistet worden ist,

Beide Zustinde umfassen mithin nur vollkommene Gase
und einen mechanischen Arbeitsvorrath, und da der End-
zustand durch einen Prozess aus dem Anfangszustand hervor-
cegangen ist, so konnen wir auf diescn rozess den Satz vom
Entropiewerth anwenden, welcher besagt, dass dieser Entropie-
werth stets positiv, oder fir den Fall eines neutralen I'ro-
zesses = ( ist, wobet die geleistete mechanische Arbeit gar
nicht in den Entropiewerth eingeht.

Bilden wir daher den Entropiewerth I (S57—.S), so haben
wir zunichst fiir irgend ein einzelnes Wirmereservoir, da seine
Anfangstemperatur 7, seine Endtemperatur 7"—d 77 ist, with-
rend sein Volumen constant bleibt:

SN S=clog (T —d 1 — clor T

- AT
—c
aber nach (33): coidd = d0O
folelich fiir ein emnzelnes Wirmereservoir.
. . /()
S-S5 = — f- =,
75

Also der Lntropiewerth des Kreisprozesses :

35— 8 = —fﬁf}g >0, oder :
d

(34)

(35)

wobei das Integral iiber alle Reservoire zu erstrecken ist.

Diese Gleichung ist diejenige, in welcher Clausius
_zuerst den zweiten Hauptsatz veroffentlicht hat; « O bedeutet
darin dic zu irgend ciner Zeit vom Korper aufgenommenc
Wirmemenge, 7 ihre Temperatur, und das Integral ist iiber
alle aufgenommenen (und abgegebenen) Wirmemengen zu
-erstrecken,

Nehmen wir nun den speziellen Fall an, dass der Kreis-
prozess umkehrbar ist, d. h, dass 1) die wirkenden iusseren

— *:: 0,

——

fundenen Resultate zu verallgemeinern.

Druckkriifte jedesmal gleich denjenigen des Kérpers zu setzen
sind und 2) jedes Wirmereservoir im Augenblick seiner Wirk-

samkeit gleiche Temperatur mit dem Korper hat, so erhalten

~wir einen ncutralen Prozess und mithin die Gleichung:

(30)

In diesem Falle bedeutet aber 7" zugleich auch die
Temperatur des Kérpers zur Zeit der Aufnahme der Wiirme-
menge 4 (0, und diese letztere hat dann den Werth

(f{_?:{f{;—]—ffff?'
so dass die daraus folgende Gleichung:

frf U+ pdo

] o
sich nur aus Bestimmungsstiicken des Korpers (Funktionen
der unabhingigen Variabeln 7" und #) zusammensetzt. Hie-
bei ist die obere Grenze des Integrals identisch mit der unteren,
weil der Anfangs- und der Endzustand des Kirpers derselbe
ist.  Daraus folgt sogleich, dass, wenn man vom Anfangszu-
stand bis zu einem belichigen anderen Zustand integrirt, der
Werth des Integrals cin ganz bestimmter ist, nur abhiingig
von den Grenzen, oder mit anderen Worten, dass der Aus-

val. (32)

rm—
—_——

| f O . . C oy
druck -I}‘m cin vollstiindiges Differenzial ist, so dass
wir setzen konnen:
e U (f‘?'
(37) —-—_Efﬁ = d 8

Die Entropie § 1st also ithrem Werthe nach (bis auf eine
additive Constante) durch den Zustand des Korpers voll-
kommen bestimmt, und dies ist das Resultat, welches wir aus
dem obigen Beéweis zu ziehen hatten.

Wir sind nun in den Stand gesetzt, alle Betrachtungen,
die wir behufs des Entropiewerthes eines Prozesses mit voll-
kommenen Gasen anstellten, hier bei beliebigen Korpern in
ganz dhnlicher Weise zu wiederholen und so die dort ge-
Da die Behandlung
der einzelnen liille der dortigen vollkommen analog ist, kiénnen
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wir uns hier darauf beschrinken, nur kurz die leitenden Ge.

sichtspunkte anzugeben und im Uebrigen auf die. dortigen

Ausfithrungen hinzuweisen. |
Zunidchst wenden wir uns wieder zur Vergleichung von

solchen Zustinden, die unendlich wenig von einander ver.

schieden sind.

1. Vergleichung zweier Zustinde eines einzigen
Kérpers.

Die beiden gegebenen Zustinde seien:

1. Zustand: Temperatur 7, Volumen 1

2. s , T+dT » o4de

Damit die beiden Zustinde auch den gleichen Vorrath
an Kraft umfassen, denken wir uns zu dem ersten noch einen
mechanischen Arbeitsvorrath hinzugefiigt von der Grosse
d U (der Differenz der Energieen des Korpers in beiden Zu-
stinden). |

Die hinreichendc Bedingung fiir die Moglichkelt emes
neutralen Prozesses ergiebt sich aus der Ausfilhrung eines
umkehrbaren Prozesses vom ersten Zustand aus, der den
Korper auf das Volumen ¢ 4 #4v bringen soll, wobei er die
Temperatur 7" 4- 4 7" annehmen moge. Dann haben wir, da
die von Aussen hinzugekommene Wirme = 0 ist:
(38) 0= U+ pdo
wobei 4 / den durch die Acnderungen A4 7 und 47 von
Temperatur und Volumen bedingten Zuwachs der Energie
und p den Druck des Korpers nach Aussen hin bedeutet.
Ein Uebergang von diesem Zustand: 7 -4 .4 7, v 4-dv zu
dem zweiten gegebenen Zustand ist jedenfalls dann durch
einen neutralen Prozess méglich, wenn o 7= d 7; mithin

erhalten wir durch Substitution von # 7 statt 4 7" in (38) als.

hinreichende Bedingung eines neutralen Prozesses:
d U4 pdo =0, oder durch Division mit 7" nach (37):
(30) dS=0
Gehen wir nun iiber zur Aufstellung der hinreichenden
Bedingung eines natiirlichen 'rozesses vom ersten zum

zweiten Zustand. Wie bei den vollkommenen Gasen, so
beruht auch hier alles Folgende auf der Annahme, dass ein
natiirlicher Prozess ausgefiihrt wird, wenn ein Korper sich
ohne Ueberwindung eines dusseren Druckes, also bei gleich-
b]E:ibElldEt‘ Energie, ausdehnt, (Vgl. die Anmerkung auf
Seite 10.) Wenn also d U= 10 und /% positiv gegeben wiire,
so hiitten wir einen natiirlichen Prozess vom ersten zum
zweiten Zustand; dann wiire, da nach (37): dS=d U+ pdo

e ———

| I
Pz

fiir diesen Fall /S= R also wesentlich positiv, d. |

(40) dS >0

Hieraus ldsst sich beweisen, dass dies auch im Allge.

‘memen  die hinreichende Bedingung der Maglichkeit eines

natiirlichen Prozesses vom ersten zum zweiten Zustand ist,
Denn wenn die beiden gegebenen Zustinde diese Bedingung
erfilllen, so lisst sich aus dem ersten Zustand durch EiI!E;‘I
natiirlichen Prozess der cben betrachteten Art (durch Aus-
dehnung des Korpers ohne Druckiiberwindung) die Entropie
des Korpers auf den grosseren Werth S - /5 bringen und
dann durch ecinen neutralen Prozess unter Festhaltung dieses
Werthes der Lntropie der zweite Zustand herbeifiihren. Dann
ist der ganze Uebergang durch einen natiirlichen Prozess
erfolgt,

Lbenso ist ¢ S << (0 die hinreichende Bedingung fiir die

Maglichkeit eines natiitlichen Prozesses vom zweiten zum

ersten Zustand, d. h. fiir die Unmdglichkeit eines Pro-
zesses vom ersten zum zweiten Zustand.

IEndlich ergeben sich {39) und (40) auch als die noth-
wendigen Bedingungen fiir einen neutralen und einen natiir-
lichen Prozess vom ersten zum zweiten Zustand.

2) Vergleichung zweier Zustinde zweier Korper

Gegebene Zustinde:
1. Zustand, 7100 Sy, 7m0 Sy

2, Zustand. Sp 4 dSE, Sy A4S
Hlanck, Eweiter Hauprsate, 3



wobei der erste Zustand noch mit dem entsprechenden
mechanischen Arbeitsvorrath (=d U 4 d Up) zu ver-

sehen ist.
Auch hiebei lisst sich das Verfahren bei den vollkom.

menen Gasen in Anwendung bringen, indem wir zuniichst
zur Bestimmung der hinreichenden Bedingung fiir dic
Méoglichkeit eines neutral en Prozesses beide Korper einzeln

durch umkehrbare Compression auf die gleiche Temperatur 7"

Indessen konnte man in der Ausfithrung dieses

bringen.
zumal wenn die ge-

Prozesses eine Schwicrigkeit erblicken,
gebenen Temperaturen 71 und 7% sehr weit auseinanderhegen;
wir wollen daher noch ein anderes Beweisverfahren cinschlagen,
welches nur minimale Aenderungen der Temperaturen beider
Korper erfordert und auch oben bei den vollkommenen Gasen

hitte angewendet werden kénnen.
der Ausfilhrung eines ncutralen Prozesses, der, vom ersten

Zustand ausgehend, die beiden Koérper auf die Entropicen §

S1 4 ¢ S; und Sa 4 45» bringen soll.

Wir nehmen ein belicbiges Quantum eines vollkommenen
Gases zu Hilfe,
von der Anfangstemperatur 73 des ersten Korpers,
Gas bringen wir in wirmeleitende Verbindung nut dem crsten
Korper und lassen es in dieser Verbindung sich in umkchr-

barer Weise ausdehnen resp. zusammenziehen ; hiedurch wird §

die Entropie des ersten Korpers geandert und man kann
dieselbe daher auf den Werth 5; 445y bringen.

isolire man das vermittelnde Gas und bringe es durch cinen }
umkehrbaren Prozess ohne Wirmezufulhr von Aussen auf die §
Temperatur 75 des zweiten Korpers; jetzt wird es mit dem
letzteren in wirmeleitende Verbindung gesetzt und so der-f

selbe in umkehrbarer Weise auf die Entropic Sz 452 ge-}
Wenn es§

bracht, Endlich wird das Gas wieder isolirt.
nun dabei seine anfingliche Entropie wieder be-

sitzt, so kann es durch einen umkehrbaren Prozess wieder g

in seinen urspriinglichen Zustand gebracht werden und dann

ist der Endzustand des gesammten umkehrbaren Prozesses der

s beruht cbenfalls auf §

das den PProzess vermitteln muss und zwar §
Dicses B

Hicrauf ]

verlangte ; denn das vermittelnde Gas verhilt sich genau ebenso
wie am Anfang und die beiden gegebenen Kérper sind in die
verlangten Zustinde iibergefiiirt worden. Ist aber diese DBe-
dingung nicht erfiillt, so ist nicht genau der zweite gegebene
Zustand herbeigefiihrt, weil ausser den gegebenerr?mt::h ein
dritter Kérper Verinderungen erlitten hat, Wir wollen nun
die entsprechenden Gleichungen aufstellen.

Beim ersten Theil des umkehrbaren Prozesses ist das

‘Gas mit dem ersten Korper, beide mit der Temperatur 73,

in warmeleitender Verbindung, Dabei moge sich die Entropic

S des Gases in S+ dS abindern. Dann

15st, wenn die

‘Wirn s de 5 ' ¥ :
1emenge & () aus dem Korper in das Gas libergegangen ist:

I'iir das Gas: d0=7T1d58
Fiir den Kérper: —dQ=71d5, daraus:
(41) dS54dS =0

In der Folge, wihrend das Gas auf die Temperatur 73
gebracht wird, bleibt seine Entropte S 4 #.5 unveriindert,
Dann aber wird es mit dem zweiten Korper in wirmeleitende
Verbindung gesetzt, wodurch es die Entropie S+ &S5 4 48
annchmen mége. Dann haben wir ganz analog der Gleich-

ung (41)

(42) A8 + fng = ()

Wenn nun das Gas seine anfingliche Entropie S wieder

besitzt, also wenn:

so ist, durch Addition von (41) und (42):

(44) A5t 4+ dS5p =90

nach den obigen Ausfihrungen die hinreichende Bedingung

liir diec Moglichkeit eines neutralen Prozesses vorn erstei

zum ziwveiten Zustande. Wenn aber die Gleichung (43) nicht

erfullt ist, sondern wenn z, B. am Schluss des umkehrbaren

Prozesses die Entropie des Gases kleiner ist als am Anfang,

also wenn

(45) a5+ 485<0

so kann man offenbar den zweiten gegebenen Zustand da-

durch herbeifiilhren, dass man schliesslich noch das Gas fiir
g%



sich einen natiirlichen Prozess ausfiihren ldsst, der seine Entropie
wieder bis auf § vergréssert und es dadurch in semen ur-
spriinglichen Zustand zuriickbringt. Dann war der im Ganzen
ausgefiilhrte Prozess ein natiirlicher; mithin . liefert uns die
Voraussetzung (435), welche die Gleichung (44) reru_'andelt in:
(46) dS 4 d S5 >0
die hinreichende Bedingung fir die Moglichkeit eines
natiirlichen Prozesses vom ersten zum zweiten Zustand.
Die folgenden Schlussfolgerungen sind dieselben wie oben

bei den vollkommenen Gasen.

3) Vergleichung zweier Zustinde mechrerer Kérper. §

Die noch iibrigen wesentlichen Erdrterungen, némlich §
die Verallgemeinerung auf mehrere Kérper und auf endliche §
7Zustandsunterschiede lassen sich direkt von oben hieher iiber-
tragen, so dass wir uns damit begniigen konnen, gleich das§

allgemeine Resultat auszusprechen, auf dem unserc gesammte
Beweisfiihrung gipfelt.

Wenn von einer beliebigen Anzahl von beliebigen Korpern §
irgend zwei verschiedene Zustinde, welche aber den gleichen |
Vorrath an Materie und Kraft umfassen, gegeben sind, und |
die Entropie irgend ecines dieser Korper im ersten Zustand §
S, im zweiten Zustand S’ ist, so nennen wir den Ausdruck:§

(47) S (S = 9)

den Entropiewerth des Ueberganges aus dem ersten in den §
Hiebei ist das Summenzeichen auf allef
Kérper zu erstrecken, welche sich in beiden Zustinden unterf
verschiedenen Verhiltnissen befinden; dagegen gehen mecha-}f
nische Arbeitsvorrithe und mechanische lebendige Kraft nicht]

sweiten  Zustand.

in diesen Ausdruck ein. Dann haben wir folgendén Satz:

Je nachdem der Entropiewerth = (, positiv oder negativ}
ist, lisst sich der Uebergang zwischen den beiden Zu-f
stinden in beiden Richtungen, oder nur in der Richt-f
ung vom ersten zum zweiten, oder nur in der Richtungf -
vom zweiten zum ersten Zustand in der Natur bewerk.f

stelligen.

satzes der mechanischen Wirmetheorie anzusehen,

~seine  Uebereinstimmung

(Dem ersten I7all entsprechen neutrale Prozesse, den

beiden letzten natiirliche Prozesse.) |
Umgekehrt: Der Entroptewerth cines jeden
Prozesses ist positiv oder auch = (. (Im ersten

Fall ist der Prozess natiirlich, im zweiten neutral.)

Dieser Satz ist als die allgemeinste Form des zweiten Haupt-
Die Um-
kehrung wurde schon von Clausius ausgesprochen durch den
Satz: :Die Entropic der Welt strebt einem Maximum zue,
wihrend die erste IForm, die cine noch etwas grossere Allge-
meinheit in sich schliesst, meines Wissens noch nicht aufgestellt
worden ist. — Um also mit einer Gruppe von Kérpern eine Zu-
standsinderung mit negativem Entropiewerth herbeifithren
zu- konnen, ist eine andere, damit in Verbindung stchende, mit
ciner anderen Gruppe von Korpern ausgefiihrte Zustandsander-
ung mit positivem Entropiewerth erforderlich, in der Weise,
dass der Entropiewerth der Gesammtinderung positiv oder
wenigstens = ( 1st. Man kann daher den absoluten Werth
des negativen Entropiewerthes der auszufihrenden Zustands.
anderung als das Maass der zu ihrer Ermoglichung nothwen-

~digen Compensation und die zweitbesprochene Zustands-

anderung als Compensation betrachten.

Hiebei muss aber im Allgememen bemerkt werden, dass,
wenn  eme  Zustandsdnderung mit positivem  Entropiewerth
vorliegt, die also in der Natur stattfinden kann, nicht jede
beliebige Art des Ueberganges von der Natur wirklich voll-
zogen wird, sondern dass z. B, sehr wohl Gleichgewicht be-
stehen kann, auch wenn das absolute Maximum des Entropie-
werthes noch nicht errcicht ist. Denn der Satz vom Entropie-
werth sagt nur aus, dass eine solche Zustandsinderung durch
geeignete Anordnung der dusseren Bedingungen des Systems
von Koérpern stéts bewerkstelligt werden kann, Wir wollen

- den vorstehenden Satz zundchst noch aufl zwei einfache FFille,

namlich auf Wirmeleitung und Reibung anwenden, um daran

mit der direkten Erfahrung zu

priifen,
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I. Beispiel. Wirmeleitung.

Denken wir uns irgend zwei verschiedene Korper, deren
Zustinde gegeben sind; es soll der Entropiewerth der Zu.
standsdnderung bestimmt werden, die dadurch eintritt, dass

eine Wirmemenge O aus dem 1. Kérper in den 2. iibertritt,

Diese Aufgabe ist in der gegebenen Form unbestimmt ;

denn der Entropiewerth:

- (31— 51) + (S2— Sy)

(wobei die Indices sich auf die beiden Kérper beziehen)
erfordert zu seiner Bestimmung die vollstindige Kenntniss
auch des Endzustandes, und dieser wird offenbar nicht durch
die ibergegangene Wirme Q allein bedingt, sondern auch
durch die sonstigen méglichen Zustandsdnderungen der beiden
Kdrper, als: Aenderungen des Volumens oder des Druckes
u. s, w.

Um daher die Aufgabe noch etwas mehr zu fixiren,
figen wir die Bedingung hinzu, dass bei etwaigen Volumen-
verinderungen der beiden Kérper der dussere Druck jedesmal
oleich dem Gegendruck des betr. Korpers zu sctzen ist, mit
anderen Worten: dass die Volumenverinderungen in umkehr-
barer Weise stattfinden.

Auch jetzt ist die Aufgabe im Alleemeinen noch unbe-
stimmt, je nachdem der Wirmeiibergang z. B. bei constanten
Volumina oder bei constantem Druck stattfindet ; jedoch lisst
sich in diesem Fall fiir einen unendlich kleinen Werth
von () zeigen, dass die Aufgabe cine bestimmte Losung hat.
Lassen wir ndmlich die unendlich kleine Wirmemenge « O
vom crsten m den zweiten Kérper tibergehen, deren Anfangs.
temperaturen 7y und 7% sein miégen, so haben wir vermaoge
der angenommenen Bedingung, dass dusserer Druck und
Gegendruck gleich sind:

(48) Iir den ersten Korper: —dQ = 77 -d 5
(49) Iiir den zweiten Kérper: dQ = 1h.d 5
Also der Entropiewerth der Zustandsinderung:
{SCJ') TARY 4+ el So = () .( ’11 —_ ])
- 19 1]

ganz unabhiingig von den Volumina beider Koérper, sowie
von den eintretenden Temperaturinderungen, Wemn & Q0
positiv, so ist dicser Ausdruck fiir 77 > 7% positiv; also der
Wiirmeiibergang aus einem wirmeren in einen kilteren Korper
bildet ecinen natiirlichen Prozess. Obiger Entropiewerth (50)
gilt aber offenbar nur dann, wenn 1) bei Volumendnderungen
der dussere Druck gleich dem Gegendruck eines Korpers zu
setzen ist, und wenn 2) die iibergehende Wirmemenge unend.
lich klein ist; denn fiir endliche Zustandsinderungen wird der
Entropiewerth auch von den gleichzeitigen Volumeninder-
ungen der beiden Korper abhingig. In der That: um die
Gleichung (50) zu integriren, bedarf es der Kenntniss der
Abhingigkeit der Temperaturen von (2, mithin auch der
Volumenanderungen.

Wir wollen nun noch die Bedingungen untersuchen, unter
denen der Ausdruck (51 + S5 e Maximum erreicht.
Dieses Maximum wird uns dann denjenigen Zustand angeben,
von welchem aus unter den gegebenen Bedingungen der
Aufgabe kein Prozess mehr moglich ist, in dem also die beiden
Korper beharren miissen, wenn sie ihn einmal erreicht haben,
(Absoluter Gleichgewichtszustand.) Hiebei wollen wir wieder
voraussetzen, dass Volumenveriinderungen der Korper immer.
nur in umkehrbarer Weise vor sich gehen konnen.

Dann konnen wir die Gleichung benutzen:

(51) Ty dSy 4+ TaddSy =0

welche sich durch Addition von (48) und (49) ergiebt. Eine
nothwendige, aber im Allgemeinen nicht hinreichende
Bedingung des Maximums von (51 -+ 52) ist, dass

(52) dS| 4 dS5 =0

fir alle moglichen unendlich kleinen Aenderungen der Varia-
beln, welche den Zustand der beiden Kérper bestimmen,
Die Gleichungen (51) und (52) ergeben combinirt:

(53) 71 = 13

als nothwendige Bedingung des Maximums, also des absoluten
Gleichgewichtszustandes; dies stimmt mit der direkten Er-
fahrung {berein.  Dass diese Bedingung aber noch nicht hin-
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reichend ist, kann man cbenfalls aus der direkten Anschauung
erschen, indem von cinem solchen Zustand aus, bei dem die
Korper gleiche Temperaturen haben, sehr wohl noch natiir-
liche Prozesse ausgefiihrt werden kénnen, die mit den voraus-
gesetzten Bedingungen vertraglich sind. Man braucht sich
ndmlich nur beide Korper isolirt und jeden fiir sich in
umkehrbarer Weise so comprimirt oder ausgedehnt zu denken,
dass ihre Temperaturen verschieden werden, Lisst man dann
die Korper wieder in Wirmecaustausch treten, so hat man
nach (50) einen natiirlichen Prozess und mithin Vergrosser-
ung der Entropiesumme (S; 4 S); also war das Maximum
noch nicht erreicht,

Line hinrcichende Bedingung des Maximums ist die,
dass ncben der Gleichung (52)

4S5 4+ dSe = 0
folgende Ungleichung gilt:
(54) 28| 4 d2.85y < 0
fir alle moglichen Verinderungen der Variabeln.  Der Werth
des letzteren Ausdrucks lisst sich aber leicht finden, dadurch
dass man die stets geltende Gleichung (51)
F1dSy + ZodS =0

differenziirt. Man ecrhilt dann:

D1d?Sy + Tod?S 4+ d N dS; + d Ty dS) =0

und, da nach (53) 1 = 719, 50 1st:
d Ty dS dToddy
dPS b diSy = K8 ; 24
1
Setzt man nun nach (48) 48 = — fgﬁQ
1
)
und nach {49} 50 = ﬂ;_é“
2

so fulgt:
o (J
— s
und damit die linke Gleichungsseite negativ ist, muss
dQ-(dTy — JdT7)

A28 4+ dT Sy = (d Ty — dTY)

positiv sein.
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Wir haben demnach als eine hinreichende Bedingung des

Maximums von (5 -|- 8%), also des absoluten Gleichgewichts-
zustandes -

I) = ‘?‘2

2} t‘I’Q*(fng—(fTﬂ}O

In Worten: Die beiden vorliegenden Kérper haben jeden-
falls dann den absoluten Gleichgewichtszustand erreicht, wenn
1) ihre Temperaturen gleich sind und 2) jede denkbare Zu-
standsdnderung einen Wirmeiibergang in der Weise veran-
lassen wiirde, dass der die Wirme empfangende Kérper
warmer wiirde als der andere. — Denn wenn & positiv ist;
so muss auch (@7 — d7}) positiv sein und umgekehrt,
Wenn die 2. Bedingung nicht erfiillt ist, was z. B. der Fall
1st, wenn man einc Zustandsinderung zulisst, bei der 4 Q = 0
oder d 79 — d 7y = (0, so braucht das Maximum und also
auch der absolute Gleichgewichtszustand nicht einzutreten,
wice sich auch aus der direkten Anschauung ergicbt.

2. Beispicl. Reibung und Stoss.

Wenn zwei Korper sich gegenseitig reiben oder stossen,
so wird auf Kosten ihrer lebendigen Kraft Wirme entwickelt;
wir wollen den Entropiewerth eines solchen Prozesses be-
rechnen, indem wir annehmen, dass die verlorene lebendige
Kraft sich nur in Wirme umgesetzt hat. Der Einfachheit
halber wollen wir voraussetzen, dass sich die gesammte ent-
wickelte Wirme nur in einem Kérper befindet, wihrend der
andere gleiche Temperatur und gleiches Volumen behilt.
Dann erstreckt sich der Entropiewerth (5 — 8)_nur auf einen
Korper und hidngt im Allgemeinen nicht nur von der ent-
wickelten Wirmemenge und der Anfangstemperatur 7" des
Korpers, sondern auch von dessen Temperatur- und Volu-
menverdnderungen ab. Nur in dem Fall, dass die entwickelte
Wirmemenge unendlich klein (= 4 Q) ist und die etwaige
Volumenverinderung in umkehrbarer Weise stattgefunden hat,

kénnen wir setzen:

| o dO
(55) dS =~



ein wesentlich positiver Ausdruck, woraus sich ergiebt, dass
die Reibung, cbenso wie diec Wiirmelettung, immer cinen
natiirlichen PUrozess bildet, der sich also nicht ohne ander-
weitige Compensation riickgiingie machen lisst.  Denn wenn
die Volumeninderungen nicht in umkehrbarer Weise statt-
finden, also schon fiir sich einen natiirlichen Prozess bilden,
so wird dadurch ja der Entropiewerth des ganzen Prozesses
nur noch grisser,

Da wohl alle wirklichen Naturvorginge mit Wirmeleitung
oder Reibung oder Stoss verbunden sind,’ so ist daraus zu
schliessen, dass neutrale Prozesse nur ideal sind und in
Wirklichkeit niemals vorkommen. Die Natur schreitet also
in allen ihren Prozessen einem bestimmten Zicle zu, und dieses
Ziel ist, die Summe der Entropicen aller existirenden Korper
zu vergrossern.  Iragen wir nach den nothwendigen Be-
dingungen des Zustandes, der dem Maximum dieser Summe
entsprechen wiirde, also des absoluten Gleichgewichtszustandes
der Welt, so ist er dadurch charakterisirt, dass alle Korper
gleiche Temperaturen haben und gleichen Druck nach Aussen
hin ausitben, ferner dass aller mechanischer Arbeitsvorrath
und alle mechanische lebendige Kraft in Encergie umgewan-
delt ist, weil ja mechanische Arbeit nichts zur Vergrisserung
der Entropie beitrdgt, withrend die Zunahme der Energie mm
Allgemeinen auch dic Entropie vergrossert.  Man kann daher
auch sagen, dass dic Natur im Allgemeincen bestrebt ist,
mechanische Arbeit in Energic zu verwandeln, jedoch nur
insoweit, als dadurch die Entropic zunimmt. — Je grosser der
Entropiewerth ciner Zustandsiinderung ist, um so leichter lasst
‘sich diese in der Natur vollzichen, und umgcekehrt.

Wenden wir uns nun wieder von dem speziellen Gebiet
Betrachtungen am
Anfang dicses Abschnitts und vergleichen den dort ausge-

der Wirme hin zu den allgemeineren

sprochenen  Schlusssatz mit unseren jetzigen Resultaten, so
finden wir, dass der dortigen FFunktion (5 —.5), welche durch
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ihr Vorzeichen iiber die Moglichkeit eines Ueberganges in der
Natur vom ersten zum zweiten Zustand und umgekehrt ent-
scheidet, hier der Entropiewerth I (5 — S) entspricht, dass
also die allgemeine Funktion .5, welche durch ihren Werth
das Maass der Vorliebe der Natur fiir den entsprechenden
Zustand bildet, in dem speziellen Fall der Wirmeerschein-
ungen vertreten wird durch I8, die Summe der Entropieen
aller Korper, welche in den betrachteten Zustand einbegriffen
sind. Wir haben daher den Entropiewerth einer Zustands-
dnderung, wie wir ihn bisher betrachtet haben, als eine spe-
zielle Form eines allgemeineren Ausdrucks anzusehen, welche
dann eintritt, wenn die Verinderungen sich nur auf das Ge-
biet der Wirme und der mechanischen Krifte erstrecken.

Wenn wir daber den Namen Entropiewerth aus
dehnen auf jene allgemeinere Funktion, so gilt nun der Satz
vom Entropiewerth fir alle vorkommenden Naturerschein-
ungen und der zweite Hauptsatz der mechanischen Wirme-
theoric erscheint dann, ebenso wie der erste, als die Folge
eincs allgemeincren Naturprincips.

Freilich ist diese Verallgemeinerung zunichst nur hypo-
thetisch und muss erst durch nihere Untersuchungen auf
ihre Richtigkeit hin gepriift werden.

Selbst fir das Gebict der Wirme ist die Beweisfiihrung
noch nicht fiir alle Kérper ohne Ausnahme bindend; denn
wie man sieht, erstrecken sich die in diesem Abschnitt ge-
machten Ausfihrungen nur auf solche Korper, deren Zustand
durch Temperatur und Volumen vollstindig bestimmt ist, und
die cinen nach allen Seiten hin gleichen, positiven, normalen
Druck auf dic dussere Umgebung ausiiben.  Die Verallgemein.
crung aufl alle belicbigen Korper wiirde zuniichst mit nicht un-
erheblichen Umstindlichkeiten, aber voraussichtlich nicht mit
ernstlichen Schwicrigkeiten verbunden sein.



II. Abschnitt.

Die folgenden Ausfihrungen griinden sich auf den zuerst
von R. Clausius in seinen berithmten Abhandlungen iber
mechanische Wirmetheorie ausgesprochenen Grundsatz:

dass in der Natur ein Wiirmeiibergang aus cinem kal-
teren in einen wirmeren Korper nicht ohne Compen-
sation stattfinden kann,

Dieser Satz stiess zwar Anfangs, und bei den bedeutend-
sten Autorititen, auf vielfachen Widerspruch, konnte aber in
jedem ‘cinzelnen Falle von seinem Entdecker in erfolgreicher
Woeise vertheidigt werden, so dass man ihn jetzt in den Lehr-
biichern der mechanischen Warmetheorie als Lehrsatz ange-
fithrt findet.

Jedoch in obiger Fassung erscheint dieser Satz immerhin

noch etwas unbestimmt und vieldeutig, so lange nicht durch
einen mathematischen Ausdruck ecin ganz bestimmtes Maass
fir die in jedem einzelnen Falle erforderliche Compensation
gegeben ist; und aus diesem Umstande, dass das Maass der
Compensation verschieden und unrichtig aufgefasst wurde,
erklirt sich vielleicht die Thatsache, dass der Satz selbst so
viele Anfechtungen erfahren musste. Denn es ist klar, dass
je nach dem Werthe dieser Compensation der Satz, wie or
in seiner obigen Form dasteht, auf verschiedene Weise ge-
deutet werden kann und so zu ganz verschiedenen Conse-
quenzen fiihrt, wie wir auch in der Folge deutlich erkennen
werden.

Was nun als das allgemcin giiltige Maass fur dic ber
¢inem solchen Wirmeiibergany erforderliche  Compensation

*

anzusehen 1st, haben wir im vorigen Abschnitt direkt aus
dem zweiten Hauptsatze abgeleitet; wir wollen jedoch hier
diejenigen Folgerungen in's Auge fassen, welche sich aus der
Anwendung des obigen Grundsatzes ergeben, wenn man ganz
allgemein flir das Maass der bei der Verwandlung von Wirme
aus tieferer in hohere Temperatur erforderlichen Compen-
sation den Acquivalenzwerth dieser Verwandlung an-
nimmt, wie thn Clausius zuerst angegeben hat.

In seiner neuesten Ausgabe der mechanischen Wirme-
theorie (1876) behandelt Clausius nur zwei Arten von Ver-
wandlungen, niimlich die Verwandlung einer Wirmemenge
avs einer Temperatur in eine andere und die Verwandlung
von Wirme in Arbeit und umgekehrt; wir wollen daher auch
hier nur diese beiden Verwandlungsarten betrachten. Jeder
von beiden wird ein bestimmter Aequivalenzwerth zuertheilt,
dieser ist bekanntlich

1) Fiir die Verwandlung der Wirmemenge @ (nach niecha-

nischem Maass gemessen) aus der (absoluten) Temperatur
71 in die Temperatur 7a:
1 1
6 Q| — =
9 °(5 ~ 7)
2) Fiir die Verwandlung der Wirmemenge @ aus der
Temperatur 7 in Arbeit:

Q
(57) | — =
und umgekehrt fiir die Verwandlung der Arbeit @ in Wirme
von der Temperatur 7°:

(5% =
7

ts diirfte wvielleicht zweckmiissig sein, gleich hier das
LLrgebniss der unter dieser Voraussetzung angestellten Unter-
suchungen kurz anzudeuten:

Die Anwendung des Clausius’schen Grundsatzes wird
uns, wenn wir als allgemeines Maass der darin verlangten
Compensation obige Aequivalenzwerthe annehmen, zu einer

Reihe wvon [Folgerungen fiiliren, welche mit den bisherigen
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Ergebnissen der mechanmschen Wiirmetheorie in derartigem
Linklang stchen, dass wir sic als unbedingt richtig werden
ansehen miissen, Andrerseits werden wir aber allerdings
erkennen, dass der auf diese Weise gewonnene Satz keines-
wegs auf den zweiten IHauptsatz hinfihrt, oder selbst mit
ihm irgendwie verwandt ist, sondern dass seine Bedeutung
auf einer ganz anderen Seite liegt,

Gehen wir nun iiber zur Ausfihrung des entwickelten
Planes. Zur genauen Unterscheidung der Begriffe wollen wir
die Bezeichnung »Verwandlunge nur auf den Uebergang
einer einzelnen Wirmemenge aus einer Temperatur in
eine andere, oder aus Wirme in Arbeit und umgekehrt, an-
wenden; dann konnen wir sagen: Jeder beliebige Prozess in
der Natur, der Veranderungen in Wirme und Arbeit herbei-
fiihrt, umfasst im Allgemeinen eine Reihe von Verwandlungen,
deren jede nach der Voraussetzung ihren bestimmten Aequi-
valenzwerth hat. Die Summe aller dieser Aequivalenzwerthe
koénnen wir den Aequivalenzwerth des ganzen Prozesses nennen,

Also hat jeder Prozess seinen bestimmten Aequivalenz-
werth, ndmlich die Summe der Aequivalenzwerthe aller zuge-
horigen Verwandlungen. In dieser Summe werden die nega-
tiven Glieder durch Verwandlungen von Wirmemengen aus
tieferen in hohere Temperaturen, sowie aus Wirme in Arbeit
bedingt. Vgl. (56) und (57).

Wenn wir nun bei einer Verwandlung von Wirme aus
tieferer in hohere Temperatur den (negativen) Aequivalenz-
werth dieser Verwandlung als das Maass fiir die im Clausius’-
schen Grundsatz verlangte Compensation ansehen, so ist damit
gesagt, dass diese Verwandlung bchufs ihrer Ermiglichung
in der Natur cine andere Verwandlung mit einem positiven
Aequivalenzwerth bedingt, welcher mindestens ebenso gross
ist, als der absolute Werth des Aequivalenzwerthes der ersten
Verwandlung; das wire also cine Verwandlung von Wirme
aus hoherer in tiefere Temperatur, oder von Arbeit in Wirme.
(Vgl. (56) und (58). Daraus folgt dann weiter, dass auch
jede Verwandlung von Wirme in Arbeit eine Compensation
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erheischt, weil auch ihr Aequivalenzwerth negativ, dieselbe
also gleichbedeutend ist mit ciner Verwandlung von Wiirme
aus ticferer in héhere Temperatur.

‘Da nun jeder Prozess, wie selbstverstiindlich, eine in der
Natur mogliche Verdanderung darstellt, so folgt, dass in der
Summe, welche seinen Aequivalenzwerth bildet, die negativen
Glieder durch die positiven Glieder in der Weise compensirt
sein miissen, dass sie ihrem absoluten Werthe nach jedenfalls
nicht grosser sind, als die letzteren, was sich mit anderen
Worten aussprechen lisst:

Der Aequivalenzwerth eines Prozesses kann nicht nega-
tiv sein.

Aus diesem Satze werden sich als strenge Consequenzen
folgende beiden Siitze ergeben:

1) Der Aequivalenzwerth cines jeden Prozesses ist = (.

2) Die walre Wirmecapacitit cines jeden Korpers st

constant, d. h. unabhingig von Temperatur und Vo-

lumen. |

Den innigen Zusammenhang dieser beiden Siitze unter-
cinander wollen wir weiter unten ausfihrhich erdrtern, nach-
dem wir sie aus der obigen Voraussetzung abgeleitet haben;
zugleich sieht man aber schon hier, dass sie in keinerlei
Weise mit dem zweiten Hauptsatze der mechanischen Wiirme-
theoric in Beziehung stehen, schon weil sie gar keinen
Unterschied zwischen umkehrbaren und nicht umkehrbaren
Prozessen machen.

Wir geben die Ableitung dieser beiden Sidtze aus der
Voraussetzung, dass der Acquivalenzwerth eines Prozesses
nicht negativ sein kann, zuniichst durch Betrachtung von
umkehrbaren I'rozessen,

l. Umkehrbare Prozesse.

Unmittelbar ergiebt sich, dass der Aequivalenzwerth eines
jeden umkehrbaren Prozesses — 0 ist; denn der Voraus-
setzung nach konnte er zwar zunédchst auch positiv sein, aber
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dann hitte man an dem umgekehrt ausgefithrten Prozess
einen Prozess mit negativem Aequivalenzwerth, weil in diesem
die Aequivalenzwerthe aller einzelnen Verwandlungen das
entgegengesetzte Vorzeichen bekommen, Dieser Fall wider-
spricht also ebenfalls der Voraussetzung, folglich kann der
Aequivalenzwerth eines umkehrbaren
sein,

Wenden wir dieses Ergebniss auf folgenden umkehrbaren
Prozess an: Ein beliebiger Korper, dessen Zustand durch
Temperatur und Volumen bestimmt ist, werde durch einen
Druck von Aussen in umkchrbarer Weise comprimirt, d. h,
so, dass der dussere Druck von dem Gegendruck des Kor-
pers unmerklich wenig verschieden ist. Dabei soll keine
Wiirme von Aussen aufeenommen, noch nach Aussen abge-
oeben werden.

Betrachten wir nun an irgend einer Stelle des Prozesses
cinen elementaren Thetl desselben, der natiirlich auch fiir sich
umkehrbaren I'rozess bildet, Bezeichnet # % die wiih-
rend dicses Lllementarvorgangs geleistete innere Arbeit, « JI
die geleistete dusscere Arbeit, 4 /f die Zunahme der Wirme
des Korpers, endlich 7 und 7"+ 4 7 die Temperaturen zu
Anfang und Ende des Vorgangs, so ist zu setzen:

(59) 0=dH-dF--d1V

Der Aequivalenzwerth dieses Elementarprozesses ist nach
dem Obigen = 0. Nun besteht aber dieser Elementarprozess
aus folgenden Elementarverwandlungen, deren Aequivalenz-

werthe wir gleich beifiigen, mit Vernachlissigung der unend-
lich kleinen Grossen zweiter Ordnung:

Prozesses

einen

1) Die Arbeit — 4 11" (welches im IFalle der Compression
der absolute Werth ist) ist in Wirme von der Temperatur
7" verwandelt.

. —d 1T
Aequivalenzwerth: 7
2} Iie Arbeit — #F i1st in Wiirme von der Temperatur 7
1

verwandelt,

nur — .

Aequivalenzwerth: =

3) iDie Wiirme /7 des Korpers ist aus der Temperatur 7
in die Temperatur 7 4- @ 7" verwandelt,

H. (-___ul 1
I'+dr T
H.dT |
s
Durch Addition dieser drei Ausdriicke erhiilt m
Aequivalenzwerth des Elementarprozesses:
'V dY O HAT
6o ‘ L e s
160) 7 r 72 0
aber aus (59) ergibt sich:

Aequivalenzwerth:

an den

subst, in (60):

r{{f H-d7T
7 Ty =0
‘ el [T al
oder: . = folglich «
(Or) H=c¢.T

wobei ¢ cine Constante, die nur von der Art der Substanz
und von ihrer Masse abhingt, nicht aber von Volumen und
Temperatur, weil 477/ das vollstindige Differenzial der
Grosse H in Bezug auf Volumen und Temperatur vorstellt,

Also ist die Wirme eines Kérpers proportional der abso.
luten Temperatur und einer Grésse ¢, die fiir alle Zustands-
anderungen constant bleibt, d. h.

Die wahre Wirmecapacitit eines jeden Korpers st
constant, |

II. Nicht umkehrbare Prozesse.

Es eriibrigt nun noch, den allgemeinen Beweis zu liefern,
dass der Acquivalenzwerth eines jeden Prozesses = 0 ist,

und dies lisst sich mit den gewonnenen Resultaten direkt
ausfiihren,

Die Mittel, durch welche der Zustand eines oder mehrerer
Flanck, Zweiter Hauptsatz. 4
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Korper in Bezug auf Volumen und Temperatur verindert
werden kann, bestehen in Zufihrung von Wirme (durch
Leitung oder Strahlung) und in Ausiibung eines Druckes,
wenn man sich, wie wir hier immer thun, auf das Gebiet der
mechanischen Krifte und der Wirme beschrinkt. Demzu-
folge wollen wir zunichst einen Prozess untersuchen, der mit
zwei Korpern vorgeht, indem sie sich gegenseitig Wirme
mittheilen, zugleich aber beliebigen Druckkriften ausgesetzt
sind, die ihre Volumina verindern konnen.

Die wahren Wirmecapacititen der beiden Kdorper, auf
ihre Massen bezogen, seien ¢; und ca. Betrachten wir nun
wieder einen Elementarprozess, bei dessen Anfang die
Temperaturen der beiden Korper 71 und 73, und bei dessen
Ende sie 71 + 4 71 und 73 - « 73 sein mogen.  Ist wiahrend
dieses Elementarprozesses diec Wirmemenge ¢ (dic auch
negativ oder = 0 sein kann) aus dem crsten Korper in den
zweiten iibergegangen, so haben wir die Gleichungen:

(62) Tiir den ersten Korper: — dQ=c1dly - dF + 4117
(63) Fiir den zweiten Kérper: dQ=e dTo +dFo - A%
(64) Daraus: 0=c1d71 + 51 + AW ead Do+ dFo—+-d HH

Hiebei bezeichnet « ¥ die innere Arbeit, & 117 die dusscre
Arbeit, incl. der etwa crzeugten lebendigen Kraft (wenn
nimlich der dussere Druck und der Gegendruck emes Kor-
pers von verschiedener Grosse sind)., Der Llementarprozess

umfasst folgende Verwandlungen, wobei wir die unendlich
kleinen Gréossen zweiter Ordnung vernachlissigen:

1) Die Arbeit und lebendige Kraft — (4% -~ ¢ 1l7) hat
sich in Wirme von der Temperatur 77 verwandelt.
(2'?’1 -—I—- a ”"1
14

indem wir den Aequivalenzwerth der Verwandlung von
lebendiger Kraft in Wirme gleich dem der Verwandlung
von Arbeit in Wirme setzen, was durch den Umstand
gehoten erscheint, dass sich lebendige Kraft direkt in
Arbeit umsetzen ldsst.

Aequivalenzwerth:

— Bl

2) Die Wirme des ersten Korpers: ¢4 73, ist von der
Temperatur 77 aufl die Temperatur 77 4- d7; gebracht.

Aequivalenzwerth: ¢ Tl-( ! ——--I-—)
471 T

¢y - d Ty
7y
3) Die Wiarmemenge 4 Q ist von der Temperatur 73 theils
in Warme von der Temperatur 73, theils in innere und
dussere Arbeit und lebendige Kraft verwandelt worden,
und zwar ist nach Gleichung (63)

a) der Theil co d 75 in Wirme von der Temperatur
75 verwandelt.

Aequivalenzwerth: ggdrz‘(;‘ jl")
2 1

b) Der Theil (d 72 - 4 [I5) in Arbeit und lebendige

Kraft verwandelt.

d5y + d W,

[ : ‘ﬂ |

4) Die Wirme des .zweiten Korpers: ¢g 73 ist aus der

Temperatur 73 in die Temperatur 79 + 475 verwan-
delt. Aequivalenzwerth:

Aequivalenzwerth:

p ] 1 £ ff T
r:! IE - (.’.._... 4 — - —— _: 2
To - d1o .?7_3,) 1o

Wir erhalten also durch Addition dieser 5 Aequivalenz.
werthe als Aequivalenzwerth des Elementarprozesses den
Ausdruck :

dF-|-dWi. o dT

. (1 1
7} 17 Tl ('ﬂ o ?.1)
d Ty 4= dllh o d Ty
71 Ty

anders geschricben:

1 . ; . .
— 7 @dTi -k dF - dWV - d Ty + d Ty 4 d W)
welcher nach Gleichung (64) = 0 ist.

) Da nun der Acquivu[enzwcrth des ganzen Prozesses
oftenbar gleich der Summe der Aequivalenzwerthe aller
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Elementarprozesse ist, so hat der ganze Prozess den Aequi-
valenzwerth 0, +

Der allgemeinste Fall eines Prozesses ist der, dass eine
Reihe von Koérpern durch gegenseitige Mittheilung von Wiirme
und Ausiibung von Kriften aufeinander Verinderungen in
Bezug auf Volumen und Temperatur erleidet, wobei wir alle
Korper, die an diesen Verinderungen Theil haben, mit in
den Prozess einbegriffen denken, " Um den Aequivalenzwerth
eines solchen Prozesses zu bestimmen, zerlege man ihn in
eine Reihe von Elementarprozessen und addire ihre Aequi-
valenzwerthe; wenn nun einer dieser Elementarprozesse nur
zwei Korpern Verdanderungen ertheilt, wie im vorhin betrach-
teten Falle, so ist sein Aequivalenzwerth erwiesenermaassen
— (); ist er aber von complicirterer Natur, dadurch dass
mehrere Korper zugleich aufeinander einwirken, so ldsst sich
die Aufgabe durch Decomposition 16sen, indem der Elementar-
prozess nach dem Gesetz von der Uebereinanderlagerung kleiner
Wirkungen so ausgefiihrt gedacht werden kann, dass gleich.
zeitig immer nur zwei Korper Verinderungen unterliegen.

Dann haben wir aber den wvorigen IFall, somit ist der
Aequivalenzwerth jedes Elementarprozesses und also auch der
des ganzen Prozesses = 0. Wir konnen daher den Satz
aussprechen:

DerAequivalenzwertheines jedenProzesses

ist = (.

Der mathematische Ausdruck dieses Satzes ergiebt sich

unmittelbar: Besteht ein Prozess aus folgenden Verwand-

lungen :
Wirmemenge @) aus der Temperatur 7 in 77
» | Q-f: » » b Tg :n T"z
» Oy » » » 75 s Ty

L] Ll L] - - » -

so haben wir:

1 1 1 I
L] ' o= =1— r)" . J— = spn ) N
':?I ( ?1’1 -?'-I) | S ( j ,-:! !',3 I

Hicbei sind auch die Verwandlungen von Arbeit und

eoeooo= (L

lebendiger Kraft in Widrme und umgekehrt mit einbegriffen,
wenn man ndmlich eine Arbeit oder lebendige Kraft O als
Wirmemenge @ von der Temperatur oo auffasst. Diese Ab.
kiirzung, wenn auch keiner wirklichen Thatsache entsprechend,
ist sehr geeignet, die Formeln in bequemere Fassung zu
bringen. In der That ist ja die Verwandlung der Wirme Q
aus der Temperatur 7 in Arbeit mit dem Aequivalenzwerth

zu versehen:
0. (_1_ - L) -9

o0 s s
wihrend die umgekehrte Verwandlung den Aequivalenzwerth
| 1 0
hat: R ) . =
C (?‘ @ T

Unter Anwendung dieser Abkiirzung lasst sich also der
Satz folgendermaassen schreiben :

~ 1 Iy
(63) 30 (m—) =0
gliltig fir jeden Prozess, wobei @ der allgemeine Ausdruck
einer Wirmemenge ist, die am Anfang des Prozesses die
Temperatur 7, am Schluss desselben die Temperatur 7 hat,
Wir wollen nun einige Anwendungen dieses Satzes auf
einfache Prozesse machen, und werden erkennen, wie er sich

-1 Jedem einzelnen Falle bewahrheitet, wenn man nur alle

eintretenden Verwandlungen beriicksichtigt,

I. Beispicl.

Lassen wir ein Quantum vollkommenen Gases mit der
wahren Wirmecapacitit ¢ (auf die Masse des Gases bezogen)
sich in ciner fir Wirme undurchdringlichen Hiille unter Ar-
beitsleistung ausdehnen, wodurch die Temperatur von 7' auf
7" sinken mdoge, so haben wir

1) die negative Verwandlung von Wirme in Arbeit,
2) die positive Verwandlung der zuriickgebliebenen

Wirme des Gases aus hoherer in tiefere Temperatur.

Dass dic entsprechenden Aequivalenzwerthe sich gerade
gegenseitig aufheben, lisst sich direkt erkennen: Die gelei-



stete Arbeit ist von derselben Grosse wie die verlorne Wirme-
menge, also = ¢ - (7 — 7), der Aequivalenzwerth der Ver-
wandlung aus der Temperatur 7 in Arbeit demnach:
¢ (T — T
T
ferner der Aequivalenzwerth der Verwandlung der %uru:if-
gebliebenen Wirme ¢. 7' aus der Temperatur 7 in die

Temperatur 7:
, 1 1
o7 (7 T)

Durch Addition erhalten wir:

¢ (T— T ,*(_1_“_1):0
g\~ 7

wWie €5 S€In 1Mmuss,

2. Beispiel.

Wir denken uns zwei vollkommene Gase in beliebigen
Mengen, mit den wahren Wirmecapacititen ¢; und ¢ (aul:
die Massen bezogen) und den Temperaturen .T] und 79, wobei
I > T

Es soll der Aequivalenzwerth des Prozesses berechnet
werden, der ausgefithrt wird, wenn die Wirmemenge ( aus
dem ersten in das zweite Gas iibergeht, wihrend die Volumina
constant bleiben. Bézeichnen wir die Schlusstemperaturen der
beiden Gase mit T’y und 77, so haben wir:

(66) Fiir das erste Gas: ¢ 71 — Q = ¢1 7%
(67) FFiir das zweite Gas: oo To -} @ = 2 T
Der Prozess besteht aus 3 Verwandlungen:
1) Die Wirmemenge @ ist aus der Temperatur 7} in die
Temperatur 773 verwandelt,

1 1
Aecquivalenzwerth: Q(ﬁ -7

- . =, Iy -
2) Die im ersten Gas zuriickgebliecbene Wirme ¢y 7y st

Fr Ll [] (3 ] . J"" "
aus der Temperatur 77 in die Temperatur 77 ver

wandelt,

Aequivalenzwerth: ¢ 7 ( 1 1)

ry 7
1
= -~ E?;il und nach (66) = -%,"3
1 1

3) Die im zweitea Gas urspriinglich vorhandene Wirme
¢y Ty ist aus der Temperatur 75 in die Temperatur 7%

verwandelt,
: 1 1 )
Aequivalenzwerth: o 75 . (T‘E 7
co 1o 0
— 7 ¢2 und nach (67) = — 7%

Durch Addition dieser drei Ausdriicke ergibt sich der
Aequivalenzwerth des Prozesses, der, wie man unmittelbar
ersiecht, = 0 ist, wie es der Satz verlangt.

Bemerkenswerth ist hiebei, dass dies Resultat gilt, wie
gross auch @ sein moge, ja selbst wenn Q negativ ist, d. h,
wenn Wirme aus dem kilteren Gas ins wiirmere libertritt,
wobei natiirlich nicht mehr von einem Prozess, sondern nur
von einer fingirten Zustandsinderung die Rede sein kann.
In diesem Falle werden nimlich die negativen Verwandlungen
der iibergehenden Wirmemenge Q und der urspriinglich im
ersten Gas vorhandenen Wirme aus tieferer m  héhere
Temperatur gerade aufgehoben durch die positive Verwand-
lung der im zweiten Gas zuriickbleibenden Wiirme aus héherer
in tiefere Temperatur. -

Ferner gilt der Satz unverindert, auch wenn man die
Dimensionen der beiden Gase im Vergleich zu der iiber-
gehenden Wirmemenge @ so gross annimmt, dass die
Temperaturen 73 und 75 beider Gase durch den Wirme.
tibergang nur ganz unmerklich geindert werden und geradezu
als constant betrachtet werden kénnen. Dennoch behilt in
diesem Falle* der Aequivalenzwerth des beziiglichen Prozesses
den Werth 0; denn die Verwandlung der Wirmemenge Q
aus der Temperatur 73 in die Temperatur 75 wird aufge-
hoben durch die Verwandlungen der in den beiden Gasen
enthaltenen Wirmemengen, deren Aequivalenzwerthe deshalb
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endliche Werthe behalten, weil in ihnen die unbegrenzte
Kleinheit des einen Faktors ausgeglichen wird durch die un-
begrenzte Grosse des andern, nidmlich der verwandelten
Wirmemenge,

In dhnlicher Weise ldsst sich die Giiltigkeit des Satzes
vom Aequivalenzwerth eines Prozesses bei anderen Ersc-htin-
ungen auf dem. Gebiete der Wirme .verfﬂlgefl, z. B. bm‘ der
Reibung und bei der Bewegung eines Korpers in cinem wider-
stehenden Mittel. Hier haben wir die positive Verwandlung
von Arbeit oder lebendiger Kraft in Wirme, und ausserdem
die negative Verwandlung der in den Korpern schon vor-
handenen Wirme aus tieferer in hdhere Temperatur._ Beider
Aequivalenzwerthe heben sich nach dem Satze gerade au‘ﬂ

Wir haben nun freilich diesen Satz in seiner allgemeinen
Form aus einer Voraussetzung abgeleitet, die wir nicht von
vorneherein als geboten anschen konnen, indem -.vir'nﬁmlich
die Aequivalenzwerthe der Verwandlungen ohne \t.'ettereh Be-
griindung als das Maass der fiir die Verwandlung von Warm_c
aus tieferer in hghere Temperatur und von Wirme in Arbeit
erforderlichen Compensation, einfiihrten,  Allein wir werden
dennoch veranlasst, diesen Satz vom Aequivalenzwerth eines
Prozesses als aligemein giiltig anzuerkennen, durch den innigen
Zusammenhang, in welchem derselbe mit dem Satze von der
Constanz der wahren Wirmecapacitit eines Korpers steht,
indem letzterer bereits durch anderweitige Untersuchungen
als hochstwahrscheinlich hingestellt worden ist.

Dass die beiden Sitze sich gegenseitig bedingen, lisst
sich schon aus der obigen Beweisfiihrung erkennen; aber auch
direkt konnen wir unmittelbar ersehen, dass sie geradezu
identisch sind. Schreiben wir nidmlich nach (65) den Satz
vom Aequivalenzwerth eines I'rozesses:

11y
s0(7—7)=0

&

in der Form: o
N2 )
(68) S = =7

so ist der Werth der rechten Gleichungsseite durch den
Anfangszustand, der der linken Seite durch den Endzustand
des Prozesses gegeben, und zwar hat man fiir jeden Zustand
die vorhandenen Wirmemengen, jede dividirt durch ihre Tem.-
peratur, zu summicen. Dabei fallen aber die Glieder, welche
vorhandenen Arbeitsmengen oder lebendigen Kriften ent-
sprechen, weg, weil sie im Nenner oo haben, und somit driickt
der Satz aus, dass die Summe der wirklichen Wirmemengen,
jede dividirt durch ihre Temperatur, durch den Prozess nicht
gedandert wird, weshalb wir schreiben kénnen :

(69) = l’i"r)‘ = const.

Nun ist aber 11} nichts anderes als das Produkt aus der
Masse des betr. Korpers und seiner wahren Wirmecapacitiit;
wenden wir daher den Satz auf cinen Prozess an, der mit einem
einzigen Korper vor sich geht, so licfert uns die Gleichung:

; = consi.
unmittelbar den Satz von der Constanz der wahren Wiirme.
capacitiit. Hieraus geht dic Identitéit der beiden besprochenen
Sitze klar hervor.

Doch hat der Satz vom Aequivalenzwerth eines Prozesses
eine etwas allgemeinere Form, insofern als er sich auf andere
Naturvorginge ausdehnen lisst, z. B. auf chemische Prozesse.

Betrachten wir niimlich als Anfangszustand cines chemi-
schen Prozesses verschicdene getrennte Substanzen, die sich
chemisch miteinander verbinden kénnen, mit den Massen
niy, o . ..., und den waliren Wirmecapacitiiten ¢y, oo . , . .,
und als Endzustand ihr chemisches Produkt mit der Masse 17
und der wahren Wiirmecapacitit €, so liefert uns die Gleichung

(69): :_(_Qf = const.
folgende Relation:

Sme = M- C, oder;
(70) C ZSmt = Smc
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d. h. das Produkt aus dem Gewicht und der wahren Wirme-
capacitiit eines Korpers ist gleich der Summe der Produkte
der Gewichte und wahren Wirmecapacitiiten seincr chemischen
Bestandtheile, |

Aus allem Bisherigen geht hervor, was unsere Absicht
war zu zeigen, dass die in diesem Abschnitt behandelten
Aequivalenzwerthe der Verwandlungen nicht das eigentliche
Maass flir die im Clausius’schen Grundsatz bei einem Wirme-
tibergang aus cinem kilteren in cinen wirmeren Korper ver-
langte Compensation bilden konnen. Denn obwohl ihre Ein-
fiithrung und Anwendung zu einem Satze fithrte, dessen Richtig-
keit wohl keinen Zweifel zulidsst, so licgt die Bedeutung dieses
Satzes doch auf cinem ganz anderen Gebiete und bezieht sich
auf em ghnz andercs Naturgesetz, als das ist, welches das
Clausius’sche Prinzip zum Ausdruck bringen soll. Wahrend
nimlich das letztere die Aufgabe hat, in den Prozessen der
Natur einen steten Fortschritt zu constatiren, in der Weise,
dass gewisse Prozesse, die in ciner Richtung ausgefiihrt werden
konnen, in der entgegengesetzten Richtung sich nicht bewerk-
stelligen lassen — wodurch sich seine Verwandtschaft mit
dem zweiten Ilauptsatz dokumentirt, findet in dem Satze vom
Aequivalenzwerth cines I'rozesses diecser eigentliche Kern des
Clausius’schen Prinzips nicht seinen entsprechenden Ausdruck,
und zwar aus dem Grunde, weil bei diesem Satze die fiir
einen Wirmeiibergang aus einem kilteren in einen widrmeren
Kérper nothwendige Compensation ihrem Wesen nach cine
andere ist als in jenem DPrincip. Denn bet dem Satze vom
Aequivalenzwerth cines Prozesses liegt diese Compensation
schon darin, dass die beiden Kérper, zwischen denen der
Wirmetibergang stattfindet, durch denselben Temperaturver-
anderungen erleiden und folglich diec in ihnen enthaltenen
Wirmemengen Verwandlungen durchmachen. Die letzteren
Verwandlungen compensiren gerade die Verwandlung der tiber-
gchenden Wirmemenge, wie wir ohen im zweiten Beispiel an

cimem speziellen IFalle sahen,  Diese Art von Compensation

ﬁl.‘ldﬂt aber statt bei jedem Wirmeiibergang, auch von einem
wiarmeren zu cinem kilteren Korper, ja tiberhaupt bei jedem
Prozesse, und erheischt, wie wir nachwiesen, nur die Erfillung
::I-.:r cinen Bedingung, dass die wahre Wiirmecapacitit, eines
Jeden Kérpers consteat ist. Es ist demnach leicht zu sehen,
wie grundsitzlich verschieden diese Auffassung der Compen.-
sation, zu welcher die Einfiihrung der besprochenen Aequivalenz-
_werthe mit Nothwendigkeit fithrt, von derjenigen ist, welche
wesentlich im Sinne des Clausius’schen Prinzips liegt, da ja
letzteres nicht fiir die Verwandlung einer einzelnen Wirme.
menge, sondern fiir eine ganze Zustandsinderung eine
Compensation verlangt. Wir miissen daher den Aequivalenz-
werthen der ecinzelnen Verwandlungen die allgemeine Bedeut-
ung absprechen, die sie fiir den Clausius’schen Grundsatz und
somit auch fir den zweiten Hauptsatz haben sollen.
‘ Zum Schlusse diirfte hier noch die Widerlegung eines
Einwandes Platz finden, der allenfalls gegen unsere Ausfithrungen
erhoben werden konnte.
Bekanntlich lautet der zweite Hauptsatz in seiner An-
wendung auf einen von einem beliebigen Korper durchgemach-
ten Kreisprozess, wie ihn zuerst Clausius ableitete und wie

wir ihn im vorigen Abschnitt entwickelt haben, nach Gleichung
(34) folgendermaassen: |

(34) - f 7%2 =20

wobei & die zu irgend einer Zeit vom Korper aufgenommene
Wirmemenge, 7 ihre Temperatur bezeichnet, Nun hat be.

* . !
kanntlich Clausius den r"*.l.lsdru-':lv:1—1\{—‘?,5,-2 gewonnen durch

Addition der Aequivalenzwerthe der Verwandlungen simmt-

Jicher Wiirmemengen & @ aus ihren beziiglichen Temperaturen

7" in Arbeit, und man kénnte daher behaupten, dass in diesem
Falle die Summe der Aequivalenzwerthe aller eingetretenen
Verwandlungen, also der Aequivalenzwerth des Kreisprozesses,
nicht nothwendig den Werth 0 habe, wie es doch der Satz

-vom Aequivalenzwerth cines Prozesses verlangt, sondern dass
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dieser Aequivalenzwerth vielmehr, je nachdem er = I}Hﬂdjer
positiv sei, dariiber entscheide, ob der Krei:aprﬂzﬂsis ryckgang:g
gemacht werden konne oder nicht, dass er gnt!nn flir den
zweiten Hauptsalz von wesentlicher Bedeutung sei. .

Diesem gegeniiber ist zu erwidern, dass der Satz vom
Aequivalenzwerth eines Prozesses, wie fiir jeden Prozess, so

@ ()
auch fiir diesen Kreisprozess gilt, Aber der Ausdruck — —

stellt nicht den Aequivalenzwerth des Kreisprozesses dar, weil
er nicht die Aequivalenzwerthe aller eingetretenen Verwand-
lungen umfasst., Es sind ndmlich alle diejenigen Verwand[ungen
unberiicksichtigt gelassen, welche die in den Wiirmereservoiren
befindlichen Wirmemengen erleiden, dadurch dass dic Tem-
peraturen der Reservoire sich durch Abgabe oder Aufnahme
von Wirme indern. |

Die Aequivalenzwerthe dieser Verwandlungen dﬁr[:en ]{:E‘:II‘ICH-
wegs vernachlissigt werden; denn wenn man auch die DI[HEI:.I-
sionen der Wirmereservoire so gross voraussctzt, dass die
Aenderungen, die ihre Temperaturen im Laufe des l’mzes.ffc:a
erleiden, geradezu verschwindend klein sind, so da:f.m;}n dies
doch nur unter der Bedingung thun, dass man die in den
Reservoiren befindlichen Wirmemengen iiber alle Maassen
gross annimmt, Da aber der Aequivalemwe;th ciner Ver-.
wandlung die verwandelte Wirmemenge zum FFaktor hat, so
kann sein Werth durch die obige Annahme nicht zum Ver-
schwinden gebracht werden.

Wiirde man auch die letztbesprochenen Verwandlungen
mit berlicksichtigen, so erhielte man als Summe der Aequiva-
lenzwerthe aller eingetretenen Verwandlungen den Werth 0,
wic wir allgemein bewiesen haben. -Zum Ucberfluss wollen
wir diesc Thatsache hier auch direkt nachweisen. Wenn
wir, um Verwandlungen von Arbeitsmengen zu vermeiden,
als Wirmereservoirc lauter vollkommene Gase voraussetzen,
so ist die in einem solchen Gasbehilter enthaltene Wirme-
menge ¢ - 7, wobei ¢ die wahre Wirmecapacitit des Gascs,
auf seine Masse hezogen, vorstellt, Durch den Verlust der

_— O -

Wiirmemenge # 0 moge die Temperatur auf 7 — 4 7 sinken,
S0 dass, wenn das Volumen constant bleibt, wie in Gleichung (33)
(33) A0 =c.d7T

Dann ist der Aequivalenzwerth  der Verwandlung  der
}':r e L] -y * -
Witrmemenge ¢ 7° aus der Temperatur 7° in dic Temperatur
r'—d7.
c-d7T d0

1 I
' T' (—?1-__"-({ f., '-j.,) _— ‘?"'" u“d “ﬂ'[:]l (33) —_ '?

. . : , « rd
Integrirt man iiber alle Reservoire, so crhilt man —fg
entsprechenden Ver-

F d] : d{}
wandiungen, und diese Summe zu dem Ausdruck — =

addirt ergibt als Aequivalenzwerth de
Werth 0, wic es sein Muss.

als Summe der Aequivalenzwerthe dér

s Kreisprozesses den

7
in den Kreisprozess einbegriffenen Verwandlungen
umfasst, so ist auch die Behauptung hinfillig, dass die Aequi-
valenzwerthe der Verwandlungen fiir den zweiten Hauptsaty
von wesentlicher Bedeutung sind. Denn will man dieselben
einmal einfiihren, so muss man jedenfalls auch alle ein.
tretenden  Verwandlungen beriicksichtigen, und nicht blos
einen Theil derselben, oder man miisste wenigstens einen
durchgreifenden Unterschied zwischen den beriicksichtigten
und den nichtberiicksichtigten constatiren, Das ist aber bis

jetzt nicht geschehen, und eg empfiehlt sich daher unbedingt,
den Ausdruck fdf zu definiren nicht

.Psequivnlen::werthen,

. ) . d ()
Nachdem nun nachgewiesen ist, dass die Summe —-f-—"’

mcht alle

als eine Summe von

sondern als den Entropiewerth des

Kreisprozesses, wie wir es im ersten Abschnitt gethan haben,

el e

Kel. Hof-Buchdriekpre] von E. Miihlthaler in Miinchen.
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