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Einleitung.

Kaum ein Menschenalter ist verflossen, seit die frither fast
allgemein anerkannte Lehre von der stofflichen Natur der Wirme,
von der Unerschaffbarkeit und Unzerstorbarkeit derselben defini-
tiv widerlegt worden ist. Wir wissen heute mit aller Sicherheit,
soweit menschliche Erkenntnis derselben nur fihig ist, dass Wéarme
aus anderen Energieformen erzeugt werden kann, und dass um-
gekehrt; auch eine Umwandlung der Wérme in andere Energie-
formen, in mechanische, elektrische oder chemische Arbeit mog-
lich ist, mnd dass bei diesen Vorgingen ein genaues quantitatives
Verhiiltnis zwischen der erzeugten oder verschwundenen Wirme
einerseiits und den verschwundenen oder erzeugten sonstigen
Energieformen besteht. Dadurch ist es moglich geworden, simt-
liche Energieformen auf ein gemeinsames Mass zuriickzufiihren,
als welches entweder mechanische Arbeit (gewGhnlich das Meter-
kilogramm) oder Wirme (die kleine, grosse oder rationelle
Calorie) dient, und den stolzen Satz: ,Die Energie des Welt-
alls ist konstant® auszusprechen.

Es ist dieser Satz wirklich eine der schionsten Errungenschaf-
ten unseres, auf dem Gebiete der Naturforschung so gliicklich
wirkenden Jahrhunderts. Seit der Entdeckung der dynamischen
Grundgesetze im Zeitalter eines Galilei, Newton und Huyghens,
eines Lieibnitz, Euler und der Bernouli hatte die Naturwissenschaft
keinen, allle Gebiete derart umfassenden, wichtigen Satz aufzustel-
len vermocht wie diesen.

Hiezu kommt noch ein weiterer Umstand, auf welchen wir

stolz sein diirfen. Es ist eine nur zu oft gemachte Wahrnehmung,
Waldl, Energie. 1
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2 Einleitung.

dass die Ansichten breiterer Kreise nur langsam den Fortschritten
der wissenschaftlichen Spitzen zu folgen vermogen; der Satz von
der Erhaltung der Energie ist dagegen in einer iiberraschend
kurzen Zeit Gemeingut aller Gebildeten geworden. Kaum aufge-
stellt und sicher begriindet ist er in alle Lehrbiicher iibergegan-
gen, und die Namen seiner Begriinder Mohr, J. R. Mayer, Joule
und Colding sind im Munde aller, die sich mit den Anfangsgriin-
den der Physik vertraut gemacht haben; der Satz wurde in allen
naturwissenschaftlichen Disziplinen sofort angewendet, so dass
heute in dieser Beziehung kaum mehr etwas nachzutragen ist, und
— was besonders hervorzuheben ist — es erscheint dies allen
Beteiligten ganz natiirlich und selbstverstindlich.

Und doch lidsst sich nicht leugnen, dass ein anderer, ebenso
wichtiger und umfassender Lehrsatz, welchen unser Jahrhundert
neben den Satz von der Erhaltung der Energie als eine der schon-
sten Errungenschaften stellen darf, sich durchaus nicht einer gleich
allgemeinen Anerkennung und Verbreitung zu rithmen vermag. Ich
meine damit den sogenannten zweiten Hauptsatz der mechanischen
Wirmetheorie, den Entropiesatz; selbst Universitiitshorer bleiben
oft ohne Verstindnis desselben, und Arbeiten, welche ihn oder
seine Anwendungen betreffen, sind immer nur auserwihlten Krei-
sen Naturkundiger zugiinglich. Der Entropiesatz gilt trotz Max-
wells populirer Wirmelehre immer noch als eine Wahrheit, zu
deren Einsicht ein besonderes Mass spezialwissenschaftlicher Bil-
dung und Intelligenz erforderlich ist. In diesem Falle hat also
die sonst so ausgiebige Macht unserer geistigen Kommunikations-
mittel versagt. In der That gehort zum Studium des Entropie-
satzes viel Geduld und Fleiss; durch eine lange Reihe sehr heik-
ler Schliisse gelangt man zu mathematischen Formeln, die trotz
ihrer geradezu iiberraschenden Einfachheit lange Zeit allen an-
schaulichen Deutungen unzuginglich blieben. Erst in den letzten
Jahren ist es Herrn v. Helmholtz gelungen, in gewissen Fillen
dem zweiten Hauptsatz eine solche Deutung zu geben, dass es an-
geht, ihn mit einfachen Worten zu umschreiben, und ihn dadurch
dem einfachen logischen Denken, ohne gleichzeitige Anwendung
mathematischer Symbole zuginglich zu machen.

Eine wissenschaftliche Wahrheit kann aber nur dann befruch-
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Einleitung. 3

tend auf weitere Kreise der Gebildeten wirken, wenn sie sich in
die gelidufigen Formen des logischen Denkens kleidet; so lange sie
sich in ein rein mathematisches Kleid verhiillt, bleibt sie nur der
formalen, mathematischen Behandlung fihig, und ist eben deshalb
der iiberwiegenden Mehrzahl der Gebildeten unzugiinglich; nur
wenige Menschen fithlen sich von einer solchen Behandlung des
Gegenstandes befriedigt, selbst wenn sie eine bedeutende Fertig-
keit in der Mathematik besitzen. In der Regel kommt der ma-
thematische Kalkiil erst dann zu seinem Rechte, wenn man das
Wesen einer Frage vollkommen durchblickt hat, und nur aus-
nahmsweise finden sich Menschen, welche den umgekehrten Weg
einzuschlagen vermogen.

So kam es denn, dass der Satz von der Erhaltung der Ener-
gie fast als ein Postulat der Vernunft gilt, withrend der Entropie-
satz selbst Kennern manchmal als notwendiges Ubel, als eine un-
heimliche, in des Menschen Hirn nicht recht passende Wahrheit
erscheint. Man vermag cben die Griinde fiir seine Richtigkeit
nicht derart leicht zu iiberblicken, wie es bei einem so folgen-
schweren Satz wiinschenswert wire.

Unser ganzes wissenschaftliches Streben geht ja dahin, den
erkannten thatsiichlichen Zusammenhang der Naturerscheinungen
unter das Kausalgesetz zu bringen. Wir verlangen stets nach
einer solchen Formulierung unseres Wissens, dass wir aus der
Ursache auf die Wirkung schliessen konnen, und in diese Form
ist der Entropiesatz bisher nicht gebracht worden; er lehrt gegen-
wiirtig, dass eine gewisse mathematische Funktion der absoluten
Temperatur und gewisser Wirmemengen, die Gesamtentropie, ent-
weder gleichbleibt oder wichst. Von der Entropie haben wir
keine anschauliche Vorstellung, sie ist eine blanke mathematische
Formel, und fiir die meisten ein mathematisches Gespenst. Man
hat versucht, sie in Analogie mit einer Elektrizititsmenge als ein
Wirmegewicht darzustellen; aber die Thatsache, dass dieses Wirme-
gewicht fortwihrend wichst, macht auch diese Ansicht nicht recht
zur Erklirung der Erscheinungen tauglich. Ob und warum die
Entropie notwendig wachsen muss, vermag selten jemand an-
zugeben, man meint gar oft, diese Thatsache sei zwar sicher fest-

gestellt, aber im Haushalte der Natur mindestens iiberfliissig, ja
1%
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4 Einleitung.

hochst bedauerlich. Von einer Einsicht ihrer logischen Notwen-
digkeit ist gar keine Rede.

Ein solches Verhéltnis kann unmoglich als ein gesundes gel-
ten, da ja der Entropiesatz eine notwendige Ergénzung des Ener-
giesatzes ist. Wenn die geringe Kenntnis und Verbreitung des
Entropiesatzes in breiteren Schichten der Gebildeten bisher zu
keinen bedenklichen Irrtiimern gefithrt hat, so liegt dies meines
Erachtens nur daran, dass jedes Studium der Natur zu empirischen
Satzen fithrt, die selten klar ausgesprochen, aber von jedem offe-
nen Auge erfasst werden, und den aus dem reinen Energiesatze
moglicherweise zu ziehenden Konsequenzen eine Schranke ziehen,
die selten {iiberschritten wird. Instinktiv richtet sich selbst der-
jenige nach den Entropiegesetzen, der ihren schulgerechten Wort-
laut mit seiner Philosophie ganz unvertriiglich findet.

Als ich vor mehreren Jahren selbst an das Studium des En-
tropiesatzes ging, hatte ich mit den vorhin geschilderten Schwie-
rigkeiten in besonders hohem Masse zu kiimpfen, und habe mich
seither bemiiht, fiir eigenen Gebrauch dem Satze eine Fassung zu
geben, die mich besser befriedigen konnte. In der Hoffnung, auch
anderen niitzen zu konnen, schrieb ich die Resultate meiner Be-
trachtungen nieder. Ich darf nicht verschweigen, dass ich diese
Aufgabe viel schwieriger fand, als ich anfinglich vermutet habe,
denn ich musste erfahren, dass sich in dem Schatz unserer Kennt-
nisse gar manche Idee eingebiirgert hat, welche sich nur schlecht
mit dem Entropiesatz vertriigt. Selbst unsere wissenschaftliche
Terminologie fand ich meinem Vorhaben widerspenstig, und ich
hatte die Wahl, eine zu meinen Zwecken wenig geeignete (aber
ganz allgemein anerkannte) Terminologie beiseite zu schieben und
durch eine neue zu ersetzen, welche sich selbst im besten Falle
nur langsam Eingang verschaffen konnte, oder die iibliche Termi-
nologie beizubehalten, aber fortwihrend mit Schwierigkeiten zu
kémpfen, welche aus der Anwendung von Worten entspringen, die
etwas anderes sagen, als sie nach der Natur der Sache sagen sol-
len und diirfen. Ich habe mich fiir das letztere entschieden, weil
ich sah, dass die Nachteile einer solchen Terminologie in Wirk-
lichkeit kleiner ausgefallen sind, als sie es nach der Theorie sein
konnten, dass es also geniigen diirfte, die in jedem wissenschaft-
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Einleitung. 5

lichen Sinn latent liegenden Einschréinkungen jener Begriffe zum
klaren Bewusstsein zu bringen, um ihre sachgemiisse, obwohl nicht
wortgetreue Anwendung zu ermoglichen.

Es kann wohl nicht Anstoss erregen, dass ich zur Entwick-
lung des Entropiesatzes einen Weg einschlage, welcher mit jenem,
auf welchem der Satz in Wirklichkeit gefunden wurde, wenig ge-
mein hat. Der Weg, auf welchem wissenschaftliche Entdeckungen
gemacht werden, ist nicht immer der kiirzeste und beste, welchen
einzuschlagen mein Vorhaben gebietet; ob ich diesen gefunden,
wie ich hoffe, bleibt der Beurteilung des freundlichen Lesers vor-
behalten; immerhin glaube ich, dass schon die Aufstellung dieses
Problems dem Fortschritt dienlich sein kann.
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I. Allgemeine Betrachtungen iiber Naturerscheinungen
und Energieformen.

1. Energie und ihre Wirkungsfihigkeit.

Das Kausalgesetz verlangt, dass jede Wirkung eine Ursache,
jede Ursache eine Wirkung habe. Wenn ein ruhendes Pendel in
Schwingungen kommt, wenn ein kalter Korper glithend wird, wenn
durch Mischung einer Siure mit einer Base ein Salz entsteht, so
nennen wir diese Erscheinungen Zustandséinderungen, und be-
trachten jede Zustandsinderung als Wirkung einer Ursache, die
wir als Energie anzusprechen gewohnt sind. Materie ist ohne
Einwirkung einer ihr selbst innewohnenden oder einer #Husseren
Energie keiner Zustandsinderung fihig, sie ist absolut trige.

Wir bezeichnen mechanische Arbeit, lebendige Kraft, Warme,
Licht, elektrische, magnetische oder mechanische Arbeitsfihigkeit
(potentielle Energie) sowie chemische Anziehung in diesem Sinne
als Energien, weil wir wissen, dass sie Zustandsdnderungen ver-
anlassen konnen, und bekriftigen diese Auffassung durch den be-
kannten Satz von ihrer Aquivalenz, welcher dahin lautet, dass
dem Entstehen einer derselben das Verschwinden einer genau be-
stimmten Menge einer anderen entspricht. Wir konnen beispiels-
weise durch Reibung eine Erwirmung der beteiligten Korper her-
vorbringen, und wissen, dass in diesem und jedem anderen Falle
aus 424 Meterkilogramm Arbeit eine Calorie Wirme entsteht.
Umgekehrt verwandeln wir in unseren Dampfmaschinen Wérme
in Arbeit, und konstatieren auch in diesem Falle dasselbe nume-
rische Verhéltnis zwischen der verschwundenen Wirme und der
gewonnenen mechanischen Arbeit. Die so erhaltene Arbeit setzen
wir nach Willkiir in eine rein mechanische oder elektrische Arbeit
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I. Allgem. Betrachtungen etc. — 1. Energie u. ihre Wirkungsfihigkeit. 7

um, welche letztere wir weiter in chemische, mechanische oder
thermische Arbeit, Licht oder magnetische Spannkraft zu verwan-
deln vermogen.

So berechtigt also die Lehre von der Aquivalenz der ver-
schiedenen Energieformen in diesen Fillen erscheinen muss, so
betrachte ich doch diese Ausdrucksweise als recht ungliicklich
gewidhlt, und bin iiberzeugt, dass sie zu vielen unrichtigen An-
schauungen den Keim gelegt hat. An einfachen Beispielen will
ich dies erweisen. Denken wir uns, dass ein vollkommen elasti-
scher Ball im luftleeren Raum auf eine ebensolche, vollkommen
elastische Unterlage fillt. In seiner hochsten Lage hat der Ball
potentielle Energie, welche beim Fall in lebendige Kraft des gan-
zen Balles, und beim Stoss in Spannkraft der Elastizitit iibergeht,
um gleich darauf die umgekehrte Reihenfolge dieser Veréinderun-
gen durchzumachen. Diese Energieformen sind #quivalent, daran
ist kein Zweifel. Nehmen wir dagegen zu demselben Versuch ein
Stiick Blei (oder einen anderen unelastischen Korper) und eine
ebenfalls unelastische Unterlage, so erleiden beide Kdrper beim
Stoss eine Deformation, es entsteht eine genau berechenbare
Wirmemenge, und diese betrachten wir ebenfalls als Aquiva-
lent der potentiellen resp. aktuellen Energie des gefallenen Kor-
pers. Nichts ist leichter als der Nachweis, dass die so erhaltene
Wiérmemenge den vorher vorhandenen Energieformen nicht dqui-
valent ist, wenigstens nicht in jeder Beziehung: Sie ist
nicht mehr imstande, das Blei auf die urspriingliche Héhe zu
heben, sonst wiirde es nicht liegen bleiben. Es ist wohl
richtig: Wenn sich die entstandene Wérme wieder ganz in mecha-
nische Energie verwandeln wiirde, so wiirde sie das Bleistiick
auf die urspriingliche Héhe heben konnen, aber sie verwandelt
sich mieht in mechanische Energie, und hebt also auch das
Bleistiick nicht mehr in seine urspriingliche Lage. Dazu kommt
noch ein weiterer Umstand: Die beiden zusammenstossenden Kor-
per erfahren eine Deformation, durch welche eben die Umsetzung
der lebendigen Kraft in Wirme bewirkt wird. Es ist mehr als
fraglich, ob die eventuell wieder in Arbeit umgesetzte Wirme hin-
reichen wiirde, nicht nur das Blei zu heben, sondern auch die
Form der beiden, durch Stoss deformierten Kérper in genau den
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8 I. Allgemeine Betrachtungen etc.

urspriinglichen Zustand vor der Deformation zuriickzufiihren. So
unzweifelhaft also die Quantitit der mechanischen Arbeit in Be-
ziehung zur entstandenen Wirmemenge gesetzt werden kann, so
unzweifelhaft ist die Qualitét beider grundverschieden. Die
siquivalente* Warmemenge vermag nicht entfernt jene
Wirkungen hervorzubringen, welche die urspriingliche
mechanische Arbeit zu leisten vermochte, beide sind
also in diesem Sinne nichts weniger als gleichwertig.

Wenn eine Kanone abgefeuert wird, so entsteht durch die
Explosion genau so viel weniger Wirme, als der lebendigen Kraft
des Projektils und der Energie der entstandenen Schallwellen ent-
spricht. In dem Schiesspulver liegt also eine Fihigkeit, mecha-
nische Energie auf Kosten anderer Energieformen zu erzeugen;
nach der Explosion ist sie aber auf immer verloren, denn sonst
miisste sich die Kanone selbst schussfertig machen konnen. Es
miisste moglich sein, dass die Kugel in die Kanone zuriickkehrt,
dass die Produkte der Explosion denselben Weg nehmen, dass die
Energie der Schallwellen auf dieselben zuriick iibertragen wird,
und dass die Produkte der Explosion, unterstiitzt durch die Ener-
gie der Kugel sowie die Energie der Schallwellen und der vorhin
gebildeten Wirme, ihre urspriinglichen Verbindungen eingehen. —
Die Absurditét einer derartigen Annahme steht wohl ganz ausser
Frage.

Denken wir uns, dass wir Schwefelsiure mit Atzkali neutra-
lisieren. Nichts liegt uns ferner, als die Idee, beide Korper konn-
ten sich freiwillig trennen. Die gesamte Energie vor und nach
einem solchen Vorgang bleibt ihrer Grosse nach unverindert,
aber ihre Fiahigkeit, dieselbe Zustandsidnderung zu be-
wirken, ist verloren gegangen, sonst miisste diese Energie
vor allem fiihig sein, den Anfangszustand der beiden Kor-
per herzustellen.

Da die Materie triige ist, ist zu jeder Zustandsinderung irgend
eine Energie erforderlich, aber nicht jede Energie ist fihig, jede
Zustandsinderung zu bewirken; neben der geniigenden Quantitit
muss sie auch die richtige Qualitét haben.

So kann sich beispielsweise die potentielle Energie der Wasser-
massen auf dem oberen Niveau eines Wasserfalls durch den Sturz
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1. Energie und ihre Wirkungsfahigkeit. 9

in die Tiefe in lebendige Kraft, und durch Reibung sowie den un-
elastischen Stoss in Wirme verwandeln. Letztere kann zwar kil-
tere Korper erwirmen, kann aber keine Miihle, keine Turbine,
keine dynamoelektrische Maschine treiben; dies vermag nur die
noch nicht in Wérme umgesetzte Energie der fallenden Wasser-
massen. Die in einer technischen Anlage nutzbar gemachte Ener-
gie eines Wasserfalls geht aber in letzter Reihe meist auch nur
in Wirme iiber, in welcher Form ihr die frither innewohnende
Wirkungsfiihigkeit abgeht. Andernfalls konnte ja auf ihre Kosten
das Wasser aus dem unteren Strombett wieder in das obere hin-
aufsteigen und die ganze Reihe der vorangegangenen Zustands-
dnderung neuerdings veranlassen. Im vorliegenden Falle ist also
die Wirkungsfihigkeit der potentiellen Energie des Wassers im
oberen Niveau eine viel grissere als die der daraus gebildeten
Wiérme im unteren Niveau. Sie kann dasselbe leisten wie die
Wirme, aber ehe sie in die letzte iibergeht, vermag sie noch vie-
les, was die Warme nicht mehr leisten kann. Die blosse Existenz
verschiedener Energieformen beweist schon, dass der Energie je
nach ihrer Form eine verschiedene Wirkungsweise zukommt. So
vermogen die von einem Korper ausstromenden Wirmestrahlen
im Auge erst dann eine Lichtempfindung zu erregen, wenn die
Temperatur derselben hoch genug ist. Der Wirmeinhalt eines
Liters Wasser vermag nicht einmal ein Pendel in Schwingungen
zu versetzen, geschweige denn das Wasser in die Hohe zu heben.
Umgekehrt kann aber die potentielle Energie eines vorher ge-
hobenen Wasserquantums sehr wohl die Temperatur desselben
erhchen, ebenso wie die lebendige Kraft eines Pendels die Tempe-
ratur des Wassers erh6hen kann. Die Wirkungsweise verschiede-
ner Energieformen ist also verschieden; da aber oft eine Energie-
form in die andere iibergehen kann, worauf Gileichgewicht eintritt,
zum mindesten aber die entgegengesetzte Umwandlung aus-
bleibt, so hat offenbar die urspriingliche Energieform eine Summe
von Wirkungsweisen, die grosser ist, als die Summe der Wir-
kungsweisen der neuen Energieform; sie kann ausser simtlichen
Wirkungen der letzteren vorher meist noch eine Anzahl solcher
hervorrufen, durch welche sie sich eben von ihr unterscheidet,
zum mindesten aber noch jene Zustandsdnderung ver-
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10 I. Allgemeine Betrachtungen etc.

anlassen, bei welcher sie in die neue Energieform iber-
geht.

Verschiedene Energieformen unterscheiden sich also unter ge-
gebenen Verhiiltnissen nicht nur durch die Art der Zustands-
anderungen, welche sie veranlassen konnen, sondern auch durch
die Zahl derselben, sie haben nicht nur eine verschiedene Wir-
kungsweise, sondern auch einen verschiedenen Umfang ihres
Wirkungskreises, kurz eine verschiedene Wirkungsfihigkeit.

Diese Wirkungsfdahigkeit der Energie wollen wir von
der Energie selbst wohl unterscheiden.

2. Konservative und finitive Zustandsidnderungen.

Vergegenwirtigen wir uns nochmals eines von den einfachen
Beispielen, welche uns vorhin zu so eigentiimlichen Folgerungen
gefiihrt haben, um sie noch von einer anderen Seite zu betrach-
ten. Ein vollkommen unelastischer Korper, z. B. Blei, fillt aus
einer bestimmten Hohe auf eine ebensolche Unterlage, erleidet
eine Deformation, und zugleich setzt sich die durch den freien
Fall erlangte lebendige Kraft des fallenden Korpers in Wirme um.
Sobald die Temperatur der beiden Korper eine gleiche geworden,
sind sie jeder weiteren Verinderung unfihig, sofern sie nicht mit
der Aussenwelt in neue Wechselwirkungen treten. Die in der an-
fiinglichen Anordnung dieser Korper gegebene Fihigkeit, eine Zu-
standséinderung durchzumachen, ist also erschopft oder befriedigt,
und jede weitere Zustandsinderung, welche sie erleiden sollen, er-
fordert neue Einwirkungen von aussen. Welcher Art diese Ein-
wirkungen sein miissen, ist allgemein nicht leicht anzugeben; in
der Regel bestehen sie aber in der Aufnahme oder Abgabe von
Energie, kurz im Energieaustausch mit der Aussenwelt. Indessen
sind doch Fille denkbar, dass ein im Gleichgewichte befindliches
System eine Zustandsiinderung ohne Energieaustausch erleiden
kann; ein Beispiel giebt unsere frither betrachtete Anordnung vor
dem Fall des Bleistiickes; schwebt dasselbe geniigend unterstiitzt
iiber der Unterlage, so kann das Ganze in volligem Gleichgewichte
sein, aber irgend ein kleiner Impuls kann das Blei zum Fallen
bringen, und dadurch die mehrmals besprochenen Zustandsinde-
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2. Konservative und finitive Zustandsanderungen. 11

rungen auslosen. Das in der Hohe schwebende, durch eine Kraft
(Unterstiitzung oder Aufhiingung) festgehaltene Bleistiick hat eben
vermoge seiner Lage iiber der unteren Platte potentielle Energie,
d. h. die Fihigkeit Arbeit zu leisten. Allgemein gesprochen kann
die eigene Energie irgend einer Anordnung von Korpern hin-
reichen, um eine Zustandséinderung derselben zu veranlassen. Hat
aber die Zustandsinderung stattgefunden, dann vermag das System
oft nicht mehr mit alleiniger Hilfe der eigenen Energie in den
Anfangszustand zuriickzukehren; es vermag vielleicht weitere
Zustandsinderungen zu erleiden, ist aber unfihig, auf diesem Wege
die anfiingliche Anordnung seiner Teile einzunehmen.

Diese Sétze will ich nicht als Lehrmeinungen aufgefasst sehen,
sondern wiinsche sie als einfachen Ausdruck der Thatsachen hin-
genommen zu wissen. Ich stelle mich zufrieden, wenn der freund-
liche Leser ihre Richtigkeit vor der Hand fiir einen einzigen Fall
zugiebt. Nachdem in unserem Beispiel das Blei auf die Unterlage
gestiirzt ist, und beide infolge ihrer Unelastizitit eine Formver-
@inderung erlitten haben, sind sie nicht mehr imstande, mit Hilfe
ihrer eigenen Energie ihre frithere Form und gegenseitige Lage
einzunehmen, obschon sie genau dieselbe Menge Energie enthal-
ten wie vordem. Freilich vermégen beide noch weitere Zustands-
dnderungen zu erleiden; sie konnen ihr, durch die hinzugekom-
mene (durch den Fall erzeugte) Wirmemenge gestortes Tempera-
turgleichgewicht durch Wérmeleitung herstellen, konnen vielleicht
noch gemeinsam in die Tiefe eines Schachtes stiirzen, dort in
Stiicke zerschellen, und die Stiicke konnen sich in einem bereit
gehaltenen Gefiss mit Salpetersiure auflosen, um am Ende noch
in schonen Oktaédern herauszukrystallisieren: Aber auf diese Weise
kehren sie erst recht nicht mehr selbstthétig in jenen Zustand
zuriick, in welchem wir sie zu Beginn unserer Betrachtungen
gesehen haben.

Um jenen Zustand herzustellen, ist die Einwirkung #usserer
Kérper erforderlich, und zwar ist Aufwand fremder, fusserer
Energie notig: Das salpetersaure Blei muss mit Hilfe von Wirme
und der Affinitdt der Kohle zum Sauerstoff reduziert werden, das
erhaltene Blei muss durch mechanische Arbeit auf die friihere
Gestalt (Bleistiick und Unterlage) umgeformt werden, die urspriing-
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12 I. Allgemeine Betrachtungen etc.

liche Temperatur beider muss hergestellt, und ihnen endlich durch
Hebung auf das frithere Niveau die urspriingliche Energie wieder-
gegeben werden. Eventuell miisste auch die Salpetersiure regene-
riert werden. Zu all diesen Prozeduren ist aber fremde Energie
notig, mit der eigenen Energie unseres Systems ist nichts der-
artiges auszurichten. Andernfalls brauchten wir in #hnlichen Fil-
len keine Dampfmaschinen, keine Kohlen und keine chemischen
Fabriken. Haben wir nun den urspriinglichen Zustand der be-
trachteten Korper hergestellt, so haben sie nach Qualitit und
Quantitit eine gleiche, aber neue Energie, wie sie dieselbe vor-
dem besessen, und somit auch die urspriingliche Fahigkeit, die
vorhin geschilderten Zustandséinderungen durchzumachen, aber
wohlbemerkt, auch wieder nur einmal durchzumachen. Es giebt
also, allgemein gesprochen, Zustandsinderungen, welche durch die
eigene Energie eines Systems veranlasst werden, welche aber
gleichwohl zu einem Endzustand fiihren, aus welchen das System
in seinen Anfangszustand nur durch Ersatz eines Teiles seiner
Energie durch fremde Energie zuriickgefithrt werden kann; unter
fremder Energie verstehe ich natiirlich nur solche, die nicht von
dem System selbst herriihrt.

Zustandsinderungen, auf welche diese Kriterien passen, und
bei welchen Energie weder abgegeben noch aufgenommen wurde,
will ich als finitive Zustandséinderungen bezeichnen, weil sie ihrer
Natur nach stets zu einem Endzustande fithren, und nur eine
begrenzte Zeit lange stattfinden kionnen, um dann ein Ende zu
finden.

Muss ein Korper zum Behufe seiner Zustandsinderung Ener-
gie von einem #usseren aufnehmen, oder an einen #Husseren ab-
geben, dann betrachte ich kiinftig immer beide Korper als ein
Ganzes und fasse ihre zusammengehorigen Zustandséinderungen als
eine Zustandsinderung auf. Unter diesem Vorbehalt bezeichne
ich dann alle Zustandséinderungen, die zu ihrer Umkehrung frem-
der Energie bediirfen, als finitiv, dagegen alle, welche dazu kei-
ner fremden Energie bediirfen, als konservativ. Konservativ sind
z. B. alle periodischen Zustandsinderungen, wenn sie durch kei-
nen Energieaustausch mit dusseren Korpern bedingt werden. Ein
vollkommen elastischer Ball, welcher im luftleeren Raume auf eine
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2. Konservative und finitive Zustandsinderungen. 13

ebensolche Unterlage fillt, um immer wieder abzuprallen und in
«die gleiche Hohe zu steigen, ist ein treffendes Beispiel dieser Art.

Ein anderes Beispiel bietet jede Wellenbewegung eines voll-
kommen elastischen Mediums. Richtig geformte Spiegel geniigen
hier, um von jedem beliebigen Augenblicke an die Wellen dahin
zu leiten, wohin man sie wiinscht, und gestatten daher auch eine
genaue Herstellung der Bewegung jenes Punktes oder Korpers,
von dem die Wellen ausgegangen sind. Das grossartigste Beispiel
konservativer Zustandséinderungen bietet uns aber unser Planeten-
system, sofern im Weltraum wirklich kein widerstrebendes Medium
gegeben ist, und mogliche Zusammenstosse mit anderen Welt-
systemen ausser Betracht bleiben. Keinenfalls ist es schwierig,
sich ein System vorzustellen, welches als v6llig konservativ zu be-
zeichnen wiire.

Als konservativ bezeichne ich ferner naturgemiiss auch solche
Anordnungen von Korpern, welche zwar nicht von selbst perio-
disch in ihren Anfangszustand zuriickkehren, welche aber durch
passende Kombinationen mit anderen Ko6rpern dazu gebracht wer-
den konnen, ohne ihre Energie gegen fremde austauschen
zu miissen. Denken wir uns beispielsweise im Juftleeren Raum
eine Reihe von ruhenden, sich beriihrenden, vollkommen elasti-
schen Kugeln in sonst willkiirlicher Anordnung reibungslos als
Pendel aufgehiingt, und erteilen wir einem derselben eine gewisse
Elongation und lassen es dann gegen die iibrigen stossen, so haben
wir ein Problem, welches an Kompliziertheit kaum etwas zu wiin-
schen ldsst. Kennen wir aber die Verhiltnisse des Systems genau
genug, so konnen wir es mit Hilfe ruhender, vollkommen elasti-
scher Schirme jedenfalls dahin bringen, dass sidmtliche Kugeln
wieder zur Ruhe kommen, und ihre ganze lebendige Kraft jener
Kugel zuriickgeben, von welcher die Bewegung ausgegangen ist,
worauf sich die ganze Erscheinung genau in der urspriinglichen
Weise wiederholen kann. Ein System, welches bloss konservative
Zustandsinderungen erleiden soll, muss begreiflicherweise in ab-
solutem Temperaturgleichgewichte sein, und darf bloss Zentral-
kriften unterliegen, d. h. es muss frei von Reibung, Widerstand
des Mittels und #hnlichen Einfliissen sein. Solche Anordnungen
von Korpern werden in der Mechanik konservative Systeme ge-
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14 I. Allgemeine Betrachtungen etc.

nannt, und dies veranlasste mich, ihre Zustandsinderungen als
konservative zu bezeichnen. Thr Studium ist Gegenstand der Me-
chanik, und daher nicht unsere Aufgabe.

Es sei mir gestattet, hier eine Bemerkung einzuschalien. Die
hier aufgestellte Unterscheidung konservativer und finitiver Natur-
erscheinungen liegt gewiss in der Natur der Sache, aber die dar-
auf beziiglichen Erwiigungen sind uns so wenig geldufig, dass ich
oft wahrnehmen konnte, wie ein und derselbe Zuhorer, mit wel-
chem ich den Gegenstand besprach, einmal an der Existenz wirk-
lich finitiver Zustandsdnderungen Zweifel aussprach, um bald dar-
auf zu behaupten, dass es streng genommen keine einzige kon-
servative Erscheinung giebt. Es giebt keine vollkommen elastischen
Korper, keinen absolut leeren und daher von Reibung und Wider-
stand des Mittels freien Raum. Das ist allerdings richtig, zeigt
aber nur, dass konservative Erscheinungen in aller Strenge nicht
bestehen, und nur eine willkiirliche, wenn auch oft zweckmissige
Abstraktion von nebensichlichen, storenden Umstiéinden sind. Um
so sicherer ist aber dann die Existenz wirklich finitiver Erschei-
nungen. Nach der Definition kann es nur konservative und finitive
Zustandséinderungen geben, dagegen keine Zustandsidnderungen,
die ein Mittelding zwischen beiden wiren.

Zur Beurteilung der finitiven und konservativen Natur einer
Zustandsinderung ist es notwendig, im Vorhinein alle an ihr be-
teiligten Korper in Betracht zu ziehen, und sie als ein einziges
System aufzufassen. Da eine Aufnahme oder Abgabe von Energie
ohne Zustandséinderung nicht denkbar ist, so kann ein System
von Korpern, welches siimtliche untereinander zusammenhiingenden
Zustandsinderungen umfasst, Energie weder aufnehmen noch ab-
geben, es enthilt nach der Zustandséinderung genau dieselbe Ener-
giemenge, wie vor derselben. Reicht nun diese Energiemenge
vermoge ihrer Wirkungsfihigkeit aus, um das System ohne Bei-
hilfe von aussen (d. h. ohne Aufnahme oder Abgabe von Energie)
in den Anfangszustand zuriickzubringen, dann war die Zustands-
inderung konservativ. Ist sie dagegen fiir diesen Zweck unbrauch-
bar, so dass ein wenigstens teilweiser Austausech dieser
Energie gegen fremde Energie notwendig ist, so war die Zustands-
dnderung des Systems finitiv. Ein konservatives Korpersystem
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kehrt entweder von selbst in seinen Anfangszustand zuriick, oder
es kann durch die blosse Gegenwart fusserer Korper (z. B. ela-
stischer Schirme) dazu gebracht werden, ein finitives Korper-
system kann nur durch teilweisen Ersatz seiner Emergie durch
Energie fremder Korper in seinen Anfangszustand zuriickgefiihrt
werden. Es muss eine endliche Menge fremder Energie
aufnehmen, und die entsprechende Menge seiner ver-
inderten Energie nach aussen abgeben.

In diesen Definitionen liegt unzweifelhaft noch ein subjektives
Moment; es ist der Fall denkbar, dass wir eine Erscheinung fiir
finitiv halten, weil unsere mangelhafte Naturkenntnis uns keinen
Weg zeigt, auf welchem wir sie ohne Anwendung fremder Ener-
gie riickgingig machen konnten. So ist es z. B. immerhin denk-
bar, wenn auch nicht wahrscheinlich, dass es einmal doch gelingen
wird, das auf eine unelastische Unterlage gefallene Stiick Blei auf
Kosten der erzeugten Wirme zu heben, und beiden die urspriing-
liche Form zu geben. Ob eine solche Annahme zulissig ist oder
nicht, dariiber wollen wir alsbald nihere Untersuchungen anstel-
len; aus den angefiihrten Beispielen geht aber wohl mit Sicherheit
hervor, dass wir bisher eine derartige Naturkenntnis nicht be-
sitzen, um jedem ruhig liegenden Korper auf Kosten seiner eigenen
Wiirme jene Bewegungen wieder zu erteilen, die er je einmal vor-
dem gehabt hat, oder um ebenso eine gliithend gewesene, jetzt in
dem, von ihr erwirmten, Wasser liegende Eisenstange wieder
glihend und das Wasser kalt zu kiinsteln, ohne dazu fremder
Energie zu bediirfen. Auf dem Erdenrund liegen gewiss tausende
Meteoriten, deren urspriingliche Energie als unzerstorbar auch
noch vorhanden ist, aber deshalb fallt es doch keinem dieser Kor-
per bei, in den Weltraum zuriickzukehren, um von dort aus ge-
legentlich seinen Sturz auf die Erde zu wiederholen. Wir miissen
zugeben, dass es Zustandsinderungen giebt, bei welchen die Ener-
gie der beteiligten Korper ohne Anderung ihrer Menge doch eine
solche Anderung ihrer Qualitiit erleidet, dass sie nach dem jetzigen
Stand unseres Wissens entschieden als minderwertig angesehen
werden muss. Wir miissen zugeben, dass es nach dem jetzigen
Stand unseres Wissens Zustandsinderungen giebt, die wir that-
sichlich nicht anders riickgingig machen und wiederholen kénnen,
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als durch Entfernung der zuerst wirksam gewesenen Energie
(meist in Form von Wirme) und Zufuhr frischer Energie (Warme
von hoherer Temperatur, mechanischer oder elektrischer Energie
und dergl.).

3. Die Wirkungsfihigkeit der Energie kann nie zunehmen.

Es war jederzeit eine Lieblingsidee der Erfinder, eine Ma-
schine zu konstruieren, welche Arbeit in unbegrenzter Menge lie-
fern konnte, ohne eines neuen Antriebes oder neuer Nahrung wie
Kohlen, Wasserzufluss mit Gefille ete. zu bediirfen. So lange der
Satz von der Erhaltung der Energie nicht bekannt war, musste
ein solches Bestreben als gleichbedeutend mit der Absicht, Arbeit
aus Nichts zu erzeugen, betrachtet, und konnte daher als tho-
richt bezeichnet werden; allein seitdem wir wissen, dass Energie
nicht verloren geht, sondern nur ihre Form verindert, ist dieser
Schluss in der angedeuteten Form nicht mehr gestattet. In der
Natur giebt es iiberall Energie in Hiille und Fiille; jeder Korper
enthiilt Wirme in unbekannter, aber jedenfalls bedeutender Menge,
und jede Calorie Wirme kann (wie man gewohnlich sagt) 424
Meterkilogramm Arbeit liefern. Ein perpetuum mobile kinnte also
wohl in der Weise gedacht werden, dass es Wiirme nach Willkiir
in Arbeit verwandelt, ohne eine bleibende Anderung zu erleiden,
durch welche es seine Leistungsfihigkeit einbiissen wiirde. Die
gewonnene Arbeit geht meist ohnehin wieder in Wirme iiber,
konnte dann neuerdings das perpetuum mobile passieren und so
weiter. Gelinge es auf solche Art, die Fluten irgend eines Stro-
mes nur um einen Grad abzukiihlen und die gewonnene Wirme
ganz in Arbeit umzusetzen, so hiitten ganze Staaten Uberfluss an
mechanischer Energie, und selbst eine ganz fliigellahme Phantasie
vermag sich auf Grund einer solchen Voraussetzung das schonste
Paradies zu konstruieren. Ein Wesen, welches mechanische Ener-
gie nach Willkiir auf Kosten der Wirme erzeugen konnte, ver-
mochte die ganze Natur auf den Kopf zu stellen, und es ist frag-
lich, ob es je zur Wahrnehmung kime (wenn es dieselbe nicht
schon von frither her besiisse), dass es iiberhaupt Energie giebt;
es befinde sich ja in der Lage eines Kindes, welches cine auf-
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gezogene Uhr in Gang gesetzt hat, und nun glaubt, dass es ge-
niige, das Pendel in Schwingungen zu versetzen, um die ganze
Uhr in Bewegung zu bringen. Solche Wesen sind die Menschen
nicht. Alle unsere Energiequellen werden endlich erschopft und
brauchen fortwiihrend neue Nahrung. Jede Maschine, die wir
konstruieren, geht nur so lange als sie getricben wird, und ihre
Triebfedern erlahmen schliesslich. Jede Energiequelle oder die
gewonnene Energie selbst veriindert sich derart, dass sie nach ein-
maliger Wirkung in einen Zustand iibergeht, aus welchem sie nicht
mehr in ihren Anfangszustand zuriickkehrt. Daher ist es falsch
zu sagen, jede Calorie Warme kinne 424 Meterkilogramm Arbeit
leisten, denn nicht jede beliebige Calorie Wirme ldsst sich in Ar-
beit verwandeln. Diese Umwandlung findet nur ausnahmsweise
statt, sie ist nur unter ganz bestimmten Verhéltnissen mdoglich,
und wenn sie stattfindet, geschieht dies stets nur einmal und
nie wieder, sofern nicht neue Ursachen fiir diese Erscheinung ge-
schaffen werden.

Alle Zustandsinderungen, bei welchen auf Kosten anderer
Energieformen frei verfiighare Energie erhalten werden kann, finden
nur nach der einen Richtung statt, dagegen nicht mehr freiwillig
in der genau entgegengesetzten, obschon die Energiemenge durch
sie nicht veriindert wird. Wenn also das perpetuum mobile noch
nicht erfunden ist, und wenn alle Bestrebungen, ein solches zu
erfinden, nach wie vor als thoricht gelten miissen, so beweist dies
wohl wenigstens so viel, dass der Energiesatz allein nicht geeignet
ist, um die Moglichkeit oder Unmoglichkeit einer Zustandsinde-
rung zu beurtheilen. Wenn eine Zustandséinderung stattfindet, so
wissen wir, dass sie dem Gesetze der Erhaltung der Energie un-
terliegt, aber ob sie stattfinden kann oder nicht, dies zu beurteilen
gestattet der Energiesatz nicht.

Der Satz von der Erhaltung der Energie bedarf also einer
Ergianzung, welche durch die vorhin gemachte Wahrnehmung
gegeben ist, dass der Energie je nach Umstéanden resp. auch
nach ihrer Form eine verschiedene Wirkungsfihigkeit zu-
kommt. Es giebt Zustandsinderungen, bei welchen schliesslich ein
Gleichgewichtszustand eintritt, welcher dadurch charakteri-

siert ist, dass er nur durch Wechselwirkung der beziiglichen Kor-
W ald, Energie. 2
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per mit anderen Korpern geéindert werden kann; speziell kann
der Anfangszustand des Systems nur durch Ersatz eines Teiles
der vorhandenen Energie durch fremde Energie hergestellt wer-
den, woraus folgt, dass bei Zustandsinderungen, welche zu einem
physikalischen und chemischen Gleichgewichtszustand fithren, die
Wirkungsfihigkeit ihrer urspriinglichen Energieformen abnimmt.
Die Wirkungsfiahigkeit der Energie kann aber nie zu-
nehmen, sonst miisste ein im Gleichgewichte befindliches System
jeden Anfangszustand einnehmen konnen, welchen es je vordem
inne hatte. Es gibe keinen Gleichgewichtszustand und keine gesetz-
missige Folge von Zustandséinderungen. Kein Satz ist so gewiss
wie der, dass eine gegebene Ursache nur eine, vollkommen be-
stimmte, Wirkung haben kann. Wenn irgendwo unter gegebenen
Umstéinden irgend eine Zustandsinderung moglich ist, so haben
die betreffenden Korper gewiss keine Wahl, welche Zustands-
dnderung sie durchzumachen belieben. Mischen wir nun beispiels-
weise in einem Calorimeter unter sorglicher Vermeidung aller
Wirmeverluste Wasser, Schwefelsiure, Atzkali und schwefelsaures
Kali, so ist eine Herstellung des Anfangszustandes nur bei genauer
Kenntnis desselben moglich. Wire eine selbstthitige Trennung
der nun verbundenen Koérper miglich, d. h. kinnten sie durch
irgend eine Kunst, aber ohne Anwendung fremder Energie, dazu
gebracht werden, dass sie die urspriinglichen Verbindungen zuriick-
bilden, dann miissten sich die Teilchen der Schwefelsiure und des
Atzkalis gemerkt haben, wieviel Wasser jedes davon vorhin ge-
bunden hatte, und die Molekiile des schwefelsauren Kalis miissten
sogar wissen, ob sie erst im Calorimeter entstanden oder fertig
hineingebracht wurden, und ob das letztere in Form von Krystal-
len oder in Losung geschah. Da man nun den chemischen Ele-
menten und Verbindungen kein solches Gedéchtnis zumuten kann,
und da eine ganze Reihe von Anordnungen moglich ist, bei wel-
chen zuletzt genau dieselbe Zusammensetzung der Mischung, die-
selbe Wirmeentwicklung ete. resultiert, so miisste offenbar den
Bestandteilen des Calorimeterinhaltes die freie Wahl iibrig blei-
ben, welche von den urspriinglich méglichen Anordnungen sie als
ihren Anfangszustand anzusehen belieben. Es wire also nicht nur
eine, sondern gleich eine unendliche Anzahl von Zustandsinde-
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rungen moglich, die alle gar keine begreifbare Ursache hitten.
Genau ebenso ist es mit dem Stiick Blei, welches wir auf die un-
elastische Unterlage fallen liessen; seine jetzige Form, Lage und
Temperatur kann es auf unendlich viele verschiedene Arten er-
langt haben, und da ihm unméglich die Wahl zukommen kann,
welche davon es wieder einnehmen will, so kann es offenbar keine
von den moglichen urspriinglichen Anordnungen erlangen; es kann
nie und nimmermehr irgend eine davon erreichen, sofern es nicht
durch entsprechenden Aufwand dusserer Energie dazu gezwun-
gen wird. Wenn ich also frither bemerkt habe, dass vielleicht
doch eine Umkehrung finitiver Erscheinungen ohne Aufwand
dusserer Energie denkbar sei, so habe ich damit nur jene Mei-
nung ausgesprochen, welche sich hochst wahrscheinlich im Leser
selbst laut gemacht hitte; man straubt sich unwillkiirlich gegen
den Satz, dass nur fremde Energie die Folgen einer Zustands-
dnderung beheben kann, welche ohne Anderung des Energieinhalts
abgelaufen ist und zu einem Gleichgewichtszustand gefiihrt hat.
Man wiirde jeden fiir thoricht erkliren, der eine Bleikugel durch
einfaches Erwiirmen zum Fliegen in die Hohe bringen wollte, aber
wenn die Kugel in die Hohe geschleudert und durch den Sturz
auf den Boden erwirmt wurde, dann hat man Skrupel, ob viel-
leicht nicht doch so etwas moglich sei. Allein es muss wirklich
finitive Zustandsinderungen geben, sonst erhielte die Natur ein
ganz anderes, unverstindliches Ansehen. Wenn es regnet, stinde
es den Regentropfen frei, wieder von der Erde abzuprallen, zuriick
in die Hohe zu steigen und dort in die urspriingliche Wolke ver-
wandelt ins Meer zuriickzukehren — oder auch nicht, wenn es
ihnen gerade so gefillig wire. Wenn wir eine Speise geniessen,
so konnte sie nach Gefallen unser Blut, unsere Muskeln und Seh-
nen regenerieren, um in einer Anwandlung von boser Laune wie-
der ihre frithere Form anzunehmen, und uns im Stiche zu lassen.
Auf unseren Eisenbahnen verkehren alljihrlich Tausende von Zii-
gen, und niemandem fillt es bei zu glauben, die von ihnen ver-
frachteten Giiter konnten willkiirlich auf ihren fritheren Standort
zuriickkehren, um eventuell neuerdings ihre Reise anzutreten.
Die Energie, mit welcher die berithmte Pyramide von Cheops ge-
baut wurde, existiert gewiss heute noch, aber dies giebt ihren
2*
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Bausteinen kein Recht, in ihre fritheren Lagerstitten zuriickzu-
reisen.

Wenn es keine finitiven Zustandséinderungen geben wiirde, so
konnten sich aus Steinkohlen die urspriinglichen Pflanzen zuriick-
bilden, die Sonne wiirde nie altern, und das perpetuum mobile
wire nie gesucht worden, weil es iiberall vorhanden wire; Energie
wire ein unmoglicher Begriff; iiberdies gidbe es kein Leben und
kein Sterben, keine Verdauung und kein Denken.

Wir haben bei den fritheren Betrachtungen festgestellt, dass es
im Gegensatz zu konservativen Zustandsdnderungen auch finitive
giebt. Dieselbe Thatsache ldsst sich auch in der Weise ausdriicken,
dass der Energie je nach Umstiinden eine verschiedene Wirkungs-
fahigkeit zukommt, und dass diese Wirkungsfihigkeit manchmal
abnimmt. Wir sehen nun, dass die Abnahme der Wirkungsfihigkeit
eine logisch notwendige Folge jeder finitiven Zustandsinderung
ist, und dass also die Zunahme der Wirkungsfiahigkeit der Ener-
gie iiberhaupt unmoglich ist, dass dagegen oft eine Abnahme
derselben stattfindet, weil es wirklich finitive Zustandsinderungen
giebt. Wir miissen eben zugeben, dass wir den ganzen gegenwir-
tigen Gang der Naturerscheinungen nur unter der Voraussetzung
verstehen konnen, dass es keine Zustandséinderung giebt, bei wel-
cher die beteiligte Energie eine Zunahme ihrer Wirkungsfihigkeit
erfahren konnte, denn ein solcher Vorgang wire gleichbedeutend
mit der Herstellung eines perpetuum mobile, mit dem Eintreten
einer Wirkung, die nicht nur keine Ursache, sondern auch keine
bestimmte Richtung, keinen zwangsliufigen Gang hat. Es wire
dies die reine Anarchie in der Natur. Die wahre Triebfeder der
Naturerscheinungen ist also nicht die Energie an und fiir sich,
denn die ist iiberall in geniigender Menge vorhanden, um jede
erdenkliche Zustandsinderung zu veranlassen, sondern die Wir-
kungsfihigkeit der Energie. Die Energiemenge ist unverinder-
lich, aber ihre Qualitéit, ihre Wirkungsfihigkeit nimmt durch fini-
tive Zustandsiinderung ab. Energie verschwindet nicht, aber
degeneriert, erschopft sich, verdirbt.

In welcher Weise diese Entwertung der Energie zu stande
kommt, werden wir spéter niher erdrtern. Aus dem Vorstehenden
ist wohl schon ersichtlich, dass sie meist durch eine Anderung
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der Energieform, Ausgleich von Temperaturdifferenzen, sowie durch
hinterbleibende Zustandsénderungen jener Korper erfolgt, welche
entweder als Energiequellen gewirkt oder die Umwandlung einer
Energieform in die andere vermittelt haben.

4. Wirmetransmission ist stets finitiv.

Es liegt nun nahe, zur speziellen Betrachtung verschiedener
finitiver Zustandsinderungen iiberzugehen. Nach unseren Defini-
tionen vermogen wir wohl jede einzelne Zustandséinderung zu prii-
fen, ob sie finitiv oder konservativ ist, ob also zu ihrer genauen
Wiederholung ein teilweiser Ersatz der eigenen Energie durch
fremde Energie notig ist oder nicht; allein es ist doch wiinschens-
wert, in vorhinein zu wissen, welche Zustandsinderungen finitiv
verlaufen. In der That ist es leicht, dariiber einen sebr allgemei-
nen Satz auszusprechen. Es ldsst sich namlich beweisen, dass
jeder Vorgang, bei welchem Wirme von einem Korper auf den
andern iibergeht, finitiv ist. Wir wissen, dass der Wirme ein
Streben innewohnt, von wirmeren auf kéltere Korper iiberzugehen,
wenigstens ist wohl nicht der mindeste Zweifel daran moglich,
dass durch Wiarmeleitung die Wirme stets nur vom wirmeren
auf den kélteren Korper iibergeht, und dass sich beide beteiligten
Korper auf diese Weise einem Temperaturgleichgewicht nihern,
welches dann streng erreicht ist, wenn die Temperaturdifferenz
verschwunden ist. Temperaturgleichgewicht ist eben ein Zustand,
welcher durch die Wirme der im Gleichgewicht stéhenden Korper
nicht mehr geiindert werden kann, und dessen Anderung andere
Einwirkungen erfordert. Dies liegt in der Definition des Tempe-
raturgleichgewichtes, ja im Begriff der Temperatur selbst, und ist
daher eine feststehende Thatsache, die niemand leugnen darf, wer
je ein Thermometer beniitzen will. Nun kann die Temperatur eines
Korpers auch durch innere Energie desselben geindert werden,
und es ist also doch noch einigermassen fraglich, ob die Wérme-
leitung finitiv ist, d. h. ob zu ihrer genauen Wiederholung fremde
Energie nétig ist. Man sieht nun leicht ein, dass innere Energie
eine genaue Herstellung des Anfangszustandes nicht bewirken kann.
Angenommen beispielsweise, dass wir Knallgas von hoherer Tem-
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peratur als die Umgebung haben, und dass sich dieser Tempera-
turunterschied durch Wérmeleitung ausgleicht. Entziinden wir nun
das Knallgas, so erhalten wir abermals eine Temperaturdifferenz,
aber die Temperatur der Umgebung sinkt dabei nicht
auf das urspriingliche Mass, und das Knallgas geht in Wasser-
dampf iiber. Die Verhiltnisse liegen jetzt ganz anders, die jetzt
folgende Wirmeleitung findet zwischen einem ganz verinderten
Korper zu jenen statt, die durchaus nicht in ihren urspriinglichen
Anfangszustand zuriickgefiihrt worden sind. Genau dasselbe gilt
in jedem anderen Fall, wo durch innere Energiec Temperaturdiffe-
renzen hervorgerufen werden. Somit ist zur Herstellung des An-
fangszustandes jede innere Energie untauglich, weil sie den Zu-
stand des einen Korpers noch weiter verdndert, als es schon
vordem geschehen ist, und weil sie den Anfangszustand der Um-
gebung ebensowenig herstellt. Wir diirfen somit zuverlissig iiber-
zeugt sein, dass Wirmeleitung ein unbedingt finitiver Vorgang
ist, und dass ihre genaue Wiederholung notwendig #Hussere Ener-
gie erfordert.

Es fragt sich nun, ob andere thermische Vorginge, z. B. Strah-
lung und dergleichen, finitiv sind. Sofern sie irgendwie mit einer
Wirmeleitung verbunden sind, miissen sie auch finitiv sein. Da-
gegen sind thermische Vorgidnge denkbar, bei welchen keine
Wirmeleitung stattfindet, z. B. die adiabatische Kompression oder
Expansion. Wenn eine Schallwelle sich in der Luft verbreitet, so
wissen wir, dass abwechselnde Verdichtungen und Verdiinnungen
der Luft stattfinden, und somit abwechselnd ein Steigen und ein
Sinken ihrer Temperatur erfolgt. Sofern nun die Luft als voll-
kommen elastisch angesehen werden darf, sofern sie also keinen
Teil der Schallwelle absorbiert, so kann sich dieser Vorgang
unbegrenzt lange wiederholen, und kann also konservativ sein.
Natiirlich darf dann auch keine Reibung der Luft an anderen
Korpern stattfinden. Dass Reibung stets finitive Zustandsinderun-
gen veranlasst, ist wohl ohne weiteres klar, denn es ist eine
selbst Kindern geldufige Thatsache, dass bewegte Korper durch
Reibung zur Ruhe kommen. Thermische Zustandséinderungen, bei
welchen keine Energie als Wirme von einem Korper auf den
andern iibertragen wird (also keine Wirmeleitung stattfindet),
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konnen also konservativ sein; ob und wann sie es wirklich sind,
ist eine weitere Frage, die nur bei niherer Betrachtung jedes ein-
zelnen Falles entschieden werden kann. Wir wollen nur beweisen,
dass jede Wiirmeerscheinung finitiv ist, sofern bei derselben
einem Korper Wirme entzogen und einem anderen mit-
geteilt wird; wir wollen beweisen, dass in solchen Fillen zur
genauen Herstellung des Anfangszustandes Abgabe eines Teiles der
vorhandenen und Aufnahme fremder Energie erforderlich ist.
Es sind hier verschiedene Fille moglich; es bleibt entweder die
Wirmemenge unverindert, oder sie geht teilweise in andere Ener-
gieformen iiber, oder endlich sie wird auf Kosten anderer Energie-
formen vergrossert. Sei dem wie immer, so kann die Ubertragung
der Warme nur entweder in demselben Sinne stattfinden wie die
Wirmeleitung, d. h. vom wirmeren Korper zum kilteren, oder
entgegen der Wirmeleitung, vom kilteren zum wirmeren. Fin-
det sie in derselben Richtung statt wie die Wirmeleitung, so ist
der Gesamtzustand am Ende derselbe, als wenn Wirmeleitung
stattgefunden hiitte, und ausserdem vielleicht noch eine konserva-
tive Umwandlung von Wérme in andere Energieformen oder um-
gekehrt. Warmeleitung ist aber finitiv, sie kann nur durch fremde
Energie riickgiingig gemacht werden. Das System von Korpern,
welches alle diese Zustandséinderungen umfasst, und somit die
ganze urspriingliche Energie enthilt, ist daher jetzt in einen Zu-
stand gelangt, in welchen es genau auch durch Wérmeleitung
kommen konnte; da die dabei beteiligten Korper unmoglich wissen
konnen, auf welche Weise sie in diesen Zustand kamen, so lisst
sich der Vorgang nicht willkiirlich oft wiederholen, denn die
Wirmeleitung erfordert notwendig fremde Energie, um sich genau
wiederholen zu konnen, und wiederholt sich auch wieder nur ein-
mal. Daher erfordert die genaue Wiederholung des Vorganges,
also die Herstellung des Anfangszustandes, ebenso einen teilweisen
Austausch der vorhandenen Energie gegen fremde, als wenn wirk-
lich Wirmeleitung stattgefunden hitte.

Findet daher weiter Wirmeiibertragung entgegen der Wirme-
leitung statt, so ist sie mit einem Energieaustausch verbunden, und
erfolgt nur insofern, als die Bedingungen desselben gegeben sind.
Ausser den beiden Korpern, wovon einer die Wéarme bei niederer
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Temperatur abgiebt und der andere Wirme bei hoherer Tempe-
ratur aufnimmt, miissen daher an der Zustandsinderung noch
weitere Korper beteiligt sein; es ist nun klar, dass der ganze
Komplex dieser Zustandséinderungen finitiv sein muss, sonst wiire
seine genaue Umkehrung, die Ubertragung der Wirme von hoherer
Temperatur auf die niedere nebst Begleiterscheinungen ohne Ener-
gieaustausch moglich; die an sich finitive Ubertragung der Wirme
im Sinne des Temperaturgefilles miisste durch Verbindung mit
anderen (finitiven oder konservativen) Vorgingen konservativ wer-
den, was absurd ist, weil es zum perpetuum mobile fiihren wiirde.

Man muss bei diesen Uberlegungen festhalten, dass es nur
finitive und konservative Vorginge geben kann, dagegen kein Mit-
telding zwischen beiden. Ein Vorgang der zum Teil aus konser-
vativen Zustandsinderungen und zum Teil aus finitiven besteht,
ist als Ganzes betrachtet eben auch finitiv, weil zu seiner ge-
nauen Wiederholung ein teilweiser Ersatz der vorhandenen Ener-
gie durch fremde notwendig ist. Ein konservativer Vorgang kann
nur sich selbst wiederholen, aber natiirlich keine Wiederholung
eines daneben verlaufenden finitiven Vorgangs veranlassen, sonst
wire ja das perpetuum mobile fertig.

Findet eine Wirmeiibertragung ohne jede Komplikation statt,
bleibt also die Wirmemenge dabei ganz unverindert, so kann sie
nur in demselben Sinn erfolgen, wie die Wirmeleitung selbst, weil
sie sonst eine Umkehrung derselben wire, die nur unter Aufwand
fremder Energie moglich ist. Daher kann durch Wirmestrah-
lung auch nur eine Ubertragung der Wiirme von wirmeren auf
killtere Korper veranlasst werden. Dieser Satz wurde iibrigens von
Clausius gegen Rankine aus den bekannten Gesetzen der Wirme-
strahlung erwiesen. Rankine glaubte, dass durch Anwendung von
Brennspiegeln oder Brennglisern eine hiohere Temperatur erzeugt
werden konne, als sie der wirmestrahlende Korper selbst hat; er
iibersah aber dabei den Umstand, dass diese Apparate die beiden
Strahlenbiindel, welche zwischen den beziiglichen Kérpern hin- und
hergehen, genau gleich beeinflussen. Auch kiime man ja nach sei-
ner Ansicht zu der absurden Folgerung, dass durch das Brennglas
oder den Brennspiegel die vom wirmeren Korper kommenden
Strahlen trotz ihrer Konzentration kiilter wiirden. Durch Strah-
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lung, geschehe sie direkt oder vermittelst der genannten Apparate,
dndert sich eben die Temperatur der strahlenden Kérper nur so
lange, als die Menge der ausgesendeten Strahlen eine andere ist
als die der empfangenen, und in der Art, dass die Temperatur
steigt, so lange der Korper mehr Strahlen empfingt als er selber
abgiebt, und umgekehrt. Uberhaupt machte Clausius zum Aus-
gangspunkte seiner Untersuchungen einen Satz, welchen er zu ver-
schiedenen Zeiten etwas verschieden formulierte: ,,Warme kann
nicht ,von selbst’ von einem kélteren Korper zu einem
wirmeren iibergehen?)

LWiarme kann nicht von einem kidlteren in einen wir-
meren Korper iibergehen, wenn nicht gleichzeitig eine
andere damit zusammenhiingende Anderung eintritt.«?

Clausius betrachtete diesen Satz als ein physikalisches Axiom,
als eine fundamentale, aus den bekannten Thatsachen gewonnene
urspriingliche Induktion. Ich glaube meinerseits, dass dieser Satz
auf noch allgemeinere Siitze, auf den Satz vom perpetuum mobile
und den Satz vom zureichenden Grunde zuriickfithrbar ist, und
habe in diesem Sinn meine vorstehenden Betrachtungen abgefasst.
Wir sehen bei der Wirmeleitung die Wirme freiwillig nur von
wirmeren auf kiltere Korper iibergehen, und auf diese Thatsache
stiitzte sich gewiss auch Clausius, als er sein Axiom verfasste.

Wenn wir konstatieren, dass die Ubertragung der Wirme von
einem Korper auf den anderen stets finitiv ist, so sagt dies, dass
zur Herstellung des Anfangszustandes fremde Energie, also ein
dusserer Zwang erforderlich ist; daraus folgt ohne weiteres, dass
Wirme ,,0hne Zwang“ ,,von selbst* nur nach einer Richtung iiber-
geht, die konventionell als die Richtung zur niederen Temperatur
bezeichnet wird, und dass zur Bewegung derselben in entgegen-
gesetzter Richtung fremde Energie, fussere Zustandsinderungen
notwendig sind. Mag man also den Clausiusschen Satz lieber als
eine an sich feststehende Induktion aus den bekannten Wirme-
erscheinungen betrachten, oder ihn, wie es schon vielfach und
auch hier geschehen ist, als eine Folgerung aus dem Satz von der
Unmaoglichkeit des perpetuum mobile, resp. aus dem Satz, dass

1) Clausius, Abh. iiber die mech. Warmetheorie I, S. 50.
?) ibid. S. 134.
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eine Ursache nur eine Wirkung haben kann, betrachten, immer
kommen wir zum Schluss, dass Warmetransmission stets
finitiv ist.

Auf Grundlage dieses Satzes lassen sich viele Naturerschei-
nungen ohne weiteres in die Klasse finitiver Zustandsiinderungen
verweisen. So miissen alle Anderungen des Aggregatzustan-
des finitiv sein, weil sie mit einer Aufnahme oder Abgabe von
Energie in der Form von Wéarme verbunden sind. Dasselbe lisst
sich von den chemischen Prozessen behaupten, denn sie finden
ja in der Regel so statt, dass eine Produktion von Wirme auf
Kosten der inneren Energie erfolgt, und die erzeugte Wirme auf
dussere Korper so lange iibertragen wird, bis Temperaturgleich-
gewicht eintritt. Aber auch die umgekehrte chemische Reaktion,
die Zersetzung chemischer Verbindungen durch Wirme muss fini-
tiv sein. Greift man auf die Definition finitiver Zustandsinderun-
gen zuriick, wonach jene Zustandsinderungen finitiv sind, die zu
einem Gleichgewichtszustande fiithren, aus welchem das betreffende
System nur durch teilweisen Austausch der eigenen gegen Hussere
Energie in den Anfangszustand zuriickgefithrt werden kann, so
erkennt man leicht, dass alle chemischen Prozesse ohne Aus-
nahme finitiv sein miissen, und dass auch die Erscheinungen der
Mischung verschiedener Fliissigkeiten oder Gase sowie die Losungs-
prozesse finitiv sein miissen. Wer konnte wohl zugeben, dass aus
Kochsalz und Wasser ,freiwillig# (ohne Einwirkung #dusserer Ener-
gie) Salzsiure und Atznatron werden kann, so dass beide Korper
nach Willkiir entweder nach verschiedenen Weltgegenden versendet
oder abermals durch blosses Mischen chemisch vereinigt werden
konnten? Oder dass es unseren versiissten oder gesalzenen Speisen
freisteht, entweder siiss resp. salzig zu bleiben, oder den Zucker
resp. das Salz in urspriinglicher Form abzustossen, um ungesalzen
oder unversiisst zu werden? Hilt man in solcher Weise Umschau,
so findet man bald, dass konservative Zustandsinderungen fast
immer nur Abstraktionen von den wirklichen Erscheinungen sind,
und dass fast alle Zustandsinderungen finitiv sind, und zwar ge-
radezu deshalb finitiv sind, weil sie entweder mit einer, durch
Reibung oder ahnliche Widerstinde bedingten Wérmeerzeu-
gung oder mit einer Wirmetransmission verbunden sind.
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5. Die Wirkungsfihigkeit verschiedener Energieformen.

Bei jeder finitiven Zustandsinderung nimmt die Wirkungs-
fahigkeit der beteiligten Energie ab; es fragt sich nun, ob wir
Sitze aufstellen konnen, die im vorhinein die Wirkungsfihigkeit
der Energie nach ihrer Form zu beurteilen gestatten.

Denken wir beispielsweise an die frither angefithrten konser-
vativen Zustandséinderungen, so ist klar, dass die bei ihnen be-
thiitigten Energieformen keine Anderung ihrer Wirkungsfihigkeit
erleiden, und somit simtlich eine gleiche Wirkungsfihigkeit be-
sitzen. Es sind dies jene Energieformen, die von wahren Central-
kriften herrithren und bei welchen keine Reibung, kein Wider-
stand des Mittels, unvollkommene Elastizitit u. dgl. in Betracht
kommt; inshesondere sind also die potentielle Energie der Schwere,
lebendige Kraft der Massen, Spannkraft der Elastizitit resp. auch
der reibungslosen Wellenbewegungen zu nennen. Diese Energie-
formen sind das Feld fiir die Untersuchungen der reinen Mecha-
nik, und diirfen wohl mit dem gemeinsamen Namen mechani-
scher Energie bezeichnet werden. Sie sind beziiglich ihrer Wir-
kungsfahigkeit vollig gleichwertig, und somit bei gleicher Menge
im vollen Sinn des Wortes dquivalent. Auch iiber andere
Energieformen lassen sich Sitze beziiglich ihrer Wirkungsfihigkeit
aufstellen, nur muss man dabei vorsichtig zu Werke gehen. Man
darf nie vergessen, dass jeder Korper innere Energie besitzt,
und darf eventuelle Anderungen in ihrer Wirkungsfihigkeit nicht
iibersehen. Wenn wir durch Wéarme Schiesspulver entziinden, so
wird wohl die daraus resultierenden Zustandsinderungen Niemand
auf die Rechnung der angefithrten Wirme allein setzen wollen.
Wenn wir dagegen eine Gasmasse in einen Cylinder mit dicht-
schliessendem, beweglichen Kolben bringen, und nun durch ge-
ringe Entlastung des Kolbens eine Expansion des Gases bewirken,
und weiter durch Wérmezufuhr die Temperatur des Gases kon-
stant halten, so konnen wir auf Kosten der zugefiihrten Warme
am Kolben eine ganz betriichtliche mechanische Arbeit erhalten.
Wie leicht wire da der Schluss gemacht, dass die Wirkungsfihig-
keit der erhaltenen Arbeit kleiner ist als die der zugefiihrten
Wiirme, wihrend man doch sagen miisste, dass die Wirkungsfihig-
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keit der erhaltenen Arbeit plus der Wirkungsfihigkeit der inne-
ren Energie der expandierten Gasmasse kleiner ist, als die Wir-
kungsfihigkeit der zugefiithrten Wérmemenge plus der urspriing-
lichen Wirkungsfihigkeit der inneren Energie des noch nicht ex-
pandierten Gases.

Dass die Wirkungsfihigkeit der inneren Energie des Gases
bei diesen Vorgingen eine wichtige Rolle spielt, geht ja schon
daraus hervor, dass das Gas auch ohne Wirmezufuhr, nur ver-
moge seiner inneren Energie, Arbeit leisten kann, wenn wir auf
die Erhaltung der konstanten Temperatur verzichten und es ohne
weiteres expandieren lassen. Die innere Energie des Gases hat
also schon an und fiir sich die Fihigkeit, eine Zustandséinderung
des Gases zu veranlassen. Ferner ist ja klar, dass nicht jeder
Korper ebenso wie das Gas Wirme in Arbeit verwandeln kann,
woraus auch hervorgeht, dass bei dieser Umwandlung der Wirme
die innere Energie des Gases die Hauptrolle spielt. Durch sie
kommt eventuell die Temperaturdifferenz zu stande, welche zur
Uberfiihrung der Wirme von der Umgebung auf das Gas not-
wendig ist.

Fiir das Folgende sei hier noch die (wohl selbstverstindliche)
Bemerkung eingeflochten, dass die innere Energie eines Korpers
nicht nur nach ihrer Menge, sondern auch nach ihrer Wirkungs-
fahigkeit genau dieselbe wird, wenn der Korper genau in den
Anfangszustand zuriickgefiihrt wird. Mogliche Anderungen in
der Wirkungsfihigkeit der inneren Energie der beieiner
Zustandsianderung beteiligten Korper diirfen also nie
vernachlissigt werden. In unserem Beispiel konnen wir nun
auch sagen, dass die Wirkungsfihigkeit der Wirme, welche dem
expandierenden Gase behufs Erhaltung der konstanten Temperatur
zugefithrt werden musste, grosser ist, als die algebraische Summe
aus der Wirkungfahigkeit der gewonnenen mechanischen Arbeit,
und der Anderung der Wirkungsfihigkeit der inneren Energie.
Nun aber ist der Vorgang umkehrbar, d. h. es kann durch Kom-
pression des Gases wieder fast dieselbe Wirmemenge frei werden;
allerdings werden dabei nicht genau die urspriinglichen Verhilt-
nisse hergestellt, so dass sich der Vorgang ohne Energizersatz
genau wiederholen kionnte. Selbst wenn wir von der mdoglichen
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Reibung des Kolbens absehen, so ist doch zur Kompression ein
kleiner Uberdruck auf den Kolben nétig, wiihrend zur Expansion
umgekehrt das Gas einen grosseren Druck haben miisste. Hat
das Gas in beiden Fillen ganz genau dieselbe Temperatur, so
empféingt es doch einmal Wérme, somit muss es kélter sein als
der Korper, von dem die Wirme herstammt, wihrend es das an-
dere Mal Wirme abgiebt, woraus folgt, dass der wirmeaufneh-
mende Korper kilter sein muss. Wenn wir also das Gas aufein-
anderfolgend zuerst bei konstanter Gastemperatur expandieren
und dann genau auf das urspriingliche Volum komprimieren, so
geht dabei Wirme von dem ersten, wirmeren, dem Gas Wirme
zufiihrenden Korper auf einen zweiten, kilteren, vom Gas Wirme
aufnehmenden Korper iiber, und iiberdies haben wir einen Verlust
an mechanischer Arbeit, indem wir bei der Kompression mehr
Arbeit in Warme verwandeln, als wir vorhin durch den entgegen-
gesetzten Vorgang gewonnen haben. Die Erscheinungen der Gas-
expansion sowohl als der Gaskompression sind somit finitiv, aber
es kann der Verlust an Wirmegefille und an Husserer Arbeit so
klein gedacht werden, als man nur wiinscht. Ohne diese Verluste
ist allerdings keine der angenommenen Erscheinungen moglich,
aber die Verluste konnen beliebig klein sein. Dann darf man
aber schliessen, dass die Wirkungsfihigkeit der Warme, welche
ohne Temperaturgefille (also genau bei der Temperatur des
Gases) dem Gas mitgeteilt oder von ihm abgegeben wiirde, ge-
nau gleich ist der Summe der Wirkungsfihigkeiten des Grenz-
wertes der dabei gewinnbaren oder aufzuwendenden mechanischen
Arbeit und der Anderung der Wirkungsfihigkeit der inneren Ener-
gie des Gases.

Diese Schlussweise, wobei von den thatsiichlich stattfindenden
Zustandséinderungen auf gewisse ideale, nicht realisierbare Zu-
standsiinderungen iibergegangen wird, bei welchen nimlich die
thatséichlich finitive Zustandsiinderung als eine konservative ge-
dacht wird, ist das wichtigste Instrument der mechanischen
Wirmetheorie; man darf nur nicht vergessen, dass diese idealen
Zustandséinderungen eben nur Grenzfille sind, die nie realisiert
werden kOnnen. Die daraus gezogenen Schliisse sind aber dennoch
zuverlissig richtig. Um dies zu erweisen, wollen wir unser Bei-
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spiel noch nidher betrachten. Wir denken uns zuerst, dass wir das
Gas unter Erhaltung einer konstanten Temperatur expandieren,
und zwar in sonst gleicher Weise mehrmals hintereinander, wobei
wir den #usseren Druck auf den Kolben immer genauer und ge-
nauer dem Gasdruck gleich machen, indessen so, dass der Gas-
druck stets noch iiberwiegt. Die Expansion wird folgeweise immer
langsamer und langsamer stattfinden, so dass ein immer kleineres
und kleineres Wirmegefille zwischen Gas und Wérmequelle hin-
reicht, um den Wirmebedarf zu decken. Als Grenzwert der denk-
baren, aber freilich nicht mehr realisierbaren Verhéltnisse (weil
dann Gleichgewicht herrscht) kommen wir zu einem Druckunter-
schied Null zwischen Gasdruck und dusserem Druck auf den Kol-
ben, und zu einem Temperaturgefille Null zwischen Gas und
Wirmequelle. Gehen wir dann zur Kompression iiber, so erhalten
wir ebenso diesen Grenzwert des Druckunterschiedes gleich Null,
und einen Grenzwert Null des Temperaturunterschiedes zwischen
Gas und Wirme aufnehmendem Korper. Dann wire die bei der
Expansion gewonnene Arbeit genau gleich der bei der Kompres-
sion notwendigen Arbeit, und das Temperaturgefille zwischen
Wirmequelle und dem Wirme aufnehmenden Korper wire Null
— wenn nur die Dauer dieser Vorginge nicht unendliche Zeit
betragen miisste. Allein wir konnen uns diesen ideellen Verhilt-
nissen in Wirklichkeit so weit nidhern, als wir nur wiinschen.
Bezeichnen wir nun die bei der Expansion zugefiihrte Wirme-
menge mit w, und die bei der Kompression gewonnene mit wy,
so ist in Wirklichkeit immer w,; < w,, im Grenzfall aber w, =w,
und iiberdies wiirde die Wirme genau auf den urspriinglichen
Korper zuriickkehren konnen, da ja kein Temperaturgefille zwi-
schen den beiden dusseren Korpern (Wirmequelle und Wirme auf-
nehmendem Korper) bestehen miisste, so dass sie durch einen
einzigen, geniigend grossen Korper ersetzbar wiren, und daher
auch die Wirkungfihigkeit derselben ungeindert bliebe.
Bezeichnen wir also die den Wirmemengen w; und w, zu-
gehorigen, von ihrer Menge und Temperatur abhingigen Wirkungs-
fihigkeiten mit W; und W,, so ist im Grenzfall W, =W,, weil
dann beide Wérmemengen in jeder Beziehung identisch werden.
Bezeichnen wir weiter die Wirkungsfihigkeit der inneren
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Energie des Gases am Anfang der Expansion mit J; und am Ende

mit J,, ferner die Hussere Arbeit bei der Expansion mit a, und

bei der Kompression mit a,, so stehen die Wirkungsfihigkeiten

derselben A, und A, stets im Verhéltnis der Mengen a,:a;, denn

gleiche Mengen mechanischer Arbeit sind natiirlich gleichwertig.
Fiir jede wirkliche Expansion ist daher

W,+J.>Je+ A, oder W, >J.—J.}+ A,
fir jede wirkliche Kompression
Jet A >du+ W, oder Wy<lJ.—Ju+A,,
fir die ideelle Expansion oder Kompression wird
W= "W, vundes Ay — A
somit W, =J.—J.+ A,
oder W,=J.—J. +A,.

In ganz analoger Weise konnen wir die Wirkungsfihigkeit
jeder inneren Energie von Korpern messen, wenn wir im stande
sind, einen Vorgang anzugeben, welcher bei einer bestimmten
konstanten Temperatur je nach dem Husseren Druck oder &hn-
lichen Einfliissen vor und zuriick verlaufen kann. Die Ande-
rung der Wirkungsfihigkeit der inneren Energie (J,—J,) er-
scheint dann immer als gleichwertig mit dem Grenzwert einer, zu
diesem Vorgang erforderlichen Wirmemenge, resp. richtiger mit
der Wirkungsfihigkeit des Grenzwertes dieser Wirmemenge
von der bestimmten Temperatur des Vorgangs und der Wirkungs-
fahigkeit des Grenzwertes der eventuellen #usseren Arbeit.

oo 3. NG

Wir konnten dies ohne weiteres auf die Schmelzung des Eises,
auf die Verdampfung des Wassers bei beliebigen Temperaturen,
auf chemische Prozesse und idhnliche Vorginge anwenden. Ohne
uns in das Detail solcher Fragen einzulassen, sehen wir doch, dass
wir fortan von der inneren Encrgie absehen konnen, sofern
wir bei allen realen Vorgingen an ihre Stelle die Wirkungsfihig-
keit der gewonnenen oder aufgebotenen iusseren Arbeit und die
Wirkungsfihigkeit jener Wérmemenge von bestimmter Temperatur
setzen, wie sie bei einem in der idealen Weise (ohne Verlust an
Wirkungsfihigkeit) ausgefiihrt gedachten Zustandsinderung frei
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32 1. Allgemeine Betrachtungen etc.

wiirde. Um so grosser wird aber dadurch das Interesse an der
Wirkungsfihigkeit der Wirme selbst. Da nun Wérme ,,von selbst
stets zu killteren Korpern iibergeht und dabei an Wirkungsfihig-
keit abnimmt, so ist die Wirkungsfahigkeit einer bestimmten
Wirmemenge um so kleiner, je niedriger die Temperatur.
Die Temperaturskala ist somit auch eine Skala der Wirkungs-
fahigkeit der Wirme.

Es fragt sich nun, ob die Wirkungsfihigkeit der Wirme auch
noch von anderen Umstinden als der Temperatur abhiingt, und
ob speziell die chemische Natur des Korpers, von dem die Wirme
stammt, von Einfluss ist. Schon die einfache Thatsache, dass z. B.
das Sieden des Wassers durch jeden Korper bewirkt werden
kann, der wiarmer ist als 100°C., beweist wohl, dass ein solcher
Einfluss nicht besteht. Angenommen iibrigens, die Warme eines
Korpers, z. B. des Kupfers, sei im Haushalte der Natur mehr wert,
als die des Bleies von gleicher Temperatur, so dass sie andere
Zustandsinderungen veranlassen konnte als die letztere, so wird
man doch zugeben miissen, dass man die Wirme des Bleies durch
Uberfiihrung auf das Kupfer gleichwertig machen kann. Zur Uber-
fithrung der Wirme von Blei auf Kupfer geniigt es aber, wenn
das Blei nur eine hohere Temperatur hat als Kupfer, ohne dass
es auf die Hohe des Temperaturunterschiedes ankime. Jede noch
so kleine Temperaturdifferenz im angedeuteten Sinn geniigt, woraus
folgt, dass ihre Grosse vollig gleichgiiltig ist und dass sie im
dussersten Falle auch Null sein konnte. Somit kann die Wirkungs-
fihigkeit der Wérme nicht von ihrem Triger abhingen. Andern-
falls konnten nicht beliebige Korper von gleich hoher Temperatur
im Gleichgewichte sein, und der Ubergang der Wirme, z. B. vom
Blei auf Kupfer, miisste authoren, ehe beide gleiche Temperaturen
annehmen.

Die Wirkungsfihigkeit der Wirme hingt also nur von ihrer
Temperatur ab, ist dagegen vollig unabhiingig von der Natur des
Korpers, von welchem sie herstammt. Je héher die Temperatur,
desto hoher die Wirkungsfihigkeit der Wirme.

Nun diirfen wir behaupten, dass die Temperatur eines jeden
Korpers durch Reibung und dergleichen, kurz durch Umwandlung
von mechanischer Energie (lebendiger Kraft oder potentieller Ener-
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gie) in Wirme noch erhoht werden kann. Mechanische Energie
kann also in Wirme von beliechig hoher Temperatur umgesetzt
werden, woraus folgt, dass ihre Wirkungsfihigkeit grosser ist,
als die der Wirme von beliebig hoher Temperatur; wir konnen
also mit Hilfe mechanischer Energie mindestens ebensoviele und
ebensogrosse, meist aber eine grissere Zahl von Zustandsinderun-
gen bewirken, als mit der gleich grossen Wirmemenge.

In welcher Beziehung steht wohl die Wirkungsfihigkeit der
Wirme zu jener der Licht- und Wirmestrahlen?

Haben wir beispielsweise glithenden Natriumdampf, so ver-
wandelt sich seine Warme in Licht von bestimmter Wellenlinge
und Intensitéit; letztere héingt von der Temperatur ab. Dabei fin-
det nebenbei keine irgendwie geartete Anderung der inneren Ener-
gie eines weiteren Korpers statt, auf die wir Riicksicht zu nehmen
hiitten, so dass wir sagen diirfen, die Warme (resp. die gleich-
wertige innere Energie des Natriumdampfes) verwandelt sich glatt
in Lichtenergie. Daher kann dieses Licht keine grossere Wirkungs-
fihigkeit ausiiben, als die gleiche Wirmemenge von der Tempe-
ratur des strahlenden Korpers, sondern nur eine gleiche oder klei-
nere. Da aber anderseits zwei Korper von gleicher Temperatur
auch dann im Temperaturgleichgewichte bleiben miissen, wenn sie
sich gegenseitig bloss Licht- und Wirmestrahlen zusenden, so ist
ersichtlich, dass die Wirkungsfihigkeit ihrer Strahlen gleich sein
muss der Wirkungsfihigkeit ihrer Wirme. Andernfalls konnte ja
die Wirkungsfiihigkeit der Wirme des einen durch Ubergang auf
den anderen abnehmen, und wiirde daher wirklich iibergehen, d. h.
das Temperaturgleichgewicht wiirde nicht bestehen kionnen. Ebenso
wie wir also frither aus der Thatsache des Temperaturgleichgewich-
tes zweier Korper auf die Gleichheit der Wirkungsfihigkeiten ihrer
Wirme schliessen mussten, miissen wir auch auf die Gleichheit
der Wirkungsfihigkeiten ihrer Licht- und Wéarmestrahlen schliessen.
Zugleich folgt aus derselben Thatsache die Gleichheit des Emis-
sions- und Absorptionsvermigens eines und desselben Korpers bei
gleicher Temperatur — sonst wire ja ebenfalls durch Strahlung
eine Stérung des Temperaturgleichgewichtes eines Korpers not-
wendige Folge.

Es eriibrigt uns daher nur noch die Energie der Elektrizitiit.
Wald, Energie, 3
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Soweit dieselbe durch ein Potential, d. h. durch mechanische Ar-
beit gemessen werden kann, kann elektrische Energie der mecha-
nischen hochstens gleichwertig sein, keinesfalls aber eine Wirkungs-
fithigkeit besitzen, welche der gleichen Menge mechanischer Energie
abgehen wiirde. In Lehrbiichern kann iibrigens der Nachweis nach-
gesehen werden, dass in dynamoelektrischen Maschinen eine glatte
Uberfiihrung von elektrischer Energie in mechanische Arbeit und
umgekehrt denkbar, wenn auch wegen der Leitungswiderstinde
nicht streng ausfithrbar erscheint.?) Darnach sind beide Energie-
formen vollig gleichwertig, und gleiche Mengen derselben besitzen
gleiche Wirkungsfihigkeit. Indessen ist es in neuerer Zeit wahr-
scheinlich geworden, dass Elektrizitit unter Umstinden ihnlich
wie innere Energieformen auch eine kleinere Wirkungsfihigkeit
haben kann, als mechanische Energie.

Im ganzen genommen besitzt mechanische Energie (d.h. leben-
dige Kraft und potentielle Energie) das Maximum der moglichen
Wirkungsfihigkeit, wihrend die Wirme eine mit der Temperatur
des Korpers abnehmende Wirkungsfihigkeit besitzt. Die Wir-
kungsfithigkeit innerer Energieformen, also jener Energieformen,
welche wir auf Rechnung der zwischen Atomen und Molekiilen
wirkenden Kriifte zu setzen pflegen, kann mit der Wirkungsfihig-
keit einer gewissen Wirmemenge in Verbindung gebracht wer-
den, wihrend die der Licht- und Wirmestrahlen geradezu der
Wirkungsfihigkeit einer ,diquivalenten® Wirmemenge von der Tem-
peratur des strahlenden Korpers gleich ist.

Im engsten Zusammenhange mit diesen Gesetzen steht natiir-
lich die Umwandelbarkeit einer Energieform in die andere. Ver-
wandeln wir eine Energieform in eine andere, so muss entweder
die Wirkungsfithigkeit der neuen Energieform kleiner sein, als die
der urspriinglichen, sofern der Vorgang finitiv ist, oder sie kann
ihr hiochstens gleich sein, sofern der Vorgang konservativ verliuft.
Dabei erleiden immer zwei Korper eine Zustandsinderung, nim-
lich der Energie abgebende und der Energie aufnehmende; erlei-
det noch ein dritter Korper eine Zustandsinderung (wie z. B. das
Gas in unserem friiheren Beispiel), so kommen Anderungen seiner

1) Rithlmann, Mech. Wirmetheorie, I, S. 113.
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inneren Energie in Betracht, so dass der Vergleich sich nicht mehr
auf die beiden Energieformen beschriinken lisst, und daher nicht
mehr von der Wirkungsfihigkeit der beiden anderen Energiefor-
men allein gesprochen werden kann. Schliessen wir daher solche
Fille aus, d. h. halten wir fest, dass ein Vergleich der Wirkungs-
fahigkeit zweier Energieformen nur dann thunlich ist, wenn wirk-
lich nur zwei Energieformen gegenseitige Umwandlung erleiden,
so diirfen wir behaupten, dass mit Ausnahme elektrischer Energie
keine andere Energieform in die gleiche Menge mecha-
nischer Energie iibergehen kann. Wo es scheinbar geschieht,
indert sich gleichzeitig die Wirkungsfihigkeit. anderer Energie-
formen, z. B. der inneren Energie eines dritten Korpers, so dass
neben den eigentlich beabsichtigten Zustandséinderungen noch an-
dere stattfinden. Anderenfalls miissten wir ja in einem Uberfluss
mechanischer Energie schwelgen, und wiren nicht genotigt, unse-
ren Bedarf an mechanischer Energie miihselig in Dampfmaschinen
zu erzeugen, oder der Natur durch Turbinen, Windfliigel und
Segel abzutrotzen.

Als Umkehrung des obigen Satzes diirfen wir dann die Be-
hauptung aufstellen, dass mechanische Energie eine voll-
kommene Umwandlung in die gleiche Menge jeder ande-
ren Energieform zuliisst; sie besitzt ja eine mindestens eben-
solche, meist aber eine grossere Wirkungsfihigkeit, als die gleiche
Menge jeder anderen Energieform, und kann daher unter Einbusse
ihres Uberschusses an Wirkungsfihigkeit in die gleiche Menge
jeder anderen Energieform iibergehen.

Dieser Satz hitte wohl keines Beweises bedurft, er ist viel-
mehr als Konsequenz der hier dargelegten Ansichten eine wert-
volle Bestitigung ihrer Richtigkeit. Die zuerst ausgesprochene
Umkehryng desselben ist allerdings der eigentlich streitige, oder
wenigstens oft verkannte Punkt, um welchen sich unser Thema
dreht. Auf Grundlage des Satzes, dass jede Energieform durch
die gleiche Menge mechanischer Energie ersetzbar ist, kénnen wir
nun zur Messung der Wirkungsfihigkeit iibergehen.

3*
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6. Messung der Wirkungsfihigkeit verschiedener Energieformen.

Um eine finitive Zustandsinderung riickgingig zu machen, das
heisst den Anfangszustand simtlicher an ihr beteiligten Korper
derart herzustellen, dass sich die Zustandsinderung neuerdings,
und zwar genau in der urspriinglichen Weise, wiederholen konne,
ist es notwendig, #dussere Energie zu Hilfe zu nehmen; es muss
dem System dieser Korper ein gewisser Betrag von dusserer Ener-
gie mitgeteilt und ein gleicher Betrag seiner veréinderten, ent-
werteten Energie entzogen werden. Ein solcher Vorgang ist also
ausser den beabsichtigten Zustandsinderungen noch mit weiteren
Zustandsiinderungen verkniipft, wovon einc darin besteht, dass
aussere Korper Energie verlieren, und die andere, dass Hussere
Korper eine gleich grosse, aber in Form und Wirkungsfiihigkeit
andere Energie aufnehmen.

Wir vermigen nun die bei einem solchen Vorgang in das
System eintretende Energie jederzeit durch die gleiche Menge
mechanischer Arbeit zu ersetzen, und sind also imstande, mit Auf-
bietung mechanischer Energie jede finitive Zustandsinderung riick-
gingig zu machen. Andererseits liefert die urspriingliche, von selbst
eintretende Zustandsiinderung, die wir eben riickgiingig zu machen
beabsichtigen, oft selbst mechanische Arbeit; da sie trotzdem
finitiv ist, ist offenbar die bei der urspriinglichen Zu-
standsinderung eventuell gewinnbare mechanische Ar-
beit kleiner als jene, welche zur Herstellung des An-
fangszustandes erforderlich ist. In dem mehrmals besproche-
nen DBeispiel eines fallenden unelastischen Korpers konnen wir
mechanische Arbeit gewinnen, indem wir ihn auf der Schnur einer
Rolle befestigen und einen leichteren Kérper heben lassen, und
es ist klar, dass diese gewinnbare Arbeit kleiner ist, als die zur
Herstellung des Anfangszustandes notige, weil wir immer noch
jene mechanische Energie zu ersetzen haben, die auch bei dieser
Einrichtung des Versuches noch in Wirme iibergeht. Wollten wir
die ganze gewinnbare Arbeit erhalten, dann miissten beide Enden
der Schnur gleich belastet werden — dann findet aber itiberhaupt
keine Zustandsiinderung statt, weil das Ganze im Gleichgewichte ist.

Wir sehen demnach, dass finitive Zustandsinderungen stets
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mit einem Verlust an mechanischer Arbeit zu gunsten
anderer, minderwertiger Energieformen verkniipft sein
miissen, und dass hieraus die Abnahme der Wirkungs-
fahigkeit erklirt werden kdnnte.

Es driingt sich uns die Uberzeugung auf, dass allgemein die
Wirkungsfiihigkeit irgend einer Energieform durch eine gewisse
Wirmemenge von bestimmter Temperatur und den Betrag an
mechanischer Arbeit gemessen wird, welchen sie unter gegebe-
nen Umstinden erzeugen kann. Wir wollen diese Ansicht vor der
Hand als eine Hypothese betrachten und ihre Richtigkeit niher
priifen; fiir innere Energie haben wir sie bereits streng bewiesen.

Es ist klar, dass die bei ciner Zustandsinderung erforderliche
Wirkungsfihigkeit der Energic wohl kein Maximum, aber stets
ein Minimum hat. Um Eis von 0° zu schmelzen, konnen wir die
Wirme eines jeden Kérpers benutzen, dessen Temperatur hoher
ist als 0% wir konnen uns selbst der ,dquivalenten Menge rein
mechanischer Energie bedienen, dagegen reicht die ,dquivalente®
Wirmemenge von kiilteren Korpern naturgemiss nicht aus fiir
diesen Zweck. Wir diirfen also die Wirkungsfihigkeit einer Ener-
gie nicht nach der Zustandséinderung beurteilen, welche sie in
irgend einem gegebenen Falle thatsiichlich bewirkt, sondern miis-
sen Zustandsidnderungen suchen, bei welchen sie das Maximum
ihrer Wirkungsfihigkeit entwickelt. Wir miissen uns Zustands-
dnderungen erfinden, bei welchen jeder unniitze Verlust an Wir-
kungsfihigkeit vermieden ist, bei welchen also beispiclsweise nur
Korper von genau gleicher Temperatur in Berithrung kommen,
weil ja schon der Ubergang der Wirme auf niedere Temperaturen
mit einem Verlust an Wirkungsfihigkeit verbunden ist. Kann bei
einer Zustandséinderung mechanische Arbeit gewonnen werden, so
miissen wir uns den Vorgang so geleitet denken, dass keine irgend-
wie zu vermeidende Umwandlung derselben in Wiirme erfolgt, und
miissen wir Arbeit aufbieten, so miissen wir trachten, das erfor-
derliche Minimum derselben zu bestimmen.

Wir miissen also von den thatséichlichen Verhiltnissen ab-
strahieren und den Grenzwert der erforderlichen oder gewinn-
baren mechanischen Arbeit feststellen. Es ist klar, dass es in der
Natur keine Zustandsiinderungen geben kann, welchen diesen For-
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derungen geniigen wiirden, denn ohne Temperaturgefille giebt es
keine Wirmeleitung, ohne Arbeitsverluste arbeitet keine mecha-
nische Vorrichtung. Wir konnen also giinstigsten Falles derartige
Zustandséinderungen hochstens berechnen, nie aber realisieren.

Die vorhin ausgesprochene Hypothese wiire also dahin zu er-
ginzen, dass die Wirkungsfihigkeit einer Energie im Vergleich zu
den aus ihr hervorgehenden Energieformen unter gegebenen Um-
stinden durch das Maximum mechanischer Arbeit gemessen wird,
welche sie im giinstigsten Falle liefern konnte. Wir erfahren daher
eigentlich nie den absoluten Wert der Wirkungsfihigkeit einer be-
stimmten Energieform und Energiemenge, sondern nur die Diffe-
renz der Wirkungsfihigkeiten vor und nach der Zustandsinderung.
Ist nun zu der gewiinschten Umwandlung der einen Energieform
in die andere sogar ein Aufwand grosserer Energie erforderlich,
dann giebt das Minimum dieser Arbeit das Mass fiir die gerin-
gere Wirkungsfihigkeit der urspriinglichen Energie ab.

Zugleich kommen wir zu der Vermutung, dass beim Ubergang
der Wiirme von Korpern mit hoherer Temperatur auf kiltere
mechanische Arbeit gewonnen werden kann, da ja zur Uberfiih-
rung von Wirme in der umgekehrten Richtung eine gewisse Wir-
kungsfihigkeit der dazu dienenden Energie aufgewendet werden
muss. Es erwiichst uns die Aufgabe, Zustandsinderungen zu er-
sinnen, welche eine Umwandlung der Wirme in Arbeit gestatten,
ohne die innere Energie eines dritten Korpers zu veridndern,
denn nur in einem solchen Fall ist ein Vergleich zwischen der
urspriinglichen und der resultierenden Wirkungsfihigkeit zweier
Energieformen moglich. Wir miissen ferner trachten, die dazu
tauglichen Zustandsiinderungen unter solchen Verhiltnissen zu stu-
dieren, als konnten sie ohne Verlust an Wirkungsfihigkeit statt-
finden, als konnte also eine dazu taugliche Maschine ohne Rei-
bung, ohne Druckunterschiede auf beiden Seiten des Kolbens ar-
beiten, als konnte Wirme von einem Korper auf den anderen
ohne Temperaturgefille iibergehen. Heute weiss jedes Kind, dass
es Maschinen giebt, die Wirme in Arbeit verwandeln, und daher
ist an der Losbarkeit der gestellten Aufgabe kein Zweifel. Unsere
nichste Aufgabe ist also das Studium dieser Maschinen, allerdings
nicht so, wie sie wirklich arbeiten, aber unter den geschilderten
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idecllen Verhiltnissen. Wir werden dabei von Heissluftmaschinen
ausgehen, weil sie im Vergleich zu Dampfmaschinen weitaus leich-
ter zu iibersehende Verhiltnisse liefern; obwohl dieser Gegenstand
erst im zweiten Teile dieser Schrift zur Behandlung kommt, so
diirfen wir hier schon nach den bisherigen Ergebnissen schliessen,
dass der Ubergang von Wirme von Kérpern hoherer Temperatur
in Korper niederer Temperatur thatsiichlich einen Grenzwert
von mechanischer Arbeit leisten kann, der natiirlich nie erreicht
werden, dem man sich aber beliebig nihern kann.

Die zu diesen Studien erforderlichen ideellen Zustandsinde-
rungen, wovon wir schon Gebrauch gemacht haben, und wovon
auch schon ein Beispiel (Expansion und Kompression eines Gases)
ausfiihrlicher besprochen wurde, pflegen als vollkommen umkehr-
bare Zustandsinderungen bezeichnet zu werden. Nach der hier
gegebenen Darstellung derselben ist wohl kein Zweifel moglich,
dass sie niemals realisiert werden konnen. Sie sind ja Abstraktio-
nen von der Wirklichkeit, sind finitive Zustandsinderungen, die
wir uns konservativ, ohne Verlust an Wirkungsfihigkeit der Ener-
gie ausgefithrt denken. Wir bringen den Korper, den wir ver-
andern wollen, in absolutes mechanisches, elektrisches und ther-
misches Gleichgewicht, und rechnen nun so, als ob er sich ver-
andern wiirde, ohne aus dem Gleichgewichte zu kommen. Da wir
keinen Verlust an Wirkungsfihigkeit der Energie zulassen konnen,
haben wir auch keine Energie, die an dem System etwas ver-
dandern konnte. Diese ganze Behandlung des Gegenstandes ist nur
dadurch moglich, weil finitive Zustandséinderungen je nach Um-
stinden mit einem beliebig kleinen Verlust an Wirkungsfahigkeit
stattfinden konnen, aber dann finden sie eben immer langsamer
und langsamer statt. Ohne Uberschuss an Wirkungsfihigkeit steht
aber jede Zustandsinderung still — es herrscht Gleichgewicht,
Ruhe.

Die bisher gewonnene Uberzeugung, dass die Wirkungsfihig-
keit der Energie bei finitiven Zustandsinderungen abnehmen
muss, gewinnt nun eine neue, anschauliche Form. Die bei einer
solchen Zustandsinderung wirksame Energie ist entweder selbst
mechanische Energie oder sie hat die Fahigkeit, bis zu einem
gewissen Betrage in mechanische Arbeit iiberzugehen, und die
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Grosse dieses Maximalbetrages ist ein genaues Mass ihres Uber-
schusses an Wirkungsfihigkeit iiber die sonst resultierenden Ener-
gieformen. Indem sie aber den Zustand eines Korpers veriindert,
leistet sie eine nichtmechanische Arbeit und geht daher in nicht-
mechanische Energie iiber. Daher kann bei einer finitiven Zu-
standsinderung nie die volle mechanische Arbeitsfihigkeit einer
Energie wirklich in Form mechanischer Arbeit gewonnen werden,
sonst bliebe ja keine Ursache fiir die finitive Zustandséinderung
itbrig. Daraus resultiert ein Verlust an mechanischer Arbeit
zu gunsten nichtmechanischer, minderwertiger Arbeits-
formen, und die Grosse des Verlustes ist durch die Differenz der
gewinnbaren mechanischen Energic gegen die wirklich gewonnene
resp. der mindest notwendigen gegen die wirklich aufgewendete
bestimmt. Der Satz, dass die Wirkungsfihigkeit der Energieformen
durch jede finitive Zustandsinderung abnimmt, wihrend sie bei
konservativen Zustandsinderungen gleichbleibt, ohne je wachsen
zu konnen, geht dadurch in den Satz iiber, dass die Summe
der vorhandenen mechanischen Energieformen zu gun-
sten nichtmechanischer abnimmt oder hochstens manch-
mal ungedndert bleibt. In dieser Form ist er ein direkter
Ausfluss des Erfahrungssatzes von der Unmoglichkeit des perpe-
tuum mobile.

Wir sehen darnach, dass finitive Zustandsinderungen stets
mit cinem Verlust an mechanischer Energie zu gunsten anderer,
minderwertiger Energieformen verkniipft sein miissen, weil sie
sonst nicht finitiv sein konnten. Mit Hilfe mechanischer Energie
kann jede stattgehabte Zustandsinderung riickgiingig gemacht wer-
den, und ein System von Ko6rpern, welches nach einer Reihe von
Zustandsinderungen noch genau dieselbe mechanische Energie
enthilt wie anfangs, kann eben deshalb mit Hilfe seiner eige-
nen Energie in den Anfangszustand zuriickgefithrt werden. Sein
zufilliger Endzustand ist daher kein notwendiger Endzustand, ist
kein Gleichgewichtszustand, kein Zustand solcher Ruhe, dass sie
fur durch dussere Energie gestort werden kinnte, um einem der
vorangehenden Zustinde zu weichen. Da es aber wirklich finitive
Zustandséinderungen giebt, so finden auch stets Verluste an mecha-
nischer Energie statt, die in keiner Weise mehr wettgemacht wer-
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den konnen. Andernfalls wiire trotz der notorischen Existenz fini-
tiver Zustandséinderungen das perpetuum mobile realisierbar, es
wire in der Natur keine gesetzmissige Folge von Zustandsinde-
rungen denkbar, und das Kausalgesetz wire ein miissiges Gedan-
kenspiel. Da unsere Existenz selbst an die Moglichkeit finitiver
Zustandsinderungen gebunden ist, so wiren uns im Falle des
Nichtbestehens finitiver Zustandséinderungen, im Falle der Unmog-
lichkeit von Verlusten an mechanischer Energie zu gunsten ande-
rer Energieformen, auch alle Uberlegungen iiber die zugehorige
Weltordnung der Dinge erspart: Es giibe keine Abnahme an Wir-
kungsfithigkeit der Energie, aber auch keine denkenden Wesen,
die an Existenz dieser Abnahme in der gegenwiirtigen Welt zwei-
feln konnten.

7. Uber den Begriff ,Energie“.

In den vorangehenden Erwiigungen sind wir nun soweit ge-
diehen, dass wir an die iibliche Auffassung dieser Gegenstinde
ankniipfen konnen. Es eriibrigt uns nur noch, die Wirkungsfihig-
keit der Wirme in ihrer numerischen Abhingigkeit von der Tem-
peratur zu studieren, und die Beantwortung dieser Frage wollen
wir uns fiir die zweite Abteilung dieser Schrift aufsparen. Ver-
mutungsweise durften wir schon frither die Meinung andeuten,
dass auch die Wirkungsfiihigkeit der Wiarme durch den Grenzwert
mechanischer Arbeit bestimmt sei, welche sie beim Ubergang von
hoheren Temperaturen auf niedere leisten kann, und welcher dem-
gemiiss zum mindesten aufzuwenden ist, wenn Ubertragung der
Wiirme in entgegengesetzter Richtung beabsichtigt wird. Es sei
mir gestattet, hier vorgreifend anzufithren, dass diese Vermutung,
wie vorauszusehen, richtig ist.

Diese Thatsache gestattet eigentiimliche, teilweise schon frither
beriihrte Folgerungen. Bei jeder finitiven Zustandsinderung nimmt
die Wirkungsfihigkeit der Energie, das heisst ihr Vermdgen, in
mechanische Energie iiberzugehen, notwendig ab. Eine selbst-
thitig erfolgte, von selbst bleibende Zustandséinderung kann ent-
weder nur durch Aufwand eciner geniigenden Menge mecha-
nischer Energie riickgingig gemacht werden, oder es muss so
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viel von einer anderen Energieform und unter solchen Verhilt-
nissen aufgeboten werden, dass sie die entsprechende mechanische
Arbeit leisten konnte. Darnach ist die wahre Triebfeder finitiver
Zustandséinderungen nicht die an ihnen beteiligte Energie iiber-
haupt, sondern nur jene mechanische Energie, welche giinstigsten
Falles auf ihre Kosten erzeugt werden konnte. Dies zeigt, dass
unter Umstinden Energie gar keine Zustandséanderungen
veranlassen kann, und dass man also wohl besser gethan hiitte,
das Wort. Energie nur zur Bezeichnung mechanischer Energie
aufzusparen, denn nur diese vermag wirklich das zu leisten, was
man naturgemiiss von Energie verlangen muss. Wirme vermag
heispielsweise nur bei geniigendem -Gefille als Ursache von Zu-
standsiinderungen aufzutreten, und verdient also die Bezeichnung
+Energie“ eigentlich ebensowenig, als das Wasser im Teich eines
Miillers, welches ebenfalls nur bei geniigendem Gefiille mechanische
Arbeit leisten kann.

Eine Energie, die keiner Handlung fihig ist, ist ein logisches
Unding. Ich glaube nicht fehl zu gehen, wenn ich behaupte, dass
der erste Hauptsatz in der Fassung, wie er sich gegenwiirtig ein-
gebiirgert hat, das Haupthindernis fiir die Verbreitung der Kennt-
nis des zweiten Hauptsatzes ist. Jedes unbefangene Auge sieht
auf Schritt und Tritt mechanische Energie verschwinden. Erfihrt
man aber, dass eine Energie in die andere iibergeht, so vergisst
man nur zu leicht ihre verschiedene Wirkungsfihigkeit, und muss
am Ende durch miihseliges Studium jenes Wissen erwerben, wel-
ches man besass, ehe man noch Naturwissenschaften zu studieren
angefangen. Nur so wird es begreiflich, dass der ,zweite* Haupt-
satz frither entdeckt worden ist als der erste, und dass trotzdem
der Satz von der Erhaltung der Energie jedermann geliufig ist,
withrend der Satz von der Entwertung der Energie als sehr
schwer versténdlich betrachtet und nur von wenigen gekannt wird.
Einen grossen Teil der Schuld an diesem Umstande triigt auch
unsere mechanische Anschauung, dass Wirme die lebendige Kraft
resp. potentielle Energie der kleinsten Teilchen ist, denn durch
diese Ansicht wird jeder Unterschied zwischen mechanischer Ener-
gie und Warme vollends verwischt.

Durch die dargelegte Ansicht, dass alle Zustandsinderungen
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nur Wirkungen mechanischer Energie sind, gewannen wir eine,
von der gegenwirtig iiblichen ganz verschiedene, aber durchaus
einheitliche Auffassung der Naturerscheinungen. Alle Verinde-
rungen in der Natur erscheinen darnach als die Wirkungen einer
gemeinsamen Ursache, der mechanischen Energie, der altbekannten
Energie der sichtbaren Massenbewegung. Jede andere Energieform
kann nur soweit Zustandsinderungen bewirken, als sie unter den
gegebenen Umstidnden in mechanische Arbeit iibergehen konnte.
Vermag sie es nicht, dann ist die Materie, in welcher sie sich
befindet, gerade so triige, als wiire diese Energie gar nicht vor-
handen, und darauf basiert ja schliesslich auch die Mdéglichkeit
einer Mechanik, also die Moglichkeit, die Wirkungen #usserer
Kriifte auf ein System so zu betrachten, als wire in den Massen
keine innere Energie, beispielsweise Wirme vorhanden. Soll eine
bleibende (finitive) Zustandsinderung erfolgen konnen, dann
muss sich die mechanische Energie, von welcher sie veranlasst
wird, derart veriindern, dass sie ganz genau in der urspriinglichen
Form nie wieder erscheinen kann; ohne Verlust an mechanischer
Energie gibe es also auch keine Weltgeschichte, weil ja nichts
geschehen kinnte, wenn wir darunter eine einmalige, ohne Ein-
wirkung neuer Ursachen bleibende Veriinderung im Bereich der
Naturkorper verstehen; andernfalls konnte sich ja jedes Ereignis
beliebig oft umkehren und dann wiederholen.

Je grossere Mengen mechanischer Energie zur Verfiigung
stehen, desto rascher findet die Zustandsinderung statt.

Wire das Wort ,Energie® vor der Entdeckung des ersten
Hauptsatzes der mechanischen Wirmetheorie in Anwendung ge-
kommen, dann wire gewiss nur mechanische Energie als Energie
kurzweg bezeichnet worden. Es gibe also heute keinen Satz von
der Erhaltung der Energie, denn die damit gemeinte Thatsache
hitte irgend einen anderen Ausdruck erhalten miissen. Dann wiirde
man auch nicht von der Aquivalenz verschiedener Energieformen
sprechen, und uns wire der Nachweis dessen erspart geblieben,
was jedermann instinktiv fithlen muss, dass nédmlich die sogenann-
ten Energieformen nicht in jeder Beziehung #quivalent sind;
wir hitten nicht nétig, von der Wirkungsfihigkeit der Energie-
formen zu sprechen, sondern hitten einfach sagen kénnen, dass
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wEnergie“ verschwindet, und behufs Umkehrung der betreffenden
Zustandsinderung natiirlich durch neue ersetzt werden muss.

Es ist wirklich jammerschade, dass das treffende Wort ,,Ener-
gie“ erst dann in Aufnahme kam, als man, iiberwiltigt von dem
damals neuentdeckten Satz, Wirme sei kein Stoff, sondern konne
aus Arbeit erzeugt und in Arbeit iibergefithrt werden, den Satz von
dem Verschwinden mechanischer Ursachen halb vergessen, und
Wirme neben Arbeit als vollstéindig gleichwertig stellen konnte.
Ehe man wusste, dass Wirme kein Stoff sei, war es jedem Men-
schen klar, dass eine gegebene mechanische Ursache (lebendige
Kraft oder Spannkraft) oft Zustandsinderungen veranlasst, die nur
durch neue mechanische Ursachen derart behoben werden konnen,
dass sie sich neuerdings zu wiederholen vermogen. Jetzt haben
wir uns gewohnt, alle Energieformen in einen Topf zu werfen,
und wundern uns am Ende gar, warum z. B. Wirme so halsstarrig
in der Erzeugung von Arbeit ist. Ja, ich habe Verdacht, dass
mancher am Schluss der Lektiire dieses Abschnittes im geheimsten
Winkel seines Herzens doch noch immer hofft, es miisse mit Hilfe
unserer Molekular-Wissenschaften einmal gelingen, Wiirme ganz in
Arbeit zu verwandeln, ohne eine bleibende Anderung in der Natur
zu veranlassen. Sollte mein Verdacht zutreffen, dann bitte ich den
freundlichen Leser, nochmals das Kapitel iiber das perpetuum
mobile nachzuschlagen, und iiberzeugt zu sein, dass ihm vielleicht
unsere Ansichten iiber die Wirme als lebendige Kraft der Mole-
kiile durch unrichtige Anwendung irregefithrt haben, dass er aber
das Kausalgesetz verleugnen miisste, wenn er bei solchen Ansich-
ten bleiben wollte. Unsere Hypothesen iiber Molekularbewegungen
haben uns in vieler Hinsicht die besten Dienste geleistet, und
sind daher recht zweckmissig und niitzlich, aber sie sind eben
nur Hypothesen, die zwar schliesslich auch mit dem Satz von der
Entwertung der Energie in Einklang zu bringen sind, aber gerade
auf diesem Gebiete in der Regel keine Erleichterung des Na-
turstudiums, sondern gar oft eine wesentliche Erschwerung des-
selben mit sich bringen.

Es liegt mir fern, mit diesen Sitzen die Leistungen jener
herabzusetzen, welche bei ihren bewunderungswiirdigen wissen-
schaftlichen Arbeiten das Wort ,Energie* und die Ansicht, Wirme
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sei Molekularbewegung, in Aufnahme brachten. Ich wollte nur
drastisch darlegen, dass hierdurch in den Kreisen Fernstehender
mancher falschen Ansicht der Weg geebnet wurde. Sind wir erst
im Reinen dariiber, was der erste Hauptsatz der mechanischen
Wiirmetheorie sagt und was er nicht sagt, dann diirfen wir ge-
trost bei dem Worte ,,Energie bleiben. Es hat ja seine Anwen-
dung schliesslich auch heute noch gewisse Vorteile, und durch
seine Bedeutung in der Geschichte der Naturwissenschaften hat
es ein Recht, in unserem Wortschatz zu bleiben. Doch miissen wir
festhalten, dass der physikalische Begriff ,Energie® sich durchaus
nicht mit dem logischen deckt, und dass daher physikalische Ener-
gie nur zu oft keiner Handlung, keiner Thiitigkeit fihig ist. Auch
der Nutzen unserer Ansichten iiber Wirme als Bewegung der
Molekiile soll nicht ganz geleugnet werden, aber bei ihrer Anwen-
dung ist gerade auf diesem Gebiete grosse Vorsicht notig.

8. Riickblick.

Es sei mir gestattet, den wesentlichen Gedankengang der vor-
stehenden Betrachtungen nochmals kurz zu reproduzieren.

Wir gingen von der Thatsache aus, dass oftmals ein oder
mehrere Korper eine Zustandsinderung erleiden, die bleibend
ist, indem sie in ihren Anfangszustand nicht mehr freiwillig zu-
riickkehren, sondern nur durch #ussere Energie dazu gezwungen
werden konnen; aus dieser Thatsache haben wir geschlossen, dass
Energie je nach Umstiinden eine verschiedene Wirkungsfihig-
keit haben kann, indem sie bei gleichbleibender Menge einmal
eine Zustandséinderung bewirken kann, und das zweite Mal nicht
mehr. Wir haben dann weiter die Unterscheidung finitiver und
konservativer Zustandsinderungen eingefiihrt, und konstatiert, dass
bei finitiven Zustandsinderungen die Wirkungsfihigkeit der Ener-
gie thatsichlich abnimmt.

In einem weiteren Abschnitt haben wir dann aus der Erfah-
rung, dass ein perpetuum mobils nicht existiert, geschlossen, dass
diese Abnahme der Wirkungsfihigkeit derart notwendig ist, dass
eine Zunahme derselben vollig ausgeschlossen ist. Aus dem Satz
vom zureichenden Grunde wurde diese Folgerung bekriftigt, und
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gezeigt, dass wir das Kausalgesetz aufgeben miissten, wern wir
eine Zunahme der Wirkungsfihigkeit der Energie zugeben wollten.

Eine solche Behandlung der Frage war geboten, weil unsere
Ansicht, Wirme sei eine Bewegung der kleinsten Teilchen, sehr
leicht zu dem Schluss verleitet, alle Energieformen seien in jeder
Beziehung ganz gleichwertig und frei verwandelbar.

Nachdem nun weiter konstatiert worden, dass alle Erschei-
nungen, bei welchen Wirme von einem Korper irgendwie aaf den
anderen iibertragen wird, finitiv sind, und nachdem nebenbei die
finitive Natur aller mit Reibung und dhnlichen Widerstiinden ver-
kniipften Zustandséinderungen festgestellt worden, gingen wir zur
Untersuchung der Wirkungsfihigkeit verschiedener Energieformen
iiber, und iiberzeugten uns, dass mechanische Energie (leben-
dige Kraft, potentielle Energie und mechanische Arbeit iiberhaupt)
die hochste Wirkungsfihigkeit hat, wihrend Wirme stets eine
kleinere, und iiberdies mit sinkender Temperatur abnehmends Wir-
kungsfihigkeit besitzt. Elektrische Energie setzten wir fir die
meisten Fille neben die mechanische, wihrend alle anderen Ener-
gieformen (strahlende Wirme und Licht, besonders aber innere
Energien sowie manchmal die Elektrizitit) beziiglich ihrer Wir-
kungsfihigkeit mit Wirme von entsprechender Temperatur und
gleicher Menge entweder geradezu gleichwertig, oder doch m ein-
facher Beziehung stehend gefunden worden. Bei dieser Gelegen-
heit lernten wir die ideellen, vollkommen umkehrbaren Zu-
stapdséinderungen als Grenzfiille der wirklichen Naturvorgiinge
kennen.

Wir gingen dann zur Messung der Wirkungsfihigkeii einer
gegebenen Energie bei der Umwandlung in eine andere Eaergie-
form iiber, und fanden, dass dieselbe mit hochster Wahrscheinlich-
keit durch die Menge jener mechanischen Energie gemessea wird,
welche auf Kosten der fraglichen Energie bei einer idealen, voll-
kommen umkehrbaren Zustandséinderung gewonnen werden konnte.
Als besonders wichtige Aufgabe, deren Lisung aber verschoben
wurde, fillt uns daher die Bestimmung desjenigen Anteils Wirme
zu, welcher beim Ubergang von wiirmeren Korpern auf kiilere in
Arbeit umgesetzt werden kann. Wir begniigten uns mit der Fest-
stellung des Satzes, dass die Wirkungsfihigkeit der Wirne nur
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vou der Temperatur, keinesfalls aber von der Natur ihrer Triger
abhéngen kann.

Einige Betrachtungen iiber den physikalischen Begriff ,,Ener-
gie* bilden den Schluss.

Ich habe mich bei diesen Erwiigungen manchmal gegen land-
liufige Ansichten wehren miissen, die teilweise wohl nur aus un-
richtigen Deutungen der atomistischen Ansichten resp. der Be-
trachtung der Wirme als Molekularbewegung entstandén sein
konnen, teilweise aber auch auf philosophische Skrupel zuriick-
fithrbar sind. Vielleicht beweist gerade dieser Umstand, dass der
von mir eingeschlagene Weg zweckmiissig ist, indem er den Zwei-
fel an der Richtigkeit des zu beweisenden Theorems in seinen
bisherigen Schlupfwinkeln aufsucht.

In den weiter folgenden Abschnitten haben wir uns eigentlich
nur noch mit der Feststellung der numerischen Abhiingigkeit
der Wirkungsfihigkeit der Wirme von der Temperatur zu befas-
sen und die bisher iibliche Auffassung dieses Gegenstandes zu er-
ortern, um dann einige Anwendungen der gewonnenen Sitze an-
zudeuten. Wihrend wir uns bisher mit der qualitativen Seite des
Satzes von der Entwertung der Energie beschiftigt haben, werden
wir jetzt auf die quantitativen, mathematischen Beziehungen ein-
gehen konnen. Mit der Lehre von der Wirkungsfihigkeit der
Energie und dem Satze, dass die Differenz der Wirkungsfihigkeit
zweier Energieformen durch einen Grenzwert mechanischer Arbeit
gemessen werden kann, ist der allgemeine Inhalt des sogenannten
Zweiten Hauptsatzes erschopft. Was weiter noch hinzugefiigt wer-
den kann, sind keine neue Prinzipien mehr, obwohl der mathe-
matische Aushau dieses Gegenstandes natiirlich fiir die Wissen-
schaft und Praxis von grosstem Werte ist.




II. Die Wirme und ihre Wirkungsfihigkeit.

1. Einleitung.

Wir haben uns im ersten Abschnitt dieser Schrift neben an-
deren Energieformen auch sehr oft mit der Wirme beschiftigt,
und wollen nun die bisher iiber Wirme gewonnenen Sitze zu-
sammenfassen. Es wurde wohl zur Evidenz bewiesen, dass gleiche
Mengen verschiedener Energieformen beziiglich ihrer Wirkungs-
fihigkeit im allgemeinen nicht gleichwertig sind, dass sich viel-
mehr eine Stufenleiter der Wirkungsfahigkeit verschiedener Ener-
gieformen aufstellen ldsst, an deren Spitze mit dem Maximum
derselben die mechanischen Energieformen und in den meisten
Fillen auch die Energie der Elektrizitit steht, wihrend die gleiche
Menge Wirme bei jeder endlichen Temperatur eine kleinere, mit
abnehmender Temperatur stets kleiner werdende Wirkungsfihigkeit
besitzt. Alle anderen Energieformen lassen sich beziiglich ihrer
Wirkungsfihigkeit auf diese beiden Grundformen der Energie zu-
riickfilhren und durch deren Wirkungsfihigkeit messen. Diese
Thatsache findet iibrigens auch schon in der iiblichen Anwendung
des Wortes Wérme ihren Ausdruck. Streng genommen sollte man
als ,,Wiarme“ nur jene Energie bezeichnen, die zur Erhéhung der
Temperatur ohne gleichzeitige Leistung einer iusseren oder inne-
ren Arbeit notig ist. Indessen fasst man diesen Begriff durchaus
nicht so streng auf, sondern versteht oft unter Wirme auch Ener-
gieen, die nicht zur Erhohung der Temperatur dienen, z. B. latente
Schmelzwirmen oder Verdampfungswirmen. Jedenfalls bezeichnet
man als Wiarme alle Energie, die beim Verlassen eines Korpers
und dem Ubergang auf einen anderen an die Temperatur derart
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gebunden ist, dass sie freiwillig, ohne Zwang, ohne Zuhilfenahme
anderer Energieen nur auf kiltere Korper iibergehen kann. Woher
diese Energie stammt, bleibt dann gleichgiiltig, sie moge bloss aus
innerer Energic entstanden sein, oder moge sie aus #usserer mecha-
nischer Energie gebildet werden. Nun ist es aus der Natur der
Wirme klar, dass, wenn sie einem Korper von bestimmter Tempe-
ratur entzogen worden ist, sein fritherer Zustand nur durch Wirme
von hoherer Temperatur oder itberhaupt Energie von hoherer
Wirkungsfihigkeit hergestellt werden kann; die Energie, welche
hierzu dienen soll, muss mindestens Wirme von der Temperatur
des Korpers sein, und selbst dann findet erst eine ,vollkommen um-
kehrbare¥, unendlich langsame resp. keine Zustandsinderung statt.
Um eine wirkliche Zustandsinderung zu veranlassen, muss ein
Uberschuss an Wirkungsfihigkeit aufgeboten werden.

Die Wirkungsfithigkeit der Wirme von hoherer Temperatur
beim Ubergang auf kiiltere Korper ist durch das Maximum an
mechanischer Arbeit zu messen, welche bei diesem Vorgang im
giinstigsten Falle zu gewinnen wiire, und welche daher zum min-
desten (als Minimum) erforderlich wiire, um Wiirme von kiilteren
Korpern auf wirmere zu heben. Ein Vergleich ist aber nur dann
moglich, wenn wirklich nur die genannten Energieformen in Be-
tracht kommen, also keine anderen Zustandsiinderungen nebenher
laufen, Die eventuell gewonnene Arbeit kann unter dieser Voraus-
setzung nur auf Kosten der von wirmeren Korpern auf kiltere
iiberstromenden Wirme erzeugt werden, und umgekehrt muss die
zum entgegengesetzten Vorgang aufgebotene Arbeit in Wéirme
iibergehen. Da wir unter den gemachten Voraussetzungen nur die
Wirkungsfihigkeit der Wirme als treibendes Agens solcher Vor-
ginge anerkennen konnen, so muss der Grenzwert der gewinn-
baren oder aufzubietenden Arbeit unabhiingig sein sowohl von der
Natur jener Korper, von welchen die Wirme stammt und auf
welche sie schliesslich iibergeht, als auch von der Natur eines
etwa bendtigten, den Ubergang der Wirme vermitteln-
den Korpers. Der letztere darf ja seine innere Energie nicht
bleibend veréindern, wenn wir iiberhaupt bloss von der Wirkungs-
fihigkeit der Wirme sprechen wollen, und die Wirkungsfihigkeit
einer bestimmten Wirmemenge von bestimmter Temperatur kann

Wald, Energie. 4
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nur von der Temperatur abhiingen. Korper von gleicher Tempe-
ratur sind ja im Temperaturgleichgewicht, was nur unter der Vor-
aussetzung moglich ist, dass in diesem Falle der Ubergang der
Wirme von einem auf den anderen ausgeschlossen ist, und dass
somit durch einen solchen Vorgang keine Abnahme der Wirkungs-
fihigkeit der Warme moglich ist.

Wir haben nun Zustandsinderungen aufzusuchen, die den
Grenzwert der Wirkungsfihigkeit der Wérme, also ihre Arbeits-
fihigkeit, zu berechnen gestatten. Wir werden, wie schon friiher
erwiahnt, zu diesem Zweck Maschinen studieren, die ja erst den
Menschen die Wirkungsfihigkeit der Wirme in grosserem Mass-
stabe zuginglich machten, und zwar miissen wir Maschinen in der
denkbar besten Ausfiilhrung und ideell vollkommener Ausniitzung
der Warme ersinnen. Solche Maschinen kann es wirklich nie geben,
denn jeder Ubergang der Wirme ist finitiv und daher mit einem
Verlust an Wirkungsfihigkeit verbunden. Wir wollen ja auch das
Maximum ihrer Wirkungsfihigkeit nicht direkt messen, sondern
auf Grund anderweitig zugiinglicher Daten berechnen. Fiir diesen
Zweck geniigt es, eine wirkliche Maschine fiir die Berechnung zu
idealisieren. Die Moglichkeit oder Unmoglichkeit der Ausfithrung
ist vollstindig Nebensache.

Wer den bestehenden Maschinen einige Aufmerksamkeit ge-
schenkt hat, muss wahrgenommen haben, dass ihre Konstruktion
mit der Zeit verbessert wurde, dass es also schlechte und gute
Maschinen geben kann, und auch wirklich giebt. Aber die mog-
lichen Verbesserungen miissen eine Grenze haben, so dass die
Leistungsfihigkeit einer Maschine unter sonst gegebenen Verhilt-
nissen einen gewissen Wert nicht iibersteigen kann. An der Exi-
stenz des fraglichen Grenzwertes kann also kein Zweifel sein.

2. Der Carnotsche Kreisprozess.

Unter einem Kreisprozess versteht man allgemein eine Reihe
von Zustandsinderungen, bei welchen ein ihnen unterworfener
Korper zuletzt wieder in den Anfangszustand zuriickkehrt. Ohne
also gerade diese Bezeichnung eingefithrt zu haben, haben wir
doch in der ersten Abteilung dieser Schrift von Kreisprozessen
eine sehr ausgedehnte Anwendung gemacht. Wir liessen ja stets
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irgend eine Zustandsinderung stattfinden, und untersuchten die
Mittel, welche zur genauen Herstellung des Anfangszustandes er-
forderlich sind.

Wir wollen nun den Grenzwert jener Arbeit finden, welche
beim Ubergang der Wirme von wirmeren Korpern auf killtere
eventuell gewonnen werden konnte, Dabei miissen wir aber auf
die gewohnliche Wiirmeleitung verzichten, denn diese ist immer
mit einem Verlust an Wirkungsfihigkeit verbunden, und solche
Verluste miissen wir uns vermieden denken. Sofern wir also iiber-
haupt bei unseren Betrachtungen Wirmeleitung als stattfindend
annehmen miissen, miissen wir auch annehmen, dass sie zwischen
zwei Korpern von genau gleicher Temperatur moglich wire. Wir
wollen aber doch Wirme von einem wirmeren auf einen kilteren
Korper bringen, und bediirfen also zu diesem Zweck eines dritten
Korpers, der einmal die Temperatur des wirmeren, das andere Mal
die Temperatur des kélteren annehmen kann, ohne dazu einer
Zufuhr oder Ableitung von Wirme zu bediirfen. Temperaturinde-
rungen derselben diirfen also nur auf Kosten mechanischer Ener-
gie bewirkt werden, da wir nur diese und Warme zur Geltung
kommen lassen diirfen. Endlich miissen wir unseren Hilfskorper
genau in seinen urspriinglichen Zustand bringen, um keine Ande-
rung der Wirkungsfihigkeit seiner inneren Energie beriicksichtigen
zu miissen. Der die Wirmeiibertragung vermittelnde Koérper muss
also einen Kreisprozess durchmachen, bei welchem er einmal die
gewiinschte hohere, das andere Mal die gewiinschte niedere Tem-
peratur besitzt, um schliesslich in seinen fritheren Zustand zuriick-
zukehren. Sein Kreisprozess muss also umkehrbar sein, um die
Berechnung des Grenzwertes der gewinnbaren Arbeit zu ge-
statten, er muss also so beschaffen sein, dass er als vollkommen
umkehrbar gedacht werden kann. Endlich muss die Aufnahme und
Abgabe der Wirme bei konstanter Temperatur stattfinden, da wir
ja sonst die Abhingigkeit der Wirkungsfihigkeit der Warme von
dem Wairmegefille kaum zu erkennen imstande wiren.

Diesen Bedingungen entspricht der, von dem genialen Sadi
Carnot erdachte Kreisprozess. Um diesen Kreisprozess leichter
schildern zu konnen, wollen wir zuerst einen speziellen Fall in

Betracht ziehen. Wenn wir ein Gas in einen Cylinder mit rei-
4*

http://rcin.org.pl



52 II. Die Wirme und ihre Wirkungsfahigkeit.

bungslosem Kolben einschliessen und durch entsprechende Belastung
des Kolbens in Gleichgewicht bringen, so konnen wir durch rasche
Kompression des Gases die Temperatur erhGhen, durch rasche
Expansion erniedrigen, ohne ihm Wirme zufithren oder entziehen
zu miissen. Denken wir uns also, dass die Winde des Cylinders
und des Kolbens fiir Wirme undurchldssig sind, so kénnen wir
durch Aufwand dusserer Arbeit die Temperatur des Gases erhohen,
durch Entnahme von Arbeit auf Kosten der inneren Energie des
Gases die Temperatur erniedrigen.

Nun lisst sich aber die Expansion des Gases auch bei kon-
stanter Temperatur ausfithren, indem wir durch Wirmezufuhr die
beginnende Abkiithlung des Gases verhindern, und bei der Kom-
pression die gebildete Wirme dem Gase entziehen. Ein Gas ge-
niigt also vollstéindig den gestellten Bedingungen. Es kann seine
Temperatur ohne Wirmezufuhr oder Ableitung verindern, und
kann auch bei konstanter Temperatur Wirme aufnehmen oder ab-
geben. Dabei sind diese Zustandsinderungen sidmtlich umkehrbar,
das heisst sie konnen in jedem belichigen Stadium unterbrochen
oder riickgingig gemacht werden, und konnen auch in der Weise
gedacht werden, dass in jedem Moment das Gleichgewicht nur
unendlich wenig gestort ist.

Fiir das Folgende ist noch eine Bemerkung wichtig, deren
Stichhaltigkeit ohne weiteres klar ist, wenn man sich an die Ge-
setze von Mariotte und Gay-Lussac erinnert, die aber gegebenen
Falles doch leicht iibersehen wird, so dass Zweifel iiber manche
spitere Behauptung aufkommen konnten. Haben wir ein bestimm-
tes Gewicht Gas und schliessen es bei bestimmter Temperatur in
ein gewisses Volumen ein, so erhilt das Gas notwendig einen be-
stimmten, berechenbaren Druck; &ndert man bloss die Temperatur,
so dndert sich der Druck; fndert man z. B. Temperatur und Druck,
so resultiert wieder ein ganz bestimmtes Volumen, kurz, aus zwei
dieser Grossen lidsst sich stets die Dritte berechnen, und machen
wir nach einer beliebigen Reihe von Zustandsidnderungen, bei
welchen das Gewicht des Gases erhalten bleibt, z. B. die Tem-
peratur und das Volumen gleich den urspriinglichen, so muss auch
der Druck des Gases auf das urspriingliche Mass zuriickgehen,
das Gas muss genau seinen Anfangszustand einnehmen.
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Der Carnotsche Kreisprozess besteht nun fiir ein Gas in fol-
genden Operationen:

1) Ein Gas von der niederen Temperatur t, wird durch Kom-
pression ohne Wirmeleitung auf eine hohere Temperatur t,
erhitzt, indem auf dem Kolben eine entsprechende Arbeit
geleistet wird.

2) Das Gas wird bei dieser Temperatur in Beriihrung mit einer
Wiirmequelle von gleicher (oder in Wirklichkeit wenig héhe-
rer) Temperatur t, unter Konstanterhaltung seiner Tempera-
tur expandiert. Dabei nimmt es also Wirme auf und leistet
am Kolben eine gewisse Arbeit.

3) Es wird weiter expandiert, aber nun ohne Zufuhr oder Ab-
leitung von Wirme, bis es die urspriingliche niedere
Temperatur t, annimmt. Dabei leistet es auf Kosten sei-
ner inneren Energie ecine weitere Arbeit am Kolben.

4) Es wird mit Hilfe fusserer Arbeit (durch Kompression) bei
konstanter Temperatur t, auf sein urspriingliches Volum
zuriickgefiihrt. Dabei giebt es also eine entsprechende Wirme-
menge bei der Temperatur t, ab und kehrt genau in sei-
nen Anfangszustand zuriick.

Offenbar konnte jetzt der Kreisprozess von neuem beginnen.
Wiihrend desselben hat das Gas nur bei der konstanten Tempe-
ratur t;, Wirme aufgenommen und nur bei der konstanten Tem-
peratur t, abgegeben. Dagegen hat es bei der Operation 1) Arbeit
aufgenommen, bei der Operation 2) und 3) Arbeit geleistet, bei
der letzten Operation wieder Arbeit aufgenommen. Die im gan-
zen gewonnene Arbeit ist also die algebraische Summe dieser vier
Arbeiten; kann wirklich beim Ubergang der Wiirme von hdherer
Temperatar auf niedere Arbeit gewonnen werden, so muss diese
Summe positiv sein, und die in der Operation 4) abgegebene Wirme
ist dementsprechend kleiner, als die in der Operation 2) aufgenom-
mene, d. h. die auf eine niedere Temperatur iibergehende Wirme
kann sich teilweise in Arbeit verwandeln.

Denken wir uns diesen Kreisprozess immer langsamer und
langsamer ausgefiihrt, indem wir dem Druck des Gases den augen-
blicklichen #usseren Druck auf den Kolben immer mehr und mehr
anpassen, so erhalten wir den Grenzwert der gewinnbaren Ar-
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beit. Dann konnen wir auch in den Operationen mit Wirmeaus-
tausch sich die Temperatur des fusseren, Wirme aufnehmenden
oder abgebenden Korpers immer genauer und genauer den Tem-
peraturen t;, und t, des Gases gleich denken, so dass im Grenz-
falle das Gas Wiarme von einem Korper mit der Temperatur t,
aufnimmt und auf einen Korper mit der Temperatur t, abgiebt.

Der geschilderte Kreisprozess ist daher vollstindig geeignet,
den Grenzwert der Arbeitsfihigkeit der Wirme beim Ubergang
von der Temperatur t, auf t, zu berechnen.

Ein Carnotscher Kreisprozess kann aber mit jedem Korper
ausgefiihrt gedacht werden, wenn auch die Verhiltnisse nicht
immer so leicht zu iibersehen wiiren. Wir wollen nun noch zum
Uberfluss beweisen, dass bei einem solchen Kreisprozess auch wirk-
lich Arbeit gewonnen wird, wenn Wirme von dem wirmeren Kor-
per auf den kiilteren iibergeht, und der Kreisprozess somit in der
frither geschilderten Weise ausgefiihrt wird. Thatsache ist, dass
wir durch einen solchen Kreisprozess Wirme auf einen kiilteren
Korper iibertragen konnen; ebenso sicher ist, dass der umgekehrte
Vorgang nicht ,von selbst®, ohne Zuhilfenahme anderer Energie,
stattfinden kann. Unser Kreisprozess lisst sich aber umkehren,
wenn auch nicht ,,vollkommen®, ohne Arbeitsverlust, und fiihrt
dann Wirme von einem kélteren Korper auf einen wiirmeren iiber;
da hierbei keine weitere Energie als dussere Arbeit in Betracht
kommt, so muss dabei Arbeit verbraucht werden, und der ur-
spriingliche Vorgang liefert daher Arbeit. Bei wirklicher Aus-
fithrung dieser Vorginge wird natiirlich ein vom Grenzwert dieser
Arbeit abweichender zum Vorschein kommen. Ubertriigt unsere
Vorrichtung Wirme, so geht ein Teil ihrer Wirkungsfihigkeit da-
durch verloren, dass das Gas bei der héheren Temperatur (Wirme-
aufnahme) kilter sein muss als die Wirmequelle, bei der niederen
muss es aber wirmer sein als der von ihm Wirme aufnehmende
Korper; das wirklich auf das Gas iibertragene Temperaturgefille
ist daher kleiner, das Gas expandiert bei niederer Temperatur als
t, und wird bei einer hoheren als t, komprimiert. Einmal hat es
also einen zu kleinen Druck und liefert zu wenig Arbeit, das an-
dere Mal wird es bei einem zu hohen Druck zusammenpresst und
verbraucht zu viel Arbeit — beides zum Schaden der iibrig-
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bleibenden gewonnenen Arbeit. Bei der Umkehrung des Vorganges
wird aus analogen Griinden im ganzen zu viel dussere Arbeit ver-
braucht. Der Kreisprozess ist also finitiv, aber auch umkehrbar,
d. h. er ldsst sich mit beliebig kleinem Arbeitsverlust ausfiihren,
so dass auch eine Berechnung desselben ohne jeden Arbeitsverlust
zulissig ist.

3. Graphische Darstellung des Carnotschen Kreisprozesses.

Um den Carnotschen Kreisprozess anschaulicher zu machen,
bedient man sich einer graphischen Darstellung desselben, die zu-
erst von Clapeyron eingefithrt wurde.

Wird ein konstanter Druck P (Gasdruck, ein Gewicht) auf
dem Wege S iiberwunden (gehoben), so ist bekanntlich das Pro-
dukt PS das Mass der dabei
geleisteten Arbeit. Trigt man  #
also in ein rechtwinkliges Ko-
ordinatensystem den Druck P
als Ordinate, den Weg S als
Abscisse auf, so ist die Fliche
des zugehorigen Rechteckes
ein Mass der geleisteten Arbeit
(Fig. 1). Ist nun der Druck P o R z
veriinderlich, so braucht man, Fig. 1.
wie leicht einzusehen, nur zu
Jjeder Weglinge S den zugehirigen Druck P aufzutragen, und alle
so erhaltenen Endpunkte zu einer Kurve zu verbinden. Alsdann
ist die Fliche der so begrenzten Figur ebenfalls ein Mass der ge-
leisteten Arbeit.

Ein gutes Beispiel dafiir ist die Arbeit bei der Expansion
eines Gases. Ein Gas folgt bei konstanter Temperatur sehr an-
nithernd dem Mariotteschen Gesetze, dass der Druck dem Volumen
verkehrt proportioniert ist. Daher ist das Produkt aus Druck und
Volum bei konstanter Temperatur konstant. Wird das Volum zwei-,
drei-, viermal grisser, so wird der Druck zwei-, drei-, viermal klei-
ner. Ist daher in Fig. 2 (S. 56) Aa der anfingliche Druck, Oa
das anfingliche Volum eines Gases, so entspricht dem doppelten

P

http://rcin.org.pl
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Volum Ob der Druck Bb=1,Aa u.s.w. Durch entsprechende
Verbindung aller solcher Punkte erhilt man die Kurve CC, die
Mariottesche Linie, eine
2 gleichseitige Hyperbel.
Veridndert man den An-
fangsdruck des Gases
durch Temperaturinde-
4 rung bei konstantem
Volumen, so erhilt man
fiir jede Temperatur eine
andere solche Kurve, z. B.
die Kurve DD fiir eine
niedere Temperatur.
¢ Denken wir uns nun
| 2 diese Expansion des Ga-
0 z ] ¢ Vv ses bei konstanter Tem-
Fig. 2. peratur in einem Cylin-
der vom Querschnitt der
Flicheneinheit ausgefiihrt, so wird der Gasamtdruck auf den Kol-
ben gleich der Spannung des Gases, wihrend der Weg des Kol-
bens numerisch dem Volum gleich wird. Daher ist dann die
Fliche, welche durch die Mariottesche Linie, die zugehorigen Or-
dinaten und die Abscissenachse begrenzt wird, die Masszabl der
bei der Expansion geleisteten Arbeit. Hitten wir z. B. unser Gas
vom Druck Aa und dem Volum Oa auf den Enddruck Ee und
das Endvolum Oe expandiert, so ist die Fliche aAEea diz ge-
suchte Arbeit. Dabei ist allerdings vorausgesetzt, dass der Gegen-
druck auf den Kolben in jedem Augenblick dem Gasdruck gleich
ist, dass also die Expansion ,vollkommen umkehrbar® ausfiiarbar
wire, und die besagte Fliche gicbt den Grenzwert der gesuch-
ten Arbeit. Derselbe Grenzwert gilt dann auch fir die Xom-
pression des Gases vom Volum Oe und dem Druck Ee ziriick
auf das Anfangsvolumen Oa und den Anfangsdruck Aa.
Denken wir uns nun die Expansion von dem Anfangsvolamen
Oa und den Anfangsdruck Aa ohne Wirmezufuhr oder Wirme-
ableitung (adiabatisch) ausgefiihrt, so sinkt wihrend derselber die
Temperatur, daher nimmt auch der Druck viel rascher ab als vor-

1
i
i
1
|
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hin. Wir erhalten (Fig. 3) einen viel kleineren Enddruck E,e als
vorhin, und iiberhaupt eine viel steiler abfallende Kurve, daher

auch eine entsprechend
kleinere Arbeit aAE, ea.
Ohne uns auf die Berech-
nung derselben einzulassen,
wollen wir hier nur be-
merken, dass in diesem
Falle das sogenannte po-
tenzierte  Mariottesche
Gesetz gilt, wonach p.v*
=, . V,% worin x das Ver-
héltnis  der spezifischen
Wirme bei konstantem
Druck zu jener bei kon-
stantem Volum bedeutet.
Da erstere wegen der

Y.

Fig. 3.

durch Uberwindung des #usseren Druckes zu leistenden Arbeit
stets grosser ist, als die bei konstantem Volum, muss »>1, und
der Druck nimmt bei adiabatischer Expansion thatsichlich viel

rascher ab, als bei iso-
thermischer Expansion
(d.h.beikonstanter Tem-
peratur).

Mit Hilfe dieser
Konstruktionen lisstsich
der Carnotsche Prozess
in folgender Weise ver-
anschaulichen:

Wir nehmen ein
Gas vom Anfangsvolum
Oa und Anfangsdruck
Aa (Fig. 4) und kom-
primieren es ohne Zu-
fuhr oder Ableitung von

z

Fig. 4.

Wirme bis zum Druck Bb und Volum Ob. Hatte es zuerst eine
Temperatur t,, so hat es jetzt eine hohere t; >t,, und die zur
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Kompression notige Arbeit ist gleich der Fliche AabBA. (Erste
Operation.)

Weiter expandieren wir das Gas unter Konstanthaltung der
Temperatur, also Zufuhr von Wirme, vom Druck Bb und Volum
Ob nach der Mariotteschen Linie bis zum Druck Cc und Volum
Oc. Die dabei gewonnene Arbeit ist gleich der Fliche BbhcCB.
(Zweite Operation.)

Die dritte Operation besteht in der adiabatischen Expansion,
bis das Gas die urspriingliche Temperatur t, annimmt. Das Vo-
lum sinkt auf Od und der Druck auf Dd; die gewonnene Arbeit
ist ¢cCDdec.

Die letzte Operation besteht in der Kompression unter Kon-
stanthaltung der Temperatur, also Ableitung von Wérme, bis das
Gas seinen Anfangsdruck Aa und das Anfangsvolum Oa erhilt.
Die dabei geleistete Arbeit ist DdaAD.

Betrachtet man aufmerksam die Figur, so findet man die ge-
samte gewonnene Arbeit gleich der Fliche bBCDdb, wihrend
die ganze durch #ussere Kraft zu leistende Arbeit gleich bBADdb
ist; ihre Differenz ist die wirklich iibrighleibende Arbeit, der
wirkliche Gewinn an Arbeit, und der ist durch die Fliche BCDAB
gemessen.

Diese Arbeit kann nur auf Kosten der vom Gase aufgenom-
menen und abgegebenen Wirme entstanden sein, d. h. die vom
Gas bei der niederen Temperatur t, abgegebene Wirmemenge Q,
muss kleiner sein, als die bei der hoheren Temperatur t, aufge-
nommene Wirmemenge Q,. Wiren wir im stande, diese Wirme-
mengen zu berechnen, so miisste ihre Differenz umgerechnet auf
Arbeit den Flicheninhalt des krummlinigen Trapezes BCDAB
geben. Sind wir ausserdem im stande, die Temperatur t, und t,
anzugeben, so lernen wir aus diesem Kreisprozess auch die Ar-
beitsfihigkeit beim Ubergang der Wirme von der héheren Tem-
peratur t, auf die niedere t, kennen, und wissen dann auch, wie-
viel dussere Arbeit mindestens notig wire, um umgekehrt die
Wirme Q, von der Temperatur t, auf t; zu heben. Genau die-
selbe Arbeit kann dann als Grenzwert bei der Benutzung eines
beliebigen Korpers an Stelle des Gases erhalten werden.

Bei der ziemlich genauen Bekanntschaft mit den Eigenschaften
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der Gase, wie wir sie gegenwirtig besitzen, ist eine solche Be-
rechnung sehr wohl ausfithrbar, erfordert aber einigen Aufwand
von Mathematik. Da wir iiber diesen Gegenstand eine grosse Zahl
ganz vorziiglicher Handbiicher besitzen, wiire es meinerseits iiber-
fliissig, diese Rechnungen hierher abzuschreiben. Wer tiefer in das
Studium dieses Gegenstandes eingehen will, der hat vielfache Ge-
legenheit dazu, und daher will ich zur Ableitung der Resultate
im folgenden Kapitel einen moglichst einfachen Weg einschlagen.

4. Die Carnotsche Funktion. Dampfmaschinen.

Wir haben gefunden, dass beim Carnotschen Kreisprozess die
bei der niederen Temperatur t, austretende Wirmemenge Q, klei-
ner ist, als die bei der hoheren Temperatur t, eintretende Wirme-
menge Q,. Wir wissen, dass die Differenz dieser Wirmemengen
in Arbeit umgerechnet den Grenzwert der gewinnbaren Arbeit,
also die Wirkungsfihigkeit der Wirme beim Ubergang von der
hoheren Temperatur t, auf die niedere t, darstellt. Diese Wir-
kungsfihigkeit hingt einzig und allein von der iibergehenden
Wirmemenge und von den Temperaturen t, und t, ab. Man war
daher schon lange bemiiht, aus der Wirmemenge Q; und den
Temperaturen t; und t, die Wirmemenge Q, zu berechnen, und
so lange man dies nicht vermochte, setzte man mit Clapeyron

das unbekannte Verhiiltnis dieser Wirmemengen Q —(—jl—, gleich
2

Q
den zweier Grossen, die als Carnotsche Funktionen bezeichnet wur-
den, und welche nur von den Temperaturen t, und t, abhingen
konnten.) Sind wir im stande, diese Carnotsche Funktion zu be-
rechnen, so vermogen wir auch die Frage nach der Wirkungs-
fihigkeit, d. h. Arbeitsfihigkeit der Warme, zu berechnen.

Zu diesem Behufe wollen wir uns mit einem Gas einen Kreis-
prozess ausgefithrt denken, welcher vom Carnotschen Kreisprozess
verschieden ist. Wir setzen bei unserer Berechnung derselben fol-
gende zwei Sitze voraus, welche auch zur Berechnung des Carnot-
schen Kreisprozesses notwendig sind:

1) Bei Clapeyron hatte die Funktion eine etwas andere Bedeutung, da
er Wirme fiir einen Stoff hielt.
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a) die spezifische Wirme eines Gases bei konstantem Volumen
ist von dem Volumen (Druck) unabhingig. Es ist dies ein
reines Ergebnis experimenteller Untersuchungen;

b) bei der isothermischen (d. h. bei konstanter Temperatur
ausgefithrter) Expansion geht die zugefiihrte Wirme ganz
in #dussere Arbeit, und umgekehrt geht bei der Kompression
die durch #ussere Kraft geleistete Arbeit ganz in Wirme
iiber. Es wird somit bei Voluminderungen des Gases keine
innere Arbeit verrichtet. Auch dies ist ein experimenteller
Satz, welcher dadurch nachgewiesen werden kann, dass bei
dem Einstromen eines Gases in einen leeren Raum keine
bleibende Temperaturiinderung eintritt.

Um Missverstindnissen vorzubeugen, sei hier gleich bemerkt,
dass sich bei Voluménderung eines Gases nur die Menge innerer
Energie unveriindert erhilt, wihrend natiirlich ihre Wirkungs-
fihigkeit gefindert wird. Beide obigen Sitze gelten fiir kein Gas
vollkommen streng, wie ja auch das Gesetz von Mariotte nicht
ganz streng richtig ist. Die hieraus entstehende kleine Unsicher-
heit in der Bestimmung der Carnotschen Funktion, also in der
Berechnung der Wirkungsfihigkeit der Wirme werden wir spiter
umgehen lernen.

Unser Kreisprozess (Fig. ) besteht nun in folgenden Ope-
rationen:

Erste Operation. Ein Gas vom Druck A;a und Volum Oa, Tem-

peratur t, wird bei konstantem Volum durch Wérmezufuhr

auf die hohere Temperatur t, ge-

P bracht. Dabei steigt sein Druck

s nach dem Gay-Lussacschen Ge-

setze, d. h. proportioniert der ab-

soluten Temperatur 273 4t,: 273

—-t,, wofiir wir fortan die abso-

4 luten Temperaturen T, und T,
setzen werden.

. Zweite Operation. Das Gas wird

vom Volum Oa und erhohtem

it Druck aA,; unter Warmezufuhr

Fig. 5. expandiert (nach der Mariotte-

)
B
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schen Linie), bis sein Druck auf B;b und das Volumen auf

Ob sinkt. Dabei leistet es eine Arbeit gleich der Fliche

aA;B,ba und nimmt eine daraus berechenbare Wirmemenge

Q, auf. Man braucht ja fiir diesen Zweck nur die gefundene

Arbeit durch das sogenannte mechanische Aquivalent der

Wirme zu dividieren.

Dritte Operation. Das Gas wird bei konstantem Volumen auf
die urspriingliche Temperatur t, (absolute Temperatur T,)
abgekiihlt, wobei es keine Arbeit leistet und dieselbe Wiirme-
menge abgiebt, die es bei der ersten Operation (Erwirmung
von T, auf T,) aufgenommen hat. Der Druck sinkt auf B,,
das Volum bleibt Ob.

Vierte Operation. Das Gas wird bei konstanter Temperatur T,
(nach Celsius t,) auf das urspriingliche Volumen Oa und so-
mit auch auf den urspriinglichen Druck aA, komprimiert.
Somit ist der Kreisprozess beendigt. Bei der Kompression
wird eine Arbeit B,baA,B, geleistet und ganz in Form von
Wirme abgegeben.

Denken wir uns diesen Prozess in idealer Weise ausgefiihrt,
so miissen wir die Erwiirmung des Gases mit Hilfe einer unend-
lichen Anzahl Korper vornehmen, welche jede Temperatur zwischen
T, und T, besitzen, und jedesmal denjenigen Korper anwenden,
welcher die gerade vorhandene Gastemperatur hat. In #dhnlicher
Weise kann man sich auch die Abkiihlung des Gases geleistet
denken, so dass im Grenzfall, der natiirlich nicht streng reali-
sierbar ist, kein Verlust an Wirkungsfiahigkeit der Wirme in Be-
tracht kime. Da nun nach dem Gesetze, dass die spezifische
Wiirme eines Gases unabhiingig ist vom Volumen, die bei der Er-
wirmung des Gases aufgenommene Wirme genau gleich der bei
der Abkiihlung abgegebenen ist, und da im Grenzfall jeder
Wirmeaufnahme bei bestimmter Temperatur eine genau gleiche
Wiirmeabgabe bei derselben Temperatur entspricht, so fallen die
bei der Erwirmung und Abkiithlung des Gases notigen Wirme-
mengen ganz ausser Betracht, d. h. ihre Wirkungsfihigkeit hat
an der Arbeit unseres Kreisprozesses keinen Anteil, und es ver-
bleiben nur noch die Wirmemengen Q; und Q,, gerade so wie
bei dem Carnotschen Kreisprozess.
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Diese Wirmemengen berechnen sich aber aus der Arbeit,
welche bei der Expansion gewonnen, resp. bei der Kompression
aufgeboten werden miissen. Sind wir im stande, das Verhiltnis
dieser Arbeiten anzugeben, so haben wir auch die Carnotsche
Funktion, also ein Mass fiir die Wirkungsfihigkeit der Wéarme
beim Ubergang von der Temperatur T, auf T,.

Die Expansion und Kompression erfolgt in unserem Kreis-
prozess zwischen zwei genau gleichen Volumen. Die zugehorigen
Drucke auf den Kolben, d. h. die Spannungen des Gases bei
gleichem Volumen, aber verschiedener absoluter Temperatur T,
und T,, stehen im Verhiltnis der absoluten Temperaturen; bei
der Expansi({n ist mit anderen Worten der Gasdruck immer im

Verhiltnis Tl- grosser, als in demselben Stadium der Kompression

2
(bei demselben Volumen). Daher steht auch die Expansionsarbeit

5

zur Kompressionsarbeit im Verhéltnis T, und in demselben Ver-

hiltnis stehen auch die dieser Arbelt gleichen (,,dquivalenten®)
Wirmemengen. Wir diirfen also die Gleichung aufstellen:

G, 4
Qz et 11\2,
womit die Carnotsche Funktion gefunden ist.
Aus dieser Gleichung kann nun mit Leichtigkeit die Wirme-
menge berechnet werden, welche bei dem Ubergang der Wirme
von der hoheren Temperatur T, auf die niedere T, im giinstigstea

Falle in Arbeit umgesetzt werden kann. Es ist

Q_ Q
; T 1 ?
1. T, —T,
anz’_Qz und Ql—Q2=Q1‘~1‘yT 55
I, I
oder Q—Q=0Q,: T_I_I__l_%

2

Die auf Kosten einer gegebenen Wirmemenge gewinnbar:
Arbeit ist daher nicht einfach der Temperaturdifferenz, also den
Wirmegefille proportioniert, sondern hingt auch von der Hohe
der Temperatur iiberhaupt ab. Je hoher die Temperaturen, zwischex
welchen die Wirme iibergefiihrt wird, desto kleiner ist die Wir-
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kungsfihigkeit bei gleicher Temperaturdifferenz. Um bei hoher
Temperatur aus derselben Wirmemenge dieselbe Arbeit zu erlangen,
muss das Temperaturgefille viel griosser sein; je nachdem man die
gewinnbare Arbeit auf die bei hoherer Temperatur eintretende oder
die bei niederer austretende Warmemenge bezieht, kommt auch der
griossere oder kleinere Divisor T, oder T, in Anwendung.

Nach den ganzen bisherigen Ausfilhrungen kann wohl kein
Zweifel daran sein, dass die Gleichung

G — Q=i (T, — T,)=24(T, — T,)
1 2

nur den Grenzwert der im giinstigsten Falle gewinnbaren und
bei Umkehrung des Vorganges mindestens aufzuwendenden Ar-
beit, gemessen in Calorien, giebt. Um nun gleich auch von dieser
Gleichung Nutzen zu ziehen, wollen wir die wichtigsten Folge-
rungen aus derselben fiir die Praxis ziehen. Wenn wir eine Dampf-
oder sogenannte geschlossene Heissluftmaschine betrachten, so fin-
den wir bald, dass man sich dieselbe nach einem Kreisprozess
arbeitend denken kann. Die in solchen Maschinen wirksame Luft
oder der Dampf haben keine andere Fihigkeit Arbeit zu leisten,
als die ihnen durch Erwidrmung verliehene, und verlassen die
Maschine zwar nicht gerade in dem Anfangszustand, aber doch
in einem Zustand, aus welchem sie in ihre urspriingliche Form
(Wasser oder Luft von atmosphiirischem Druck) zuriickkehren
kounen, chne dazu besonderer #usserer Arbeit zu bediirfen. Sie
treten in die Atmosphire mit hoherer Temperatur aus und kiih-
len sich ab; eventuell wird die Luft aus einer Heissluftmaschine
auch nicht ausgestossen und macht einen wirklichen Kreisprozess
durch. Jedenfalls kommt also bei diesen Maschinen nur die Wir-
kungsfihigkeit der Wirme als treibendes Agens in Betracht, und
sofern diese Maschinen keine vollstindigen Kreisprozesse der Luft
oder des Wassers ausfithren, gereicht ihnen dies hochstens zum
Nachteil, nicht aber zum Vorteil. Die in solchen Maschinen ge-
winnbare Arbeit kann also nur von den Temperaturgrenzen ab-
hiéingen, innerhalb welcher sie arbeiten, und eine Heissluftmaschine
konnte also in dieser Hinsicht nur soweit einen Vorzug vor der
Dampfmaschine beanspruchen, als sie eine hohere Anfangstempe-
ratur zuldsst. Da diesem Vorzug wieder Nachteile in der Instand-
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haltung und den fiir eine gewisse Leistung erforderlichen Dimen-
sionen der Maschine entgegenstehen, konnte die Heissluftmaschine
die Dampfmaschine nur unter ganz besonderen Umstéinden ver-
dringen. Die Dampfmaschine wirkt im wesentlichen auf folgende
Weise: Die Feuerung des Kessels liefert die Wirme zur Bildung
von Dampf bei hoherer Temperatur. Dieser Dampf wirkt auf den
Kolben, zuerst nahe unter konstantem Druck, darauf wird er ex-
pandiert bis sein Druck dem Atmosphérendruck nahe kommt, und
endlich wird der Dampf entweder noch mit einem Uberdruck in
die Atmosphire oder mit einem Minderdruck in den Kondensator
ausgestossen. In beiden Fillen kann man sich ihn entweder direkt
oder nach der in der Atmosphire schliesslich auch erfolgten Kon-
densation als Wasser in den Kessel zuriickgefithrt denken.

Auf der einen Seite findet also Wirmeaufnahme bei einer
Temperatur iber 100° (entsprechend dem hoheren Druck im
Kessel) und eine Wirmeabgabe bei 100° (bei Maschinen ohne
Kondensation) oder unter 100°, bei ca. 50°—60°, im Kondensator
statt. Aus diesen Daten lisst sich leicht das denkbare Maximum
in Arbeit verwandelbarer Wirme berechnen. Wire z. B. die Tem-
peratur t; im Kessel gleich 1509 so ist diese Temperatur nach
absoluter Skala gleich 273 150 =423 =T,. Arbeitet die Ma-
schine ohne Kondensation, so ist die niedere Temperatur t, = 1009,
in absoluter Skala daher 373 =T,. o

s |

Die in Arbeit verwandelbare Wiarme wire daher 1—,1,———

[ 1
=422%=O,118=11,8°/0 der im Kessel aufgenommenen, oder
50

;.:,.—7—:_5=O,134=13,4'0/0 der in die Luft abgegebenen Wirme.

Der Nutzen der Kondensation wird daraus leicht ersichtlich.
Wiire die Temperatur im Kondensator 60° so erhalten wir T,

T, —T, 90 g
Fod plome = =5 Py '2 o) ey 0 .
=273 4+ 60=2333 und T _425—0, 12 =21,29, der im
Kessel avfgenommenen, oder ——;)305 =0,27T=27,0, der im Kon-

densator abgegebenen Wirmemenge. Steigt die Anfangstemperatur
im Kessel sehr betriichtlich, arbeitet also eine Dampfmaschine mit
sehr hochgespanntem Dampf, so hat die Kondensation auf die in
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Arbeit umgesetzte Wirme natiirlich einen verhiltnismiissig viel
kleineren Einfluss. Auch vermag natiirlich keine wirkliche Ma-
schine unter angenommenen Verhiltnissen eine so grosse Arbeit
zu liefern, wie sie hier berechnet wird, aber praktische Ermitte-
lungen haben ergeben, dass gute Dampfmaschinen diesen berech-
neten Werten recht nahe kommen.

Da die Verdampfungswiirme eine ausserordentlich hohe ist
(sie betriigt ja fiir 1 kg Wasser je nach der Temperatur rund
500—536 Calorien), so haben Dampfmaschinen den grossen Vor-
zug, mit kleinen Mengen Dampf sehr viel Wérme zu iibertragen,
withrend Heissluftmaschinen bei der Expansion resp. Kompression
auf das gleiche Gewicht Luft nur weitaus weniger Warme zu
itbertragen gestatten. Sie miissen also fiir gleiche Pferdestirken
eine weitaus grossere Menge Luft fassen, und werden dadurch
sehr gross und kostspielig. Andererseits steigt aber die Spannung
des Dampfes mit der Temperatur so ungemein rasch, dass es
schwer hilt, die Temperatur im Kessel beliebig zu steigern, und
damit die obere Temperaturgrenze T, (die wir ja allein nur ganz
in der Gewalt haben, wihrend wir bei der niederen Temperatur
T, durch die einmal gegebene Grénze unserer mittleren Jahres-
temperatur beschriinkt sind), hinaufzuriicken. Damit ist durch die
Festigkeit der uns verfiigharen Materialien eine schwer zu iiber-
schreitende Schranke der Temperatur im Kessel gegeben. Um
diese Verhiltnisse niher zu beleuchten, folgt eine kleine Tabelle,
in welcher ich aus den Tabellen der Spannkraft des Wasserdam-
pfes bei héheren Temperaturen und unter Annahme einer Ma-
schine ohne Kondensation (T,=273 4 100=2373) die Prozente
der in Arbeit verwandelbaren aufgenommenen Wirme zusam-
mengestellt habe.

Temperatur Spannkraft %o Gcwimrll})areTArbeit

0(C. | kg per cm? 100 —3—,;71.

T 0

120 2,03 5,09

130 2,76 7,44

140 ‘5 3,69 9,68

150 : 4,87 11,82

W ald, Energie. 5
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Temperatur Spannkraft %o Gewim’}bareTArbeit
o 87 kg per cm? A i e
| T
160 6,32 13,86
170 8,10 15,80
180 10,26 17,66
190 12,84 19,43
200 15,89 21,14

5. Temperaturdefinitionen.

Wir haben die Wirkungsfihigkeit der Wiirme beim Ubergang
von cinem wirmeren Korper von der absoluten Temperatur T,
auf einen kilteren von der Temperatur T, durch den Ausdruck
L —l——T2 -Q, ='I;1T:T‘ -Q, messen gelernt. Die fiir die Ableitung

: | 2
dieses Ausdruckes erforderliche Annahme {iiber die spezifische
Wirme eines Gases bei konstantem Volumen, dass diese niamlich
vom Volumen vollig unabhingig ist, und ferner die Annahme, dass
ein Gas bei Voluménderungen gar keine Veridnderung der Menge
seiner inneren Energie erleidet, sind in einem gewissen Grade be-
denklich. Heute, wo das Verhalten der Gase bei verschiedenen
Drucken und Temperaturen ziemlich eingehend studiert ist, wissen
wir sicher, dass es kein vollkommenes Gas giebt, d. h. kein Gas,
welches den Gesetzen von Mariotte und Gay-Lussac vollkommen
streng gehorchen wiirde, kein Gas, welches nicht verdichtet wer-
den konnte, und welches auch die beiden oben gemachten An-
nahmen vo6llig streng erfillen wiirde. Es wire daher recht wohl
denkbar, dass der obige Ausdruck nicht vollkommen richtig ist.
Besondere Schwierigkeiten erwachsen aus diesen Umstiinden bei
der Anwendung der gefundenen Formel bei niederen Tempera-
turen. Je niedriger die Temperatur, desto weniger erfiillen Gase
die gemachten Voraussetzungen; iiberdies weichen Thermometer,
welche verschiedene Substanzen enthalten, bei niederen Tempera-
turen recht merklich in ihren Angaben voneinander ab, ja es ist
sicher, dass es z. B. kein Gas giebt, welches bis nahe zum ab-
soluten Nullpunkt herab verlissliche Temperaturangaben liefern
konnte. Auf der einen Seite kommen wir also in Verlegenheit,
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wie wir dic absoluten Temperaturen messen sollen, und auf der
anderen Seite haben wir keine Gewihr, dass unsere Formel, in
welche diese Temperaturen eingehen, wirklich streng zutrifft.
Diese Verhiltnisse waren es auch, die mich veranlassten, fiir die
Ableitung der Carnotschen Funktion einen moglichst einfachen
Weg einzuschlagen. Was konnen seitenlange Berechnungen niitzen,
wenn zuletzt ihr Resultat doch in Frage kommen muss? Anderer-
scits muss aber die Losung der gestellten Frage nach der Wir-
kungsfihigkeit der Wirme in bezug auf die Temperatur dringend
gewiinscht werden.

Die geschilderten Schwierigkeiten konnen nun auf eine recht
einfache Weise umgangen werden; man muss sich nur dariiber
klar werden, dass unsere Temperaturskalen in hohem Grade will-
kiirlich und konventionell sind. Speziell ist die Wahl der thermo-
metrischen Substanz eine recht willkiirliche, so dass man sich
gestehen muss, es sei eigentlich ganz gleichgiiltig, welche thermo-
metrische Substanz gewilhlt wird, wenn sie nur mit steigender
Temperatur ihr Volumen, auf dessen Messung ja doch schliesslich
unsere Thermometer beruhen, fortwihrend vergrossert. Fiir ein
Thermometer taugen nur solche Korper nicht, die z. B., wie das
Wasser, bei einer gewissen Temperatur ein kleinstes Volumen
haben, oder welche Anderungen des Aggregatzustandes, die ja
stets mit Voluminderungen bei konstanter (oder fast konstanter)
Temperatur verbunden sind, erleiden; mit Riicksicht auf diesen
letzten Umstand ist es klar, dass wir eigentlich gar keine Sub-
stanz haben, die bei allen Temperaturen zur Konstruktion eines
Thermometers geeignet wire. Fiir ein gegebenes Temperaturinter-
vall stelht uns aber immer die Wahl zwischen einer grossen Menge
geeignetier Substanzen frei, und es ist ganz miissig, dariiber zu
streiten, welche davon eigentlich richtige Angaben liefert. Erfiillt
sie nur die oben gestellte Bedingung, dass sie nidmlich ihr Volu-
men mit; steigender Temperatur stetig vergrossert (und daher auch
innerhallb des gewiihlten Temperaturintervalls keine Anderung des
Aggregatzustandes erleidet), ist sie auch tauglich, und wenn ver-
schiedeme Thermometer verschiedene Angaben fiir Temperaturen
innerhallb der gewiihlten beiden Fundamentaltemperaturen liefern,

80 ist dies eben nicht zu &ndern. Bei vielen Thermometern spielt
5*
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auch die Ausdehnung des Thermometergefisses eine Rolle, wo-
durch die Willkiirlichkeit der Temperaturskalen natiirlich noch
vergrossert wird.

Unzweifelhatt fest stehen nur die Begriffe Temperatur und
Temperaturzunahme; welche Zahlenangaben wir fiir eine gewisse,
bestimmt definierbare Temperatur (z. B. den Schmelzpunkt des
Eises, Siedepunkt des Wassers, beide bei 760 mm Barometerstand,
Schmelzpunkt des reinen Silbers, Goldes, Platins u.s.w.) machen,
ist vollkommen gleichgiiltig. Wir diirfen hochstens verlangen, dass
ein Thermometer fiir die notorisch hdoheren Temperaturen auch
hohere Zahlen liefert, aber ein Streit dariiber, welche Zahlenangabe
richtig ist, wiire ein blankes Verkennen der geschichtlichen Ent-
stehung der Temperaturmessung.

Nun wissen wir aber, dass die Wirkungsfihigkeit der Wirme
nur von der Temperatur abhiingen kann, und diese Thatsache bie-
tet ein willkommenes Mittel, die geschilderten Schwierigkeiten in
der Temperaturmessung zu umgehen, indem wir die Wirkungs-
fihigkeit der Wirme als Mass der Temperatur benutzen. Diesen
Weg hat thatséichlich Thomson eingeschlagen. Er definiert die
Temperatur T in der Weise, dass er bestimmt, es solle der Grenz-
wert der bei einer Temperatur in einem Carnotschen Kreisprozesse
eintretenden zum Grenzwerte der austretenden Wirmemenge im
Verhiltnis der Temperaturen stehen:

Q1 T1 Ql Q2
s (11 (-] L
Q T Ty Sy

Fiir den Grenzwert in Arbeit verwandelbarer Wirme:

Q— Q=2 (I, —T) =2 (1, —T,)

1 2

ist noch eine willkiirliche Annahme iiber den Zahlenwert der Dif-
ferenz T, — T, erforderlich. Nimmt man beispielsweise als Fun-
damentaltemperaturen die iiblichen (Schmelzpunkt des Eises und
Siedepunkt des Wassers bei 760 mm Barometerstand) und setzt
ihre Differenz T, — T, willkiirlich gleich 100°, so erhilt man eine
Temperaturskala, die zufillig mit unserer gewohnlichen absoluten
Skala, Celsiusgrade geziiblt von ca. 273° unter dem Schmelzpunkt
des Eises bei 760 mm Barometerstand, sehr gut iibereinstimmt.
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Diese Ubereinstimmung zwischen der willkiirlichen, alten absoluten
Skala mit Celsiusgraden und der so definierten Thomsonschen
Skala beruht neben unseren absichtlichen Massnahmen eben nur
darauf, dass die bei ersterer als thermometrische Substanz ge-
wihlte Luft den bei der Ableitung der Carnotschen Funktion
gemachten Annahmen iiber ihre spezifische Warme bei konstantem
Volum und iiber die Konstanz der Menge innerer Arbeit bei Vo-
luméinderungen sehr nahe geniigt, und dass die Ausdehnung fester
Korper (des Thermometergefisses) der Ausdehnung der Luft sehr
nahe proportioniert ist. Wire beispielsweise Kohlensdure thermo-
metrische Substanz, dann wiirde die Ubereinstimmung beider Tem-
peraturskalen schon bei gewohnlichen Temperaturangaben viel
grosser ausfallen, weil eben Kohlensiure den gemachten Voraus-
setzungen viel weniger geniigt, und bei sehr niederen Tempe-
raturen ist jede Ubereinstimmung zwischen beiden véllig illuso-
risch. Bald miisste auch wegen der Kondensation der Kohlensdure
auf eine andere thermometrische Substanz iibergegangen werden,
z. B. auf Weingeist. Bei noch niederen Temperaturen wird wahr-
scheinlich auch dieser Ausweg nicht hinreichen. Die Willkiir-
lichkeit unserer gewohnlichen Temperaturangaben erscheint da-
durch wohl geniigend erwiesen, und damit ist auch die Zweck-
miissigkeit und Notwendigkeit einer, auf der Wirkungsfiahigkeit
der Wirme allein beruhenden Temperaturmessung klar gelegt.
Allerdings darf nicht verkannt werden, dass die Messung der
Wirkungsfihigkeit der Wirme selbst den grossten Schwierigkeiten
unterliegt. Es gilt ja Grenzwerte der gewinnbaren Arbeit zu be-
stimmen, die eben ihrer Natur nach gar nie gemessen, sondern
nur berechnet werden konnen. Schwierigkeiten in der Tempera-
turmessung sind aber einmal vorhanden, und es bleibt nur die
Wahl, entweder auf eine rationelle Temperatur iiberhaupt zu ver-
zichten und alle iiber die Wirkungsfihigkeit der Wirme ableit-
baren Sitze in die Fesseln einer willkiirlichen Temperaturskala
zu legen, und dadurch von den Eigenschaften ganz beliebig ge-
withlter Korper abhiingig zu machen, oder bei Annahme einer
rationellen Temperaturdefinition die wirkliche Messung der Tem-
peraturen nach der gewilhlten Skale eine Arbeit der Zukunft sein
zu lassen. Die Wissenschaft hat sich begreiflicherweise fiir das
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letztere entschieden und betrachtet es als ihre Aufgabe, die Eigen-
schaften thermometrischer Substanzen, z. B. der Luft, des Queck-
silbers, des Weingeistes u. s. w. derart genau zu studieren, dass
ihre Angaben auf die rationelle Temperaturskala umgerechnet wer-
den kionnen. Wie weit und auf welchem Wege man da vorgeschrit-
ten ist, das zu erortern iiberschreitet die Grenzen dieses Schrift-
chens. Es geniige die Bemerkung, dass innerhalb der gewdhnlichen
Temperaturgrenzen die Angaben eines Luftthermometers, gezihlt
von ca. 273° unter dem Schmelzpunkt des Eises mit der rationel-
len Temperaturskala Thomsons recht gut iibereinstimmen. Wahr-
scheinlich ist dies auch bei hohen Temperaturen der Fall. Fiir
sehr niedere Temperaturen hat man aber noch kein Mittel zur
sicheren Reduktion unserer Angaben von Thermometern auf die
rationelle Temperaturskala. Dies kann uns aber von der Benutzung
der Thomsonschen Temperaturdefinition aus dargelegten Griinden
nicht abhalten, denn wir wiirden mit der Wahl einer willkiirlichen
Skala einen schlechten Tausch machen.

6. Reduzierte Wirmemengen.

Nachdem die Notwendigkeit einer rationellen Temperatur-
messung dargethan und die Thomsonsche Temperaturdefinition als
Richtschnur fiir die weiteren Betrachtungen angenommen worden
ist, konnen wir zum weiteren Ausbau der Siitze iiber die Wir-
kungsfihigkeit der Wirme iibergehen.

Bei solchen Studien macht sich nun eine schon erwihnte
Eigentiimlichkeit der obigen Formeln recht unangenehm bemerk-
bar, ohne dass man imstande wire, sie durch eine andere Tem-
peraturdefinition oder dhnliche Kunstgriffe zu umgehen. Denken
wir uns mit einer bestimmten Wirmemenge Q; von niedriger
Temperatur T, eine Reihe von Carnotschen Kreisprozessen aus-
gefithrt, bei welchen die Anfangstemperatur allemal T, ist, wiih-
rend durch die adiabatische Kompression (erste Operation) folge-
weise auf die immer hoheren und hoheren Temperaturen Ty, T,»
T, u.s. w. iibergegangen wird, so erhalten wir entsprechende Wiirme-
mengen Q,, Qg Q, u. s. w. Es steht uns auch frei, die Kreis-
prozesse in umgekehrter Richtung gefithrt zu denken, so dass
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etwa jeweilig die Wirmemenge Q, bei der Temperatur T,, die
Wirmemenge Q; bei der Temperatur T; aufgenommen und
Jedesmal die gleiche Wiirmemenge Q, bei der gleichen Tem-
peratur abgegeben wird. Die so bestimmten Wirmemengen sind
ja doch nur Grenzwerte und bleiben daher numerisch gleich, ob
wir uns den Kreisprozess in der oder jenmer Richtung ausgefiihrt
denken, wihrend eine wirkliche Ausfithrung solcher Versuche na-
tirlich mit Verlusten an gewonnener oder aufgebotener Arbeit
verbunden wire. Fiir diese Kreisprozesse gilt nun

Q_&%_Q_Q
) i P, |-

wie wohl ohne weiteres klar ist. Wir haben ja unsere Thermo-
meterskala darnach eingerichtet, dass diese Beziehungen zutreffen.
Was uns interessiert, ist jene Wirmemenge, welche beim Uber-
gang der Wirme von einer hoheren auf eine niedere Temperatur
in Arbeit verwandelt werden kann. Bezeichnen wir diese Wirme-
menge mit L, mit dem Index der Anfangstemperatur und End-
temperatur, so ist

B8 W

LIO: gi (Tl BT To)

Q2 n
Lzlz;i“ (T2 il '10)

Lgo== ?i (T, —Tp) uws.w.

Wie schon frither einmal bemerkt worden, ist also die in Arbeit
verwandelbare Wirme und somit auch die gewinnbare Arbeit selbst
nicht einfach der Temperaturdifferenz proportioniert, sondern auch
von der Hohe der Temperatur, bei welcher die Wirme in den
Kreisprozess ein- oder austritt, abhingig. Nun konnen fiir die in
Arbeit verwandelbare Wirme auch Formeln aufgestellt werden, in
VQ":Q,2 u. s. w. der gleichwertige Ausdruck % er-
g R TR JE
scheint, aber auch dann hat man wieder die absolute Hohe der
Temperatur T, in der Formel. Es ist dies auch ganz begreiflich;
die genannten Wirmemengen hiingen in einer Reihe von Kreis-
prozessen, wie wir sie angenommen haben, derart von der Tem-

welchen statt
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peratur ab, dass jeder bestimmten Temperatur auch eine bestimmte
andere Wirmemenge entspricht, und daher ist es unméglich, in
die Rechnung eine beliebige Wirmemenge einzufithren, ohne zu-
gleich die zugehorige absolute Temperatur in Rechnung zu ziehen;
andernfalls miisste ja die Formel Werte liefern, die nicht an der
Wirkungsfihigkeit der Wirme, sondern bloss von unserer Willkiir
abhiingen wiirden.
Es lag daher nahe, die Werte

QS__Q2_&______9£

T, @, T T,

mit cinem besonderen Namen zu belegen und mit ihnen so zu
rechnen, als wiren sie eine urspriinglich gegebene und nicht erst
aus zwei anderen zu berechnende Grosse. Doch hat eine solche
Grosse auf den ersten Blick keine tiefere Bedeutung, als etwa die
Entfernung von Paris nach Berlin, dividiert durch die Anzahl ge-
rade bekannter Asteroiden. Daher ist es dringend erwiinscht, an
diesen Wert eine anschauliche physikalische Vorstellung zu knii-
pfen, und die ist wirklich zu finden.

Denken wir uns zu der geschilderten Reihe von Kreisprozes-
sen noch einen weiteren Kreisprozess hinzu, bei welchem jede
Wiirmemenge, z B. Q;, auf die Temperatur Eins iibertragen wird,
und bezeichnen die dabei resultierende Wirmemenge mit S, so
wird

iy, W OL ol R

| VR 1 B | ] ;
Die Quotienten aus den Wirmemengen durch die zuge-
horigen Temperaturen stellen also jene Wirmemenge
dar, welche beim Carnotschen Kreisprozess resultieren
wiirde, wenn er bis auf die absolute Temperatur Eins
fortgesetzt wiirde.

Mit Hilfe des Wertes S konnen wir in unserer Serie von
Kreisprozessen auch die Arbeit zwischen beliehigen Temperatur-
grenzen berechnen, z. B. Ly, =S8 (T; —T,) u. s. w.

Die so storende Abhingigkeit der zu suchenden Arbeitsgrossen
von der Héhe der absoluten Temperatur ist also verschwunden,
aber wohlbemerkt, nur deshalb, weil wir auf die Benutzung eines
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aus der Reihe zusammengehoriger Wirmemengen beliebig heraus-
gegriffenen Wertes verzichtet haben und nur jene Wirmemenge
zur Grundlage der Berechnung machen, welche bei einer ganz
bestimmten Temperatur, der Temperatur ,ein Grad iiber dem ab-
soluten Nullpunkt® von den urspriinglichen Wiarmemengen iibrig
bleiben wiirde, wenn man den Kreisprozess bis zu dieser Tempe-
ratur herab fortsetzen wiirde. Die Grosse S hat also eine ganz
anschauliche Bedeutung, sie ist kein mathematisches Schemen, und
wenn wir eine Wiarmemenge durch die absolute Temperatur divi-
dieren, bei welcher sie in einen Carnotschen Kreisprozess eingeht,
so berechnen wir damit die Wirmemenge, welche noch iibrig
bliebe, ohne in Arbeit verwandelt worden zu sein, wenn man
diese Wirmemenge ohne jeden Arbeitsverlust bis auf die abso-
lute Temperatur Eins herabsinken liesse. Clausius hat die Grosse

%:S als Verwandlungswert zu bezeichnen vorgeschlagen; eine

gewisse Berechtigung hat ja diese Bezeichnung, aber wenn man
streng nach dem Wortlaut schliessen wollte, so miisste man eigent-
lich diesen Quotienten als ,,Nichtverwandlungswert* bezeichnen,
denn er gicbt ja die Wirmemenge an, welche bei einem Uber-
gang der Wirme auf die absolute Temperatur Eins nicht in
Arbeit verwandelt wird, sondern als Wiarme erhalten bleibt.

Um die physikalische Bedeutung der Griosse S besser zu
kennzeichnen, diirfte sich daher eine andere Ausdrucksweise em-
pfehlen, und ich erlaube mir fiir sie die Bezeichnung ,reduzierte
Wirmemenge® in Vorschlag zu bringen; ich denke mir eben jede
in einen Kreisprozess eingehende Wirmemenge durch den Uber-
gang auf die Normaltemperatur Eins reduziert.

Es brauchen deshalb die in Betracht kommenden Wirme-
mengen und Temperaturen nicht durchaus grisser zu sein, als die
reduzierte Wirmemenge und die Temperatur Eins, sondern sie
konnen auch kleiner sein resp. tiefer liegen. Dann denke man
sich dieselben einfach mit Hilfe #usserer Arbeit durch einen Car-
notschen Kreisprozess auf die Normaltemperatur gehoben. Re-
duzieren heisst ja im wissenschaftlichen Sprachgebrauch nicht not-
wendig ,,Verkleinern®, sondern das Wort kann ebenso ein ent-
sprechendes Vergriossern bedeuten. Bleiben wir aber gegebenen
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Falles bei der Thomsonschen Skala mit beildufig Celsiusgraden,
dann wird das Reduzieren einer Wirmemenge ohnehin meist auf
ein Herabfiihren zu einer tiefer liegenden Temperatur und somit
auch ein Verkleinern desselben hinauskommen.

Die Temperatur ,ein Grad iiber dem absoluten Nullpunkt<
ist nun aber auch eine ziemlich ungewohnte, und erinnert man
sich, dass die Bestimmung der Temperatur nach der Thomsonschen
Temperaturskala ganz bedeutende Schwierigkeiten hat, so kommt
man in einige Zweifel, ob da nicht Irrtiimer, fehlerhafte Lech-
nungen und dergleichen unterlaufen konnen. Diese Zweifel sind
aber nicht gerechtfertigt, und wem die Temperatur Eins iiber
Null zu tief vorkommt, der braucht sich nur von den Celsius-
graden zu emanzipieren und irgend eine beliebige, ihm zusagende
Temperatur als Temperatur Eins zu withlen. Machen wir beispiels-
weise den Schmelzpunkt des Eises zu der Temperatur ein Grad
iiber den absoluten Nullpunkt, dann wird eben entsprechend der
Grad zwei dieser neuen Skala bei etwa 2739 also bei ca. 546°
der frither angenommenen Temperaturskala, zu liegen kommen.
Die Grade und die Wirmemengen S werden grosser, aber an den
Formeln wird nichts gedndert; sie driicken ja Beziehungen aus.
die von der Wahl einer Normaltemperatur unabhiingig sind, ebensc
wie die Formeln der Planimetrie gleich bleiben, ob man Léngen
mit dem Meter oder nach Klaftern misst.

7. Die Wirkungsfihigkeit der Wirme.

Wenn wir eine beliebige Wirmemenge, z. B. Q,, zur Verfigung
haben, so ist es wohl a priori klar, dass auf ihre Kosten hoch-
stens jene Arbeit gewonnen werden kann, welche sich aus dieser
Wirmemenge durch Multiplikation mit dem sogenannten mecha-
nischen Aquivalent der Wiirme berechnet. Bezeichnen wir dasselbe
mit dem Zeichen J (ca. 424 Meterkilogramm), so ist die gewinn-
bare Arbeit JQ,. Die totale, gesamte Wirkungsfihigkeit cieser
Wirmemenge ist also immer JQ,, sei die Temperatur dieser
Wiirmemenge welche immer. Nun handelt es sich aber bei der
Beurteilung der Wirkungsfihigkeit einer Wirmemenge nie un die
gesamte Wirkungsfihigkeit, sondern nur um jene, welche beim
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Ubergange der Wirmemenge zwischen bestimmten Temperatur-
grenzen zum Vorschein kommt, und diese ist wesentlich verschie-
den, je nachdem die urspriingliche Temperatur der gegebenen
Wirmemenge hoher oder tiefer ist. Die latente Wirme des Eises
kann freiwillig nicht von der Schmelztemperatur des Goldes auf
jene des Bleies iibergehen, wohl aber kann dies eine ebensolche
Wirmemenge, wenn sie vom Knallgasgeblise herstammt. Mit der
totalen Wirkungsfihigkeit einer Wirmemenge ist uns also nicht
gedient, wenn wir diese einfach durch die gegebene Wirmemenge
selbst messen wollen, denn diese konnte nur dann gewonnen wer-
den, wenn die Schlusstemperatur eines Carnotschen Kreisprozesses
Null wire, wenn also in der Formel

-G
L=1-(T—1T)

T, gleich Null wire. Es giebt aber keinen Koérper von dieser
Temperatur, und die Ausfithrung eines solchen Kreisprozesses ist
auch schon deshalb undenkbar, weil wir dann auf den Korper
von der Temperatur Null eine Wirmemenge Null iiberfithren soll-
ten. Wenn wir also eine Wirmemenge Arbeit leisten lassen wol-
len, ohne die Wirkungsfihigkeit der Energie eines Zwischenkorpers
bleibend zu andern, miissen wir selbstredend immer einen Kreis-
prozess wihlen, und darauf gefasst sein, dass aus diesem Kreis-
prozess noch eine endliche Wiirmemenge von vielleicht sehr klei-
ner, aber immer noch endlicher Temperatur hervorgehen wird.
Wir kénnen uns also auf keine Weise von der Beriicksichti-
gung der Temperatur emanzipieren, und da ist es das beste dabei
zu bleiben, dass die Wirkungsfihigkeit der Wirme stets auf eine
Normaltemperatur bezogen wird. Um die Wirkungsfihigkeit einer
bestimmten Wirmemenge zu messen, fithren wir sie immer auf
die bestimmte Temperatur ein Grad iither dem absoluten Nullpunkt
tiber. War ihre Temperatur hoher, so gewinnen wir Arbeit, war
sie tiefer, so miissen wir Arbeit aufwenden; die bei der Tempe-
ratur Eins austretende Warmemenge S ist aber die ,,reduzierte
Wiérmemenge®. Die Wirkungsfihigkeit der urspriinglichen Wirme-
menge zwischen beliebigen Temperaturgrenzen ist dann das Pro-
dukt aus der reduzierten Wirmemenge mit der Temperaturdifferenz.
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Es fragt sich nun, in welcher Weise wir die totale Wirkungs-
fahigkeit dieser Wiarmemenge Q, messen sollen; war die urspriing-
liche Temperatur gleich T,, so ist offenbar die totale Wirkungs-
fihigkeit
Q =TS,

wenn wir die gewinnbare Arbeit durch Wirmeeinheiten ausdriicken.
Wollen wir sie in Meterkilogramm statt in Calorien erhalten, so
haben wir diesen Wert noch mit dem mechanischen Aquivalent
der Wirme J gleich nahezu 424 zu multiplizieren. Obwohl nun
Q, gleich T,S wird, wenn wir als Anfangstemperatur eines Kreis-
prozesses die Temperatur T, der gegebenen Wirmemenge und als
Schlusstemperatur den absoluten Nullpunkt wihlen, so ist doch
die physikalische Bedeutung der aus der Arbeit Q, gewinnbaren
Arbeit JQ, eine ganz andere, als die des gleich grossen Produktes
JT,S. Wenn bei eciner Zustandsinderung die Wirme Q, wirklich
in Arbeit verwandelt wird, so erhilt man eine Arbeit A=JQ;
das wissen wir auf Grundlage des ersten Hauptsatzes der mecha-
nichen Warmetheorie. Wenn wir dagegen die totale Wirkungs-
fihigkeit derselben Wirmemenge mit der Arbeit A = JT,S mes-
sen, so setzen wir einen bis zum absoluten Nullpunkt herab
fortgesetzten Kreisprozess voraus, und der ist schon deshalb un-
moglich, weil es keinen Korper ohne endliche Temperatur giebt.
Das letztere ist ein physikalisches Axiom, welches schon durch
die tigliche Erfahrung gegeben ist, und dessen physikalische Not-
wendigkeit auch daraus hervorgeht, weil bei einem solchen Kreis-
prozesse die ganze Wirme Q, in Arbeit verwandelt werden konnte,
ohne dass sich der Zustand des Zwischenkorpers bleibend &ndern,
und dass Wirme wirklich auf einen kilteren Korper iibergehen
miisste. Ein solcher Kreisprozess wiirde das perpetuum mobile
realisieren, wiirde eine Wirkung ohne Ursache geben. Dazu kommt
noch, dass in die Gleichung A=JT,S die Wirkungsfihigkeit A
einen Grenzwert darstellt, der in Wirklichkeit nie erreicht wer-
den kann, weil es keine ,,vollkommen® umkehrbaren Zustandsinde-
rungen giebt, keine finitive Zustandsinderung existiert, die sich
in endlicher Zeit konservativ, ohne Arbeitsverlust ausfithren liesse,
withrend in der Gleichung A=JQ, die Arbeit A die wirklich auf
Kosten der Wirme Q gewonnene Arbeit darstellt, ohne Riicksicht
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darauf, welche Zustandsinderungen fiir diese Umwandlung der
Arbeit in Wirme notig waren.

Wir diirfen also, wie schon frither bemerkt, die totale Wir-
kungstahigkeit der Wirme nicht durch die Gleichung A=JQ,
darstellen, sondern miissen dazu stets die Gleichung A=—JT,S
benutzen, in welcher zwar der numerische Wert der gewinnbaren
Arbeit dasselbe ist, wie in der Gleichung A =JQ,, in welcher
aber die Arbeit A eine ganz andere physikalische Bedeutung hat,
und speziell dadurch ausgezeichnet ist, dass sie nie in vollem Be-
trage gewonnen werden kann.

Dann ist die Wirkungsfihigkeit, d. h. die Arbeitsfihigkeit
derselben Wirmemenge zwischen beliebigen Temperaturgrenzen Ty
und Ty einfach durch das Produkt JS(Tx—Ty) gegeben, also
durch die Differenz der absoluten Wirkungsfihigkeiten derselben
reduzierten Wiarmemenge S bei der Anfangstemperatur Ty, we-
niger der ihrer absoluten Wirkungsfihigkeit bei der Temperatur
Ty. Ein solches Mass der Wirkungsfihigkeit der Wirme befriedigt
also alle an dasselbe zu stellenden Anforderungen, und es kommt
dann nur noch darauf an, in welchen Einheiten wir Warme und
Arbeit messen wollen; bequemen wir uns zu einem einheitlichen
Masse, benutzen also entweder Calorien oder Meterkilogramm so-
wohl fir Wiarme als fiir Arbeit, so fillt auch der Faktor J aus
der Formel und die absolute Wirkungsfihigkeit der Wirme er-
scheint einfach als Produkt der reduzierten Wirmemenge mit der
absoluten Temperatur.

Im Folgenden setzen wir stets ein solches einheitliches Mass
voraus, so dass der Umrechnungsfaktor J von Calorien in Meter-
kilogramm nicht notwendig ist.

8. Beliebige Kreisprozesse.

Wir sind jetzt im stande, die Wirkungsfihigkeit einer jeden
Wirmemenge von bekannter Temperatur durch Ermittelung der
reduzierten Wirmemenge fiir jedes beliebige Temperaturgefille
anzugeben; wir kennen den Grenzwert der Arbeit, welcher beim
Ubergang der Wiirme auf eine niedere Temperatur gewonnen, bei
ihrer Uberfilhrung auf hiohere Temperaturen aufgewendet werden
muss.
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Nun sind aber die in der Natur vorkommenden oder kiinst-
lich hervorgerufenen Zustandsinderungen selten Kreisprozesse, und
noch seltener Carnotsche Kreisprozesse. Wirklich ,,vollkommen
umkehrbare“ Zustandsinderungen kommen schon gar nicht vor,
da sie ja nur abstrakte Grenzfille wirklicher Zustandséinderungen
sind, so dass mit den bisherigen Formeln nicht immer auszukom-
men ist. Wir miissen mathematische Ausdriicke fiir beliebige Vor-
giinge suchen, seien sie Kreisprozesse oder nicht, seien sie Grenz-
fille oder thatsiichliche Zustandsinderungen. Die Verallgemeine-
rungen sind nun auch nicht schwierig, und zwar wollen wir zuerst
vom idealen Carnotschen Kreisprozess auf beliebige Kreisprozesse
iibergehen.

Wir wollen fiir die weiteren Betrachtungen festsetzen, dass
wir die irgend einem Korper zugefithrte Wirmemenge stets als
positiv betrachten werden, wihrend die einem Korper entzogene
Wirme mit negativem Vorzeichen versehen wird. Diese Annahme
ist bei der Behandlung dieses Gegenstandes einmal iiblich und
auch sehr zweckmissig; man braucht stets nur von zugefiibrten
Wiirmemengen zu sprechen, und kann sich also kiirzer fassen

Ebenso wollen wir gewonnene Arbeit stets als positiv in
Rechnung setzen, wihrend aufgewendete Arbeit stets mit nezati-
vem Vorzeichen gerechnet wird, und schliesslich verstehen wir
unter positivem Wirmegefille stets einen Ubergang der Wirme
von einer hoheren auf tiefere Temperaturen. Wenn wir also fiir
den Carnotschen Kreisprozess statt

Q_Q
1R v
Q Q_
Tl s T; =0
schreiben, so driicken wir damit auch schon aus, welche Wime-

menge dabei eintritt und welche austritt. Wiirden wir die Glei-
chung so umformen, dass wir folgende erhalten:

Qz

die Gleichung

Ql_*_

1

(was ja selbstredend erlaubt ist,) so sagt dies schon, dass wirdem
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Kreisprozess umgekehrt haben, und die Wirmemenge Q, bei der
Temperatur T, in den Kreisprozess einfithren und auf die Tem-
peratur T, heben oder senken. Die reduzierte Wirmemenge S
wird darnach auch negativ oder positiv, je nachdem wir sie aus
der austretenden oder eintretenden Wirmemenge berechnen. Wir
stellen uns also vor, dass der Korper, welcher den Kreisprozess
durchmacht, an und fiir sich eine gewisse reduzierte Wirmemenge
hat, und dass diese durch Aufnahme einer Wirmemenge, z. B. Q,
bei der Temperatur T,, vergrissert, durch Abgabe derselben (Auf-
nahme einer negativen Wirmemenge) verkleinert wird. War seine
urspriingliche reduzierte Warmemenge z. B. S, so wird sie durch
diese Vorginge einmal S, S, das andere Mal S,—S. Macht
der Korper einen Carnotschen Kreisprozess durch, so wird seine
reduzierte Wirme S, zuerst um S grosser und die Summe dann
um S kleiner (S, 4+ S — S) oder umgekehrt, die reduzierte Wirme
S, bleibt aber auf jeden Fall schliesslich ungeiindert. Um den
absoluten Wert der reduzierten Wirmemenge S, brauchen wir uns
ebensowenig zu kiimmern, wie etwa um den absoluten Energie-
inhalt eines Korpers, den wir ja auch nicht kennen, aber trotz-
dem zu vergrossern oder zu verkleinern vermdgen. Die Gleichung
fiir die bei einem Kreisprozess gewonnene Arbeit

L=S(T,—T,)
geht in
L=S8T, —ST,

iiber, wenn die Wirme bei der Temperatur T, austritt (nega-
tives S), dagegen in
L=8T,—ST,,

wenn sie bei T, eintritt und bei T, austritt. Dann erhalten wir
auch entsprechend fiir L einen positiven oder negativen Wert, je
nachdem Arbeit gewonnen werden kann oder aufgeboten werden
muss, je nachdem also dic Wirme ihrem natiirlichen Gefille fol-
gen kann oder ihm entgegenzugehen gezwungen wird.

Wir kommen damit zum Begriff einer negativen Wirkungs-
fahigkeit der Wirme, wenn die Wiirme ihrem natiirlichen Streben
entgegen auf eine hohere Temperatur gehoben wird, und konnen
diese Ausdrucksweise schon deshalb willkommen heissen, weil sie
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ganz unseren Erfahrungen iiber die Bewegung der Wirme ent-
spricht und ihnen einen sehr einfachen Ausdruck verleiht. So wie
eine Geldauslage als negative Vermogenszunahme gilt, ist auch der
Ubergang der Wiirme auf einen wirmeren Korper ein Vorgang,
der fiir uns, die wir ihn veranlasst haben, kein Gewinn an Wir-
kungsfihigkeit sein kann.

Nun wissen wir von frither her, dass bei Zustandsinderungen
die Wirkungsfiihigkeit der gegebenen Energicformen zusammen nie
zunehmen, sondern nur gleichbleiben oder abnehmen kann, und
dass bei allen finitiven Zustandsinderungen das letztere der IFall
ist. Wir wollen also zuerst nachsehen, wie bei wirklichen finitiven
Zustandsinderungen dieser Verlust an Wirkungsfihigkeit zu stande
kommt.

Die Antwort ist leicht und wurde eigentlich schon friiher ge-
gegeben, als der Carnotsche Kreisprozess geschildert wurde; doch
wollen wir sie jetzt mathematisch formulieren. Die bei der Be-
rechnung der Wirkungsfihigkeit gemachten Annahmen lassen sich
nicht realisieren, die Wiarme geht freiwillig nur von wiirmeren auf
kiiltere Korper iiber, und bietet sie dabei Arbeit, so leistet sie
weniger davon, als im Grenzfall gewinnbar wire; heben wir Wirme
durch einen Kreisprozess auf Korper héherer Temperatur, so miis-
sen wir mehr Arbeit aufwenden, als wir selbst im Grenzfall durch
den umgehrten Vorgang gewinnen kionnten. Uberdies verlieren wir
leicht Arbeit durch Reibung und dergleichen.

Die bei einem wirklichen Carnotschen Kreisprozess eintreten-
den Wirmemengen stammen also von Korpern mit hoheren Tem-
peraturen, als die entsprechende Temperatur des Ubertriigers; die
wirklich abgegebenen gehen auf kiltere Korper iiber, die in Ar-
beit umgewandelte Wirme ist stets zu klein, die abgegebene stets
Zu gross.

(%1 —(ﬁ=0, wobei z. B. T, >T,, ist
T, T,

also bei einer wirklichen Ausfiihrung an Stelle von T, immer eine
hohere Temperatur T, 4 AT, an Stelle der Temperatur T, eine
niedere Ty — AT, zu setzen. Ebenso kommt statt der Wéirme-
menge Q, meist eine kleinere Q, — 4Q,, an Stelle der austreten-

den Q, eine grossere Q, -+ 4Q, zum Vorschein. Alle diese Um-

In einem Kreispross
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sttinde haben zur Folge, dass % zu klein, % zu gross ausfillt,
soo dass in Wirklichkeit b :
Q—4Q, _Q+4Q _,

B AT, Do Al
Dourch einen wirklichen Carnotschen Kreisprozess wird also die
Svumme der in der Natur vorhandenen reduzierten Wirmemengen
grirosser, wihrend sie durch einen idealen, ,vollkommen umkehr-
baaren® ungeiindert bleiben wiirde.

Wir wollen nun zur Betrachtung ,vollkommen umkehrbarer
Kx(reisprozesse iibergehen, bei welchen in beliebiger Reihenfolge
unnd bei beliebigen Temperaturen Wirme aufgenommen und ab-
gegegeben wird, indessen selbstverstéindlich in der Weise, dass der
derem Kreisprozess unterworfene Kérper wirklich genau in seinen
Annfangszustand zuriickkehrt. Spiiter wollen wir dann wieder die
Beiedingung der ,,vollkommenen Umkehrbarkeit® fallen lassen und
voron dem idealen Grenzfalle auf reale Verhiiltnisse zuriickgehen.

Da wir bei einem umkehrbaren Kreisprozess auf die Wir-
kurungsfahigkeit innerer Energie iiberhaupt keine Riicksicht zu neh-
menen haben, so bleibt uns zur ¥echnung der verfiigharen und
derer gewonnenen Wirkungsfihigkeit nur noch die Wirme und die
dusussere Arbeit. Es muss also die algebraische Summe aller Wir-
kumngsfihigkeiten der cin- und austretenden Wirmemengen gleich
derer gewonnenen Arbeit, d. h. es muss

L=T,S, + T;S,4...
w. 8 8. W. sein, wofiir man auch schreiben kann:
L=ZT8.

Die Arbeit L wird aber bloss auf Kosten der zu kilteren
Korprpern iibergehenden Wiirme gewonnen, d. h. jede aufgenommene
Wirdrmemenge muss im Verlauf des Prozesses bei irgend einer nie-
derexren Temperatur austreten, jeder austretenden Wirmemenge muss
eine,ne, bei hoherer Temperatur aufgenommene entsprechen. Es muss
alsoso in der Summe XTS fiir jeden Wert, z. B. T,S,, ein zweiter
T,8;8; vorkommen, denn jede bei der Temperatur T, aufgenommene
Wiriédrmemenge T,S, wird auf irgend eine Temperatur T, iibertra-
gen n und geht dabei in den Wert T,S, iiber. Andernfalls wiren

W. W ald, Energie. 6
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die angenommenen Zustandsinderungen kein vollstindiger Kreis-
prozess und die gewonnene Arbeit L kidme zum Teil wenigstens
auf Rechnung der, durch bleibende Anderung des Zustandes ge-
anderten Wirkungsfiihigkeit der inneren Energie.

Daraus folgt nun, dass die algebraische Summe der reduzier-
ten Wiarmemengen Null sein muss, indem jede reduzierte Wirme-
menge S einmal positiv (zugefiihrt), das andere Mal negativ (ab-
gefithrt) vorkommen muss:

25 =0,
und diese einfache Gleichung ist der fruchtbarste Satz der gan-
zen Wirmetheorie. Auf Grund dieser unscheinbaren Gleichung
ldsst sich eine grosse Zahl der wichtigsten Resultate gewinnen.

Da nach der Definition

Q
T:S
ist, kann man obige Gleichung auch durch folgende ersetzen:

Q
=0

Sofern nun bei einem Kreisprozess die Temperatur variabel ist,
so herrscht eine bestimmte Temperatur T manchmal nur so lange,
bis eine unendlich kleine Wirmemenge dQ aufgenommen oder ab-
gegeben wird. In solchen Fillen tritt in bekannter Weise an
Stelle der einfachen Summierung die Integration, und man erhilt
den Ausdruck:

JdS=—10
oder
dQ -
; kT‘_O'

In unserer Gleichung kommen nur Grenzwerte der Wirme-
mengen und Temperaturen vor; die in realen Fillen auftretenden
Wirmemengen, z. B. q, gehorchen alle der algebraischen Bezich-
ung q<Q, d. h. die aufgenommenen Wéarmemengen sind meist
kleiner als ihr Grenzwert, oder ihm hochstens gleich, die abge-
gebenen (negativen) folgen algebraisch derselben Bezichung,
denn sie sind ihrem Zahlenwerte nach mindestens so gross als
der Grenzwert, meist aber grosser. Bezeichnen wir hingegen in
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realen Ausfithrungen eines Kreisprozesses die Temperaturen der
dusseren Korper, von welchen die Wirme stammt, mit ¢, so ist
& stets grosser als sein Grenzwert T, wihrend bei abgegebenen
Wiirmemengen das umgekehrte zutrifft. Setzen wir also an Stelle

der Grenzwerte in der Gleichung [ (—‘TQ:O die in einem gegebe-

nen Falle vorkommenden realen Werte, so werden alle positiven

de ersetzt durch die kleineren Quotienten d'}_q<d'_rg’ wihrend an
; dQ s dq .
Stelle der negativen T numerisch zu grosse Y also algebraisch
ebenfalls zu kleine kommen; daher ist
dq
f3<o

Es ist dies eine einfache Folge des Verlustes an Wirkungsfihigkeit.

Nun ist begreiflicherweise mit Ungleichungen nicht viel aus-
zurichten, und wo immer man daher von den Gesetzen der Wir-
kungsfihigkeit Anwendungen machen will, muss man die zu stu-
dierenden Zustandsénderungen trachten in vollkommen umkehrbarer
Form zu erhalten. Man muss sie sich in solcher Weise ausgefiihrt
denken, dass man von den thatsiichlich aufgenommenen und ab-
gegebenen Wiarmemengen und den zugehorigen Temperaturen auf
die Grenzwerte iibergehen kann; man muss kontinuierlich zu-
sammenhiingende Reihen von Gleichgewichtszustinden aufsuchen,
und dann so rechnen, als konnte man von einem Gleichgewichts-
zustand zum anderen ohne Stérung des Gleichgewichts iibergehen.

Der Allgemeinheit willen beriicksichtigt man aber im mathe-
matischen Ausdruck des zweiten Hauptsatzes meist sowohl ,voll-
kommen umkehrbare“ als auch reale Zustandsinderungen, und
driickt ihn daher durch folgende Beziehung aus:

dQ

wobei dann dQ nicht mehr immer den Grenzwert der auftre-
tenden Wirmemengen bedeutet, sondern auch die wirklichen
Wirmemengen darstellt, welche wir vorhin mit dq bezeichnet

haben. Ahnliches gilt von T. Die- Ungleichung kénnte nur in
6'
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solchen Fillen zur Anwendung kommen, wo man sich die Aufgabe
stellen wiirde, die Geschwindigkeit einer Zustandsiinderung zu
studieren. Indessen ist auf diesem Gebiete noch kaum ein nen-
nenswerter Fortschritt geschehen und darf daher noch auf manche
schone Entdeckung gechofft werden. :

9. Beliebige Zustandsinderungen. Entropie.

Indem wir uns bisher mit lauter geschlossenen Kreisprozessen
befasst haben, ist es uns gelungen, uns der Riicksicht auf die
innere Energie zu entledigen. Indessen kommen in der Natur
Kreisprozesse doch nur selten vor, und wir miissen daher bemiiht
sein, Sitze zu finden, die auf Zustandsinderungen anwendbar sind,
auch wenn keine Riickkehr in den Anfangszustand erfolgt.

Es ist nun klar, dass wir uns jede beliebige Zustandsinde-
rung durch eine entgegengesetzte zu einem Kreisprozess erginzen

konnen, und es kommt also nur
y darauf an, Beziehungen zwischen
der urspriinglichen und einer ihr
entgegengesetzten Zustandsinde-
rung aufzufinden. Haben wir bei-
spielsweise einen Kreisprozess
(Fig. 6), der durch die Kurve
ABC dargestellt ist, und welche
¢ bei A beginnt, so brauchen wir
uns bloss zu denken, dass er
nur bis zu einem gewissen Punkte,
Fig. 6. z.B. D, fortgesetzt wird, um eine
solche Zustandsinderung zu er-

halten, die kein Kreisprozess ist.

Fiir den ganzen Kreisprozess ist, wenn er ,vollkommen um-
kehrbar¢ gedacht wird,

5]
1Y

25=0
oder
S )

8-
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oder
dQ
}ors
gesetzt werden kann.

Wire nun beispielsweise fiir die Zustandsinderung von A

nach D iiber B
% DdQ
/ as =fT=E,
A A

so muss fiir die entgegengesetzte Zustandséinderung von D nach
A iiber C

A A

bf as Z‘D/‘dTQ AT

sein, weil ja die Summe Null sein muss.

Die Zustandsinderung DA iiber C ist aber vollkommen um-
kehrbar gedacht, und daher wiirde eine Umkehrung derselben von
A nach D iiber C genau dieselben Grenzwerte der Wirmemengen
und Temperaturen geben, nur erhielten alle Wirmemengen das
entgegengesetzte Vorzeichen.

Daher gilt fiir die Zustandsinderung AD iiber C

R i
/ “S=fT=E
A A

gerade so, als ob sie iiber B stattfinden wiirde. Man darf daher
behaupten, dass der Grenzwert

I‘)lQ

C

/ = i

immer genau derselbe bleibt, auf welchem Wege immer der Uber-
gang bewerkstelligt sein mag, dass also seine Grisse nur vom
Anfangszustand A und Endzustand D abhéingt. Diese Grosse E
hat nun ebenfalls eine ganz anschauliche Bedeutung. Denken wir
uns, dass wir den Korper aus dem Anfangszustand A ohne Zufuhr
oder Ableitung von Wérme, also adiabatisch auf die Normaltem-
peratur Eins herabfithren, und ihn bei dieser Temperatur durch
Zufuhr oder Ableitung von Wirme soweit veréindern, dass er dann
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durch eine adiabatische Zustandsinderung in den Endzustand D
kommt, so ist der Grenzwert der dazu erforderlichen Wirme-

D
mengen [dS=—E. Die Grosse ist also einfach die reduzierte
A

Wiérmemenge fiir die Zustandsinderung AD.

Auf Grund etwas anderer Betrachtungen erhiclt diese Grosse
von Clausius die Bezeichnung ,Entropie®, und da dieser Ausdruck
in der wissenschaftlichen Litteratur vielfache Anwendung findet,
so konnen wir ihn ebenfalls accepticren. Von diesem Begriff gilt
also genau dasselbe, was wir frither vom Clausiusschen , Verwand-
lungswert sagen konnten: er ist kein mathematisches Gespenst,
sondern bedeutet eine Wirmemenge, die bei der Temperatur ein
Grad erforderlich wire, um eine Zustandsinderung zu bewirken,
wenn der Ubergang aus dem Anfangszustand auf diese Normal-
temperatur sowie die Riickkehr von der Normaltemperatur auf die
thatsiichlich gegebene Endtemperatur (und den Endzustand iiber-
haupt) adiabatisch, ohne Wirmezufuhr oder Ableitung statt-
findet.

Uber die Entropie lisst sich nun auch noch ein weiterer Satz
aussprechen, wenn wir von idealen Zustandséinderungen auf wirkliche
iibergehen. Es wird auch, wie vorhin, die Temperatur ¢ der Um-
gebung immer von der Grenztemperatur T verschieden sein, welche
dem Versuchskorper zukommt, und die in den Korper eintretenden
Wirmemengen weichen von den Grenzwerten derselben ebenfalls
derart ab, dass immer

Qi

=T
oder

dq _dQ

&> g4

sein wird. Nun konnen wir auch die Entropieéinderung jener Kor-
per in Betracht ziehen, welche unserer Zustandsinderung die er-
forderliche Warme zufithren resp. entziehen; diese Korper geben
thatsichlich die Wirmemengen dq bei der Temperatur & ab,

B d
und somit ist die Summe % oder [ yq der genaue Ausdruck

ihrer durch Wirmeabgabe bedingten Entropieiinderung; man muss
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nur noch bedenken, dass jede Wirmeaufnahme mit dem positiven,
jede Wirmeabgabe mit dem negativen Vorzeichen zu versehen ist,
und dass also eine Wirmemenge q, welche von der Umgebung
unseres Versuchskorpers an letzteren abgegeben wird, fiir diesen
positiv, fiir die Umgebung aber negativ zu rechnen ist. Die En-
tropieiinderung des Versuchskorpers ist also

3 dQ

N

dagegen die Entropieiinderung seiner Umgebung

_[del

Da nun
dQ “dq
[ T >./ 9
so 1ist
/‘dQ /‘d q ~0.
oder
E4E,>0.

Die algebraische Summe der Entropieiinderungen ist bei allen
realen, finitiven Zustandséinderungen grosser als Null, die Entropie
aller an einer solchen Zustandsinderung beteiligten Korper als
Ganzes betrachtet wiichst. Die Entropie eines einzelnen Korpers
kann also wohl beliebig vergrissert oder verkleinert werden; wird
sie aber verkleinert, so muss die Entropie anderer Korper gleich-
zeitig um so viel zunehmen, dass im Ganzen doch eine Zunahme
der Entropie stattfindet.

Wenn andererseits die Entropie eines Korpers vergrossert
wird, so kann im Zusammenhange damit hochstens nur eine der-
art beschrinkte Entropieverminderung anderer Korper stattfinden,
dass die algebraische Summe noch grosser bleibt als Null. Denken
wir uns eine ,,vollkommen umkehrbare® Zustandsiinderung, so wird
E=—E,, d. h. die Entropieinderung des Ganzen ist Null. Bei
einem ,vollkommen umkehrbaren® Kreisprozess wiirde also nicht
nur der Versuchskorper in seinen Anfangszustand zuriickkehren,
sondern es gilt entweder dasselbe von seiner Umgebung, oder die
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Umgebung desselben wiirde ebenfalls nur eine ideale, ,vollkommen
umkehrbare® Zustandséinderung erleiden.

In diesen Formen wird der zweite Hauptsatz der mechanischen
Wirmetheorie gewohnlich vorgetragen; es ist nun zu zeigen, dass
seine physikalische Bedeutung genau dieselbe ist, wie die des
Satzes von der Abnahme der Wirkungsfihigkeit der Energieformen,
und dieser Nachweis ist in der That nicht schwierig. Wir haben
die Wirkungsfihigkeit der Energie durch die mechanische Arbeit
messen gelernt, welche im Maximum auf ihre Kosten gewonnen
werden konnte. Wenn nun diese Wirkungsfihigkeit in einem rea-
len Falle nicht ganz zur Geltung kommt, so heisst dies doch nur,
dass entweder zu viel Arbeit aufgewendet und daher zuviel Wirme
erhalten worden ist, oder dass nicht soviel Wirme in Arbeit ver-
wandelt wurde als moglich, dass also entweder mehr Warme aus-
getreten als absolut notig wire, oder dass die austretende Wérme bei
niederer Temperatur zum Vorschein kam, als im giinstigsten Falle
denkbar wire. Im Satz von der Wirkungsfihigkeit betrachten wir
also wesentlich die in Arbeit iibergehende Wirme, im Entropiesatz
die iibrighleibende, und es ist daher natiirlich, dass wir im ersten
Falle eine Abnahme der Wirkungsfihigkeit, im zweiten eine Zu-
nahme der reduzierten Wirme, der Entropie finden miissen. Wir
konstatieren eben eine relative Zunahme der von einem Korper
auf einen anderen iibertretenden Wirmemengen und eine Abnahme
ihrer Temperaturen, und beides erhoht die Summe aller vorhan-
denen reduzierten Wirmemengen, resp. erniedrigt die Summe aller
vorhandenen Wirkungsfihigkeiten. Wihrend aber die Wirkungs-
fihigkeit der Energie ein Begriff ist, der sich besonders zur logi-
schen Verwertung eignet, ist die reduzierte Wirmemenge, die Entro-
pie, ein Begriff, der vermdge der Einfachheit seines mathematischen
Ausdrucks besonders fiir den mathematischen Kalkiil geeignet ist.
Eine prinzipielle Verschiedenheit der auf beide gebauten Siitze
besteht nicht, sie sind bloss verschiedene Ausdriicke derselben
Thatsache. Die Thatsache, dass bei finitiven Zustandséinderungen
die Wirkungsfihigkeit der Energie abnimmt, kann also auch in
der Form ausgesprochen werden, dass die Summe der Entropien
(der reduzierten Wirmemengen) aller beteiligten Korper zunimmt.
Die Englinder bezeichnen sie mit dem Ausdruck, dass die Ener-
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gie zerstreut wird, und es war wohl Thomson, welcher, der erste,
daraus den Schluss zog, dass das Weltall einem endlichen Gleich-
gewichtszustand entgegengeht, einem Zustand, wo alle mechanische
Energie in Wirme verwandelt und die Temperatur aller Korper
dieselbe sein wird. Dieser dem Weltall drohende Wirmetod ist
nicht abzuweisen; wenn es keine Zustandsinderung giebt, bei
welcher die Wirkungsfihigkeit der Energie zunimmt, aber viele,
bei welcher sie abnimmt, ja vielleicht keine giebt, bei welcher sie
nicht abnehmen wiirde, so muss sie notwendig einmal zu Ende
gehen. Es friigt sich nur, ob dies in endlicher oder unendlich
langer Zeit geschehen muss. Clausius sprach die beiden Sitze der
mechanischen Wirmetheorie in folgender Art aus:

1) Die Energie des Weltalls ist konstant.

2) Die Entropie des Weltalls strebt einem Maxi-
mum zu.

Der erste Satz ist eine Induktion aus einzelnen Thatsachen, gilt
aber zugleich mit als ein Postulat der Vernunft. Der zweite ist
ebenso eine Induktion aus den einzelnen Thatsachen, und ist wirk-
lich ein Postulat der Vernunft, ist die notwendige Folge des Kausal-
gesetzes, wie im ersten Teile bewiesen wurde. Und doch striubt
man sich gegen die Ausdehnung des zweiten auf das Weltall,
wihrend beim ersten kein Mensch solche Bedenken geiiussert hat.
Zum Teil ist wohl die Clausiussche Fassung daran schuld; ein
wStreben kann auch ohne Wirkung bleiben, wihrend nach meiner
Auffassung die Abnahme der Wirkungsfihigkeit die notwendige
Folge jeder bleibenden (finitiven) Zustandséinderung ist. Es wurde
frither bewiesen, dass ohne Abnahme der Wirkungsfihigkeit der
beteiligten Energie keine bleibende Zustandsinderung denkbar ist,
und dass andererseits die Umkehrung einer finitiven Zustands-
inderung ohne Aufwand #Husserer Energie dem Kausalgesetze wi-
dersprechen wiirde. Ich bin daher iiberzeugt, dass der zweite
Hauptsatz der mechanischen Wirmetheorie auf das ganze Weltall
anwendbar sein muss, und dass er sowohl fiir jede einzelne, als
auch fiir die Gesamtheit aller Naturerscheinungen giiltig ist. Nur
muss man noch erwigen, dass je kleiner die disponible
Wirkungsfihigkeit ist, desto langsamer die Zustands-
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anderungen verlaufen, welche durch ihre Abnahme be-
dingt werden, und dass sich also das Weltall wie jede einzelne
Erscheinung dem Endzustand asymptotiseh, mit immer kleinerer
Geschwindigkeit, nihert, und dass daher der Eintritt absoluten
Gleichgewichtes unendliche Zeitabschnitte erfordert. Zwei un-
gleich warme Korper werden durch Berithrung schon in ziemlich
kurzer Zeit praktisch gleich warm, aber wirkliches Temperatur-
gleichgewicht konnte erst in ewigen Zeiten eintreten.

Damit entfillt auch der gewohnliche Einwand, dass, wenn
itherhaupt ein Endzustand des Weltalls notwendig eintreten sollte,
er schon vorhanden sein miisste, weil die Welt bereits unendlich
lange besteht. Ubrigens ist dieser Schluss auch in sich selbst so
haltlos, dass man kaum glauben sollte, dass er allen Ernstes auf-
getischt wird.

Wenn Clausius der Natur ein Streben zuschreibt, ihre En-
tropie zu vergrossern, so bedarf es auf dem bisher iiblichen Wege,
diesen Satz zu beweisen, einer ganzen Reihe delikater und nicht
immer ganz iiberzeugender Schliisse. Uberdies betrachtete Clausius
vollkommen umkehrbare Zustandsinderungen als wirklich aus-
fithrbar, woraus hervorzugehen schien, als wire dieses Streben
an eine Laune der Natur gebunden, und als konnte die Natur
ihren gegenwirtigen Lauf im wesentlichen beibehalten, ohne ihre
Entropie zu vergrossern. Hieraus entsprang dann das Bemiihen,
dieses riitselhafte Streben der Natur iiberhaupt abzuleugnen, oder
doch wenigstens in manchen Fillen als besiegbar darzustellen.
Schligt man aber den hier gezeigten Weg ein, dann erkennt man,
dass dieses Wachsen der Entropie nicht einem willkiirlichen Stre-
ben, sondern der ecisernen Notwendigkeit entspringt, dass es nicht
die Folge einer Willkiir, sondern die logische Folge jeder bleiben-
den Zustandsinderung ist.

Clausius brauchte die Annahme der Moglichkeit vollkom-
men umkehrbarer Zustandsinderungen, um die Unabhingigkeit
der gewinnbaren Arbeit vom Triger des Kreisprozesses darzu-
thun. Dabei nahm er im Vorhinein an, dass es keinen Unter-
schied macht, von welchem Korper die Wiarme stammt und auf
welchen sie iibergeht. Unter dieser Annahme folgt aber derselbe
Schluss schon aus dem Kausalgesetz, wenn man sich zur Ansicht
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bequemt, dass die Wirkungsfihigkeit der Energie von der Energie
selbst wohl zu unterscheiden ist.?)

10. Die Wirkungsfihigkeit innerer Energie.

Wenn wir den Zustand eines Korpers bleibend verdndern, so
andern wir damit gewohnlich auch die Menge und Wirkungsfihig-
keit seiner inneren Energie, und es ist daher zum Abschluss un-
serer Betrachtungen auch noch das nihere Studium dieses Punk-
tes erforderlich.

Am einfachsten liegen die Verhiiltnisse bei adiabatischen Zu-
standsénderungen, da bei solchen eben Wirme weder aufgenommen
noch abgegeben wird, und daher ihre Wirkungsfihigkeit ausser
Acht kommt und nur noch die innere Energie neben der dusseren
in Betracht zu ziehen ist; in solchen Fillen ist es evident, dass
der Grenzwert gewinnbarer oder aufzubietender Arbeit gleich ist
der Anderung der Wirkungsfihigkeit der inneren Energie. Schwie-
riger ist schon die Frage nach der Wirkungsfihigkeit der inneren
Energie, wenn die Zustandsinderung mit gleichzeitiger Wirme-
iibertragung auf andere Temperaturen verkniipft ist. Allerdings ist
dann nur die auf Kosten des Wirmeiiberganges gewinnbare Arbeit
von der im ganzen gewinnbaren abzuziehen, doch sind auf diesem
Wege nur in speziellen Fillen brauchbare Resultate zu gewinnen.

Um iiber innere Energie allgemeinere und einfachere Sitze
zu erhalten, thut man daher am besten, sich auf ganz einfache
Zustandsiinderungen zu beschriinken und dabei jede Ubertragung
der Wirme auf andere Temperaturen auszuschliessen. Man be-
schrinke sich also auf isothermische Zustandséinderungen, und
suche Ausdriicke fiir die dabei gewinnbare Arbeit und Wirme.

Diesen Weg hat v. Helmholtz fiir chemische Prozesse einge-
schlagen. Chemische Prozesse verlaufen meist unter Verminderung

1) Wer tiefer auf den Gegenstand eingehen will, wird gewiss auch
Gelegenheit genug finden, um die bisher iiblichen Ansichten, speziell auch
die Clausiusschen Darlegungen, kennen zu lernen, und ich glaube daher,
auf eine Wiedergabe derselben verzichten zu missen. Eine geschichtliche
Darstellung aller iiber diesen Gegenstand bestehenden oder bestandenen
Ansichten fallt weit ausserhalb des Rahmens meiner Arbeit.
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der inneren Energie, also unter Freiwerden von Wirme oder Ar-
beit resp. beider. Allein es ist noch gar nicht lange her, wo man
nur sehr unklare Vorstellungen iiber die Wirkungsfihigkeit der
chemischen Energie hatte. Meist hielt man sie fiir mechanische
Energie, indem man sie ganz in mechanische Arbeit verwandelbar
glaubte. Man berechnete beispielsweise die in einer galvanischen
Kette verfiigbare potentielle Energie einfach aus der Wirmetonung
der gegebenen Reaktionen, nahm also an, dass die ganze chemische
Energie glatt in dussere Arbeit verwandelt werden kann.

Auf genau demselben Gedanken beruht das in der Thermo-
chemie seinerzeit von Thomsen und Berthelot aufgestellte und von
letzterem heute noch verfochtene ,Prinzip der maximalen Arbeit®,
wonach unter mehreren gleichzeitig moglichen chemischen Reactio-
nen freiwillig stets jene erfolgen soll, welche die grisste Wirme-
entwicklung liefert. In dieser Behauptung liegt neben der An-
nahme, dass chemische Energie ganz in Arbeit verwandelbar ist,
auch die richtige Idee, dass diejenige Reaktion die wahrschein-
lichste ist, bei welcher die grosste Menge mechanischer Arbeit
in Wirme iibergefiihrt, also entwertet werden kann.

Die Aufstellung dieses Satzes hat auch noch in anderer Be-
ziehung ein besonderes Interesse, denn sie zeigt deutlich, dass der
Satz von der Erhaltung der Energie an und fiir sich keinen An-
haltspunkt giebt, um iiber die Moglichkeit oder Unméglichkeit
einer Naturerscheinung abzusprechen. Jede Naturerscheinung, mag
sie nach vor- oder riickwirts stattfindend gedacht werden, muss
diesem Gesetze folgen, und daher ist auch keine dieser Richtungen
der Reaktion wahrscheinlicher als die andere, sofern man eben
nur von der Erhaltung der Energie ausgeht. Um also iiber diese
Richtung Auskunft zu erhalten, musste eine Erginzung des
Energiesatzes gesucht werden. Ein Teil dieser Ideen Thomsens
und Berthelots war auch ganz gliicklich und zutreffend, némlich
die Idee, es erfolge die Reaktion mit moglichster Umwandlung
von Arbeit in Wirme; allein die weitere Annahme, dass alle che-
mische Energie gleichwertig ist mit mechanischer Arbeit, war nicht
glicklich getroffen, und fithrte daher zu falschen Folgerungen. In
der That kann Berthelot sein Prinzip der maximalen Arbeit nur
dadurch (und auch da nur scheinbar) retten, indem er bei allen,
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seinem ,,Prinzip“ nicht entsprechenden Reaktionen das Stattfinden
von Dissociationen nachweist. Damit entzieht er aber seinem Prin-
zip den Boden, denn er giebt damit zu, dass es immerhin Re-
aktionen giebt, die unter Absorption von Wirme, also gegen sein
»Prinzip®, stattfinden.

Wenn eine chemische Reaktion durch Hussere Arbeit, Licht
oder Elektrizitit beeinflusst wird, so scheint dies nach Berthelots
»Prinzip® begreiflich, weil dann die Reaktion nicht freiwillig, son-
dern unter einem #usseren Zwang vor sich geht. Sind aber Re-
aktionen unter Aufnahme von Wirme moglich, dann ist das
»Prinzip® wertlos, weil es keine Anhaltspunkte dariiber giebt, un-
ter welchen Verhiltnissen die Wirme selbst der chemischen Affi-
nitit als dusserer Zwang entgegentreten kann.

Versetzt man eine Lisung von neutralem schwefelsauren Kali
mit der dquivalenten Menge verdiinnter Schwefelsiure, so wird
Wirme gebunden, jedoch in um so geringeren Mengen, je ver-
diinnter beide Losungen sind. Es wird also unter Wirmebindung
saures schwefelsaures Kali gebildet, aber es bleibt sowohl vom
neutralen Salz als von der Siure ein um so grosserer Teil un-
verbunden in Ldsung, je verdiinnter dieselbe.

Ahnlicher Reaktionen giebt es eine grosse Anzahl.

Findet nun eine derartige Reaktion statt, so geht dabei die
aufgenommene Wirme selbstredend in minderwertige Energiefor-
men iiber, da doch solche Reaktionen stets finitiv sind. In un-
serem DBeispiel wird iiberdies kaum eine erwihnenswerte dussere
Arbeit geleistet, indem die Reaktion nur von hochst minimalen
Voluménderungen begleitet wird, so dass man ruhig sagen darf,
die absorbierte Wirme gehe ganz in chemische Energie iiber.
Dabei findet aber doch noch ein Verlust an mechanischer Arbeit
statt, sonst wire ja diese Reaktion nicht bleibend, so dass man
schliessen muss, die auf Kosten der absorbierten Wirme erfolgte
Anderung der inneren Energie des neutralen schwefelsauren Kalis
und der Schwefelsiure sei eine derartige, dass beim umgekehrten
Vorgang, wenn er selbstthitig erfolgen konnte, nicht einmal die
urspriingliche Wérmemenge mit ihrer urspriinglichen Wirkungs-
fihigkeit (also Menge und Temperatur) wiedergewonnen werden
konnte, weshalb eben diese Umkehrung selbstthiitig unmoglich ist.
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Die aus der Wirme entstandene innere (chemische) Energie
des gebildeten Salzes ist nicht einmal mit der zugefithrten Wirme
gleich wirkungsfihig, geschweige denn gleich wirkungsfilig mit
mechanischer Arbeit.

Ahnliche Betrachtungen gelten von jeder Reaktion mit Wirme-
aufnahme.

~ Findet nun umgekehrt eine Reaktion unter Entwickling von
Wirme statt, und konnte diese Wirme glatt in Arbeit vervandelt
werden, dann diirfte offenbar die umgekehrte Reaktion nie auf
Kosten blosser Wirme erfolgen, sondern es wire mindestens die
gleiche Menge mechanischer Arbeit dazu erforderlich.

Die Thatsache, dass viele chemische Reaktionen unter Wiarme-
aufnahme stattfinden konnen, beweist also schon, dass chmische
Energie und analog auch die Energie der Kohiision (bei Ande-
rungen des Aggregatzustandes) nicht immer mit mechinischer
Energie gleichwertig ist, sondern beziiglich ihrer Wirkungsfihig-
keit meist einer Wirmemenge gleichzusetzen oder doch mit ihr
in Verbindung zu bringen ist. Andererseits ist es bekanrt, dass
chemische Energie oft thatsichlich in mechanische iibergelt, wor-
aus hervorgeht, dass innere Energie eine eigentiimliche Misch-
form von mechanischer und thermischer Energie zu sein pflegt. Wir
haben dieses Resultat schon im ersten Abschnitt entwickdt. Die
Wirkungsfihigkeit innerer Energie, speziell auch der chemischen
Energie, kann, mit anderen Worten, meist nicht durch meclanische
Arbeit allein oder Wirme allein ausgedriickt werden, sondern sie
ist in der Regel gleich der Wirkungsfihigkeit einer gewissen
Wirmemenge von bestimmter Temperatur mehr der Wrkungs-
fahigkeit einer bestimmten #usseren Arbeit. Wir haben die Wir-
kungsfihigkeit der Energie allgemein durch mechanische Energie
messen gelernt und haben speziell beziiglich der Wirme zesehen,
dass ihre Wirkungsfihigkeit durch das Produkt aus der abdsoluten
Temperatur mit der reduzierten Wirmemenge gegeben ist. Be-
zeichnen wir daher mit U die ganze gewinnbare chemisch: Ener-
gie, mit L die gewinnbare Arbeit und mit TS die Wirkungsfihig-
keit der gebildeten Wirme, so ist allgemein

U=L+4TS.

Wenn also durch eine chemische Reaktion die in Caloren ge-
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messene Energie U frei wird, so muss ein Teil TS derselben als
Wirme auftreten, wihrend hochstens der Rest L=U—TS als
mechanische Arbeit gewonnen werden konnte, vorausgesetzt, dass
alle diese Grossen positives Vorzeichen haben. Wiirde man die
Temperatur der urspriinglichen Korper, sowie der Reaktionspro-
dukte adiabatisch (also ohne Wiarmezufuhr oder Wirmeablei-
tung) 4dndern, um némlich nicht auf die Wirkungsfihigkeit neuer
Wirmemengen Riicksicht nehmen zu miissen, so konnte eine Tem-
peratur T, gefunden werden, bei welcher L gleich Null wird. Da
bei den adiabatischen Zustandséinderungen selbstredend S (die redu-
zierte Wirmemenge) gleich bleibt, so kinnte die mindestens als
Wirme auftretende Energie TS so lange gesteigert werden, bis

e, X

wird, wobei U, die unter den angenommenen Verhéltnissen frei-
werdende Gesamtenergie ist.

Diese Temperatur wire die Dissociationstemperatur, denn
durch geringes Temperaturgefille konnte man die Wirme dahin
bringen, dass sie den Reaktionsprodukten zustromt und sie zer-
legt, wihrend ein entgegengesetztes Temperaturgefille die Verbin-
dung ermoglichen wiirde.

Um aus der urspriinglich gegebenen chemischen Energie U
die Energie U, bei der Temperatur T, zu finden, miisste aller-
dings das Verhalten der gegebenen Korper sowie ihrer Reaktions-
produkte bei adiabatischen Zustandséinderungen gut bekannt sein,
und auch dann wire die Rechnung nur unter Anwendung héherer
Mathematik ausfiihrbar. Man kann indessen einen Uberblick iiber
diesen Gegenstand auch dadurch gewinnen, dass man annimmt,
die spezifische Wirme dieser Kérper sei nur von ihren Bestand-
teilen, nicht aber von deren jeweiliger chemischer Verbindungs-
form abhingig. Diese Annahme ist bekanntlich nach dem Neu-
mannschen Gesetze ziemlich zutreffend, und andererseits ist die
Reaktionsenergie meist weitaus grosser, als der etwaige Unter-
schied der spezifischen Molekularwiirmen vor und nach der Re-
aktion; man darf also in erster Anniiherung annehmen, dass
mehrere Korper beim Erwiirmen dieselben Wirmemengen und bei
denselben Temperaturen aufnehmen, welche sie nach einer even-
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tuellen chemischen Veriinderung beim Abkiihlen wieder abgeben.
Dann kann man sich einen Kreisprozess auch in der Weise den-
ken, dass der Ubergang von einer Temperatur auf die andere
durch Wirmezu- oder -ableitung stattfindet, und kann doch die
Wirkungsfihigkeit der betreffenden Wirmemengen ausser Acht
lassen, weil ja nach Annahme keine nennenswerte Ubertragung
der Wiirme auf andere Temperaturen stattfindet. Dann bleibt auch
die Reaktionsenergie U anndhernd konstant, und man kann (na-
tiirlich auch wieder nur annihernd) die Dissociationstemperatur
berechnen, indem man in der Gleichung
U=L+4TS

die gewinnbare Arbeit L gleich Null setzt, und daraus bei be-
kanntem S die Temperatur T berechnet. Umgekehrt konnte aus
der bekannten Dissociationstemperatur auch beiliufig die Warme-
menge TS berechnet werden, die bei einer willkiirlichen Tempe-
ratur T frei werden muss, ohne in Arbeit verwandelbar zu sein.
Haben auch solche Rechnungen keine grosse numerische Zuver-
lissigkeit, so sind sie doch recht lehrreich. Man sieht deutlich,
dass mit steigender Temperatur die gewinnbare Arbeit kleiner
und kleiner wird, um bei der Dissociationstemperatur Null und
bei noch hoheren Temperaturen gar negativ zu werden. Um also
dann die Reaktion iiber der Dissociationstemperatur zu ermog-
lichen, miisste sogar Hussere Arbeit aufgewendet und in Wiirme
verwandelt werden. Umgekehrt erfordert z. B. die Zerlegung des
Wasserdampfes bei der Dissociationstemperatur nur Wirme aber
keine iussere Arbeit, iiber der Dissociationstemperatur kinnte sie
selbst noch Arbeit auf Kosten der Wirme liefern, wihrend unter-
halb der Dissociationstemperatur zur Zerlegung des Wassers ein
immer grosser werdender Arbeitsaufwand nétig wird, je tiefer die
Temperatur sinkt. Immerhin braucht aber die Zerlegung unter-
halb der Dissociationstemperatur nicht durch lauter mechanische
Energie bewirkt zu werden, sondern sie kann bis zu einem, von
der Temperatur T abhiingigen, Maximalbetrage TS durch Wirme
geschehen, wenn wenigstens der Rest der zu leistenden chemischen
Arbeit U—TS durch dussere Arbeit gedeckt wird.

Hieran ldsst sich nun noch eine bemerkenswerte Folgerung
kniipfen; wenn wir die Bildung des Wassers bei immer niederen,
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konstanten Temperaturen stattfinden lassen, so kommen wir schliess-
lich dahin, dass der Wasserdampf bei dem gerade herrschenden
Druck kondensiert, und dabei wird eine so bedeutende Wirme-
menge frei, dass wir sie nicht mehr vernachlissigen diirfen, um
auch nur annihernd richtige Resultate zu erhalten. Denken wir
uns nun, dass wir eine chemische Verbindung hétten, welche aus
ihren gasformigen Elementen bei gewdéhnlicher Temperatur ge-
bildet gerade so viel Wirme und #dussere Arbeit liefern kann wie
Wasser, welche aber bei gewohnlicher Temperatur nicht fliissig,
sondern gasformig ist, so dass bei ihr die Verdampfungswirme
ausser Betracht kommt. Es sei also fiir diese Verbindung und
auch fiir Wasser bei gewéhnlicher Temperatur gleichzeitig die-
selbe Gleichung
U=L-25

giiltig.

Fiir die angenommene Verbindung kénnen wir daraus an-
nihernd die Dissociationstemperatur T, berechnen, indem wir
U=T,S setzen, dagegen diirfen wir dies nicht fiir Wasser, weil
die grosse Verdampfungswirme desselben nicht vernachlissigt wer-
den darf. Wir denken uns also fiir Wasser folgenden Kreisprozess:
Aus den Elementen wird bei der gewdhnlichen Temperatur T ein
Kilogramm Wasser gebildet, wobei die entwickelte Energie U die
Maximalarbeit L liefern kann; dann erwiirmen wir auf die Siede-
temperatur 100° = 373° absoluter Skala und fithren dabei die
Wirmemenge 536,5 Calorien, also 1,44 Calorien ,reduzierter<
Wirme zu; dann erhitzen wir weiter auf die Dissociationstempe-
ratur des Wassers T,, zerlegen das Wasser unter Zufuhr der
Wirmemenge T,S,, annithernd gleich U — 536,5; schliesslich kiih-
len wir die Zersetzungsprodukte auf die Anfangstemperatur T ab.
In diesem Kreisprozess muss die Summe der reduzierten Wirme-
mengen Null sein, und da die zur blossen Erwidrmung oder Ab-
kithlung nétigen Wirmemengen in erster Anndherung vernachlis-
sigt werden konnen, wird fir diesen Kreisprozess

144 +4+8S,—S=0
und fiir die Dissociationstemperatur des Wassers
U — 536,50 =T,S,

Wald, Energie. 3
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gesetzt. Vergleicht man damit die Gleichung fiir die Dissociation
der angenommenen gasformigen Verbindung

U=T,S,

so sieht man leicht ein, dass T, bedeutend niedriger liegen
muss, als T,.

Setzt man namlich statt 536,5 den Wert 1,44 >< 373 und
beriicksichtigt, dass T, sowohl wie T, viel hoher liegen als 373°,
so findet man

3(3
(S —144)=8S — T !

r

woraus Ty notwendig grosser als Eins, also T, <<T,, folgt.

Tl

Indem also das Wasser erst bei 100°C. in Dampf iibergeht,
erweist es sich bei hoheren Temperaturen bestindig als eine an-
dere Verbindung, die zwar bei gewGhnlicher Temperatur ebenso
bestindig, aber fliichtiger, bei niederer Temperatur verdampfbar ist.
Die physikalische Zustandsinderung hat also auch auf die chemi-
schen Eigenschaften einen bedeutenden Einfluss, und die Wirme-
aufnahme beim Verdampfen des Wassers veriindert wesentlich die
Dissociationstemperatur.

In #hnlicher Weise lisst sich ein Einfluss des Druckes auf
die Dissociationstemperatur folgern. Zerfiillt beispielsweise kohlen-
saurer Kalk durch Erhitzen in CO, und CaO, so ist die Zer-
setzungstemperatur eine wesentlich hiohere, sofern auf dem kohlen-
sauren Kalk ein hoherer Druck lastet, so dass die zu bildende
Kohlensiiure eine héhere Spannung haben muss. Um Kohlensiure
zu komprimieren, ist eben eine bedeutende Arbeit nitig, diese
geht wesentlich in Wirme iiber, und verindert zwar die Re-
aktionswiirme der Zersetzung so gut wie gar nicht, wohl aber die
reduzierte Wirme S, woraus die Erhohung der Dissociationstem-
peratur resultiert.

Es geht leider nicht an, hier auf eine Darlegung der ganzen
Dissociationstheorie einzugehen, wie sie auf Grundlage des Entro-

\‘piesa.tzes ‘bis heute aufgebaut worden ist. Es geniige eine schwache
Andeutung derselben, um das Interesse fiir diesen Gegenstand zu
wecken; das nidhere Studium desselben kann am besten nach Ost-
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walds Allgemeiner Chemie (zweiter Band) erfolgen.?) Schon der
stattliche Umfang dieses schonen Buches diene mir als Entschul-
digung, wenn ich auf das Nihere nicht eingehe.

In der fundamentalen Gleichung fiir die Wirkungsfihigkeit
der chemischen und der inneren Energie iiberhaupt,

U=L+4TS,

haben wir zuerst U als freiwerdende Energie, L als eine gewinn-
bare Arbeit, TS als die zum mindesten freiwerdende Wérmemenge
angenommen. Die Arbeit L ist dann jene diussere Arbeit, welche
durch Umwandlung aus der chemischen Energie U entstanden ist,
wihrend TS jener Teil der chemischen Energie ist, welcher min-
destens unter den gegebenen Verhiltnissen als Wirme auftreten
muss. Es hat daher Herr v. Helmholtz die Energie L als freie
Energie bezeichnet, weil sie sowohl als mechanische Arbeit als
auch in Form von anderen, gleich- oder minderwertigen Energie-
formen abgegeben werden kann, wihrend er TS als gebundene
Energie bezeichnet, weil sie ja beziiglich ihrer Form nicht frei
verwandelbar ist. In einer galvanischen Kette z. B. kann nur die
Energie L auf die elektromotorische Kraft von Einfluss sein, weil
alle dabel entwickelte elektrische Energie frei verwandelbar ist.

Nun kann, wie schon erwiihnt, in der Gleichung

U=L+TS
auch TS grosser sein als U, so dass L negativ wird, und dann
wire natiirlich die betreffende Reaktion nur unter Aufwand der
Arbeit L moglich. Dagegen wire die umgekehrte Reaktion
—U=—L—-T8

wvon selbst® moglich, weil dann L eine verfiighare Arbeit ist;
dieselbe konnte nur in der Weise erhalten werden, dass die
Wiirmemenge TS bei der Temperatur T von den Korpern aufge-
nommen und teils in die innere Energie U, teils in die dussere
Arbeit L verwandelt wird. Aus der Natur finitiver Zustandséinde-
rung folgt, dass die Leistung der dusseren Arbeit L unterbleiben
kann, und man ersicht leicht, dass ein solcher Fall z. B. bei der

1) Oder nach Graham-Ottos Lehrbuch der Chemie I. Band, 2. Teil
von Horstmann.
7*
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Verdampfung einer Fliissigkeit gegeben ist. Hier wird durch die
aufgenommene Wirme eine innere Arbeit geleistet, und gleichzeitig
erfolgt unter bestimmtem Druck eine Volumvergrdosserung, die ein-
fach durch einen Cylinder mit Kolben nutzbar gemacht werden
kann. Setzen wir die Fliissigkeit in ein Vakuum, so verlieren wir
diese gewinnbare Arbeit, dafiir wird aber auch nur eine geringere
Wiérmemenge, U — L < TS, absorbiert.

Schliesslich ist auch der Fall denkbar, dass bei positiver
Energieentwicklung auch noch eine Wiarmeaufnahme TS erfolgt,
und somit Arbeit nicht nur auf Kosten der inneren Energie U,
“sondern auch noch auf Kosten der absorbierten Wirmemenge TS
gewinnbar ist. In solchen Fillen wire also die Arbeitsfihigkeit
der inneren Energie sogar grosser, als ihr absoluter Betrag, wih-
rend die umgekehrte Reaktion nur unter Aufwand von soviel
mechanischer Arbeit moglich wire, dass auf ihre Kosten nicht nur
die chemische Energie U, sondern auch noch die Wirmemenge TS
erzeugt werden kann.

Solche Fille sind thatsichlich bekannt und es existieren bei-
spielsweise galvanische Elemente, welche nicht nur die ganze che-
mische Energie ihrer Komponenten in elektrische Arbeit umsetzen,
sondern gar noch Wirme absorbieren, um sie in den Stromkreis
als elektrische Arbeit zu iibertragen.

Auch iiber das Nahere dieses Gegenstandes kann ich mich
nicht verbreiten, aber soviel geht wohl aus diesen Auseinander-
setzungen hervor, dass chemische Reaktionen nur auf Kosten von
aussen aufgewendeter Arbeit oder innerer Arbeitsfahigkeit der
chemischen Energie moglich sind. Wo immer innere Energie im
Spiele ist und eine Zustandsinderung veranlasst, ohne dazu dusse-
rer Arbeit zu bediirfen, muss diese Energie auch zum Teile frei,
d. h. in Arbeit verwandelbar sein, aber nicht jede innere Energie
ist teilweise oder ganz frei verwandelbar. Chemische Energie kann
manchmal ganz gebunden sein, sie kann auch teilweise frei
sein, ja sie kann noch mehr als ganz frei verwandelbar sein, in-
dem sie sogar Wirme zur Umwandlung in Arbeit veranlasst. Die
alte Ansicht, die heute noch von vielen mit grosser Zihigkeit fest-
gehalten wird, ist also in jeder Beziehung einseitig und unge-
niigend.
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Man pflegte oft die #ltere, unrichtige Ansicht in der Weise
auszudriicken, dass man sagte, alle von selbst erfolgenden chemi-
schen Reaktionen seien exothermisch; es wire vielleicht nicht
unpassend, dieser Ausdrucksweise eine analoge entgegenzustellen,
welche die auf Grundlage des zweiten Hauptsatzes aufgebaute
neuere Ansicht in kurzer Form auszusprechen gestatten wiirde.
Ieh schlage daher vor, alle Reaktionen, welche mechanische Arbeit
und somit auch kinetische Energie, Energie der Massenbewegung
entwickeln konnen, als exokinetische Reaktionen im Gegensatz
zu endokinetischen, nur unter Aufnahme mechanischer Energie
moglichen Reaktionen, zu bezeichnen. Alle von selbst erfol-
genden Reaktionen sind exokinetisch.

Daher kann die chemische Affinitit auch nicht durch Wirme-
tonungen gemessen werden, bei welchen ja die etwa gewinnbare
Arbeit zusammen mit der notwendig als Wirme auftretenden
Energie zusammengeworfen wird. Schon ein Blick in die thermo-
chemischen Daten zeigt, dass z. B. Reaktionen der verschiedensten
Basen mit den verschiedensten Siuren fast gleiche Energiemengen
liefern, und doch muss deren Qualitit grundverschieden sein, wenn
wir den Unterschied in der ,Stirke verschiedener Basen oder
Sduren begreifen sollen. Eine der schwiichsten Séuren, die Fluor-
wasserstoffsiiure, iibertrifft starke Sduren durch die entwickelte
Energie, und doch wird sie von ihnen ausgetrieben. Der nichste
Weg zur Messung der chemischen Affinitit wire daher die Be-
stimmung der freien Energie (der potentiellen Arbeit) durch Mes-
sung der elektromotorischen Kriifte verschiedener Ketten. Da
brachten uns die letzten Jahre die iiberraschende Entdeckung,
dass die ,Stirke* einer Base oder Siure im engsten Zusammen-
hange mit ihrer Leitungsfihigkeit steht, wodurch eine staunens-
wert rasche Untersuchung und Messung der chemischen Affinitéiten
moglich wurde. Es muss also die elektromotorische Kraft einer
Kette im engsten Zusammenhange mit der Leitungsfihigkeit ihrer
Fliissigkeit stehen, und es ist sehr wohl denkbar, dass bei gleich-
bleibenden Polen (z. B. stets Platin als positiver und negativer
Pol) sowohl Leitungsfihigkeit als potentielle Arbeit einer Base
oder Sdure durch eine einzige Konstante ausgedriickt werden.kon-
nen. Das Detail dieser schonen Untersuchungen iiberschreitet
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natiirlich ebenfalls den Rahmen dieser Schrift, die nur das all-
gemein Interessante zur Sprache bringen darf. Es sei mir nur
noch eine Bemerkung gestattet. Ehe man anfing, chemische Affi-
nitdt irrtimlich durch die Wirmeentwicklung bei der Reaktion
zu messen, war es jedem Chemiker klar, dass die chemische Affi-
nitit je nach dusseren Umstdnden (Temperatur, Konzentration der
Losung, Loslichkeit und physikalische Beschaffenheit der reagie-
renden Korper, Feuerbestindigkeit oder Fliichtigkeit derselben)
sehr verschieden sein kann; alle diese Umstinde haben auf die
Wirmeentwicklung einer chemischen Reaktion gar keinen oder nur
einen recht geringen Einfluss, so dass es eigentlich einer merkwiir-
digen Verirrung bedurfte, um die chemische Affinitit gewaltsam
in das Joch der vorgefassten Meinung einzuzwingen; es musste
diesem Worte eine andere Bedeutung untergeschoben werden.

An der Hand der neueren Ansichten kann der chemischen
Affinitit die alte Bedeutung wiedergegeben werden; sie braucht
nicht weiter als potentielle Energie der Atome betrachtet zu wer-
den, die unter allen Umstiinden beinahe konstant bleibt, wihrend
die durch sie veranlassten Reaktionen alle moglichen Wandlungen
erleiden, sondern sie wird zur freien Energie, deren Grosse in
weitesten Grenzen verinderlich ist. So ist beispielsweise das Ver-
diinnen einer Losung ein Vorgang, der mit einem ganz bedeuten-
deu Verlust an gewinnbarer Arbeit verkniipft ist, obwohl er meist
nur mit minimalen Wirmetonungen einhergeht. Es hat daher die
Konzentration der Losung einen oft ausschlaggebenden Einfluss
anf die Moglichkeit oder Unmoglichkeit einer chemischen Reaktion,
und diesen Einfluss nach dem vermeintlichen ,,Prinzip der maxi-
malen Arbeit“ Berthelots zu erkliren, ist ganz unmiglich.

Es giebt kaum eine Wissenschaft, welche in niichster Zeit
vom zweiten Hauptsatz der mechanischen Warmetheorie mehr Ge-
winn zu erhoffen hiitte, als die Chemie. Das Lehrgebiude der
theoretischen Chemie ist heute schon wieder im Wanken und geht
vielleicht einer durchgreifenden Veréinderung entgegen; beim Wie-
deraufbau desselben, an dem zum Teile heute schon munter und
erfolgreich gearbeitet wird, spielt aber der Entropiesatz die wich-
tigste Rolle.
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11. Die Wirme betrachtet als eine Art der Bewegung.

Im Verlaufe meiner Darlegungen hatte ich oft mit Ansichten
zu kidmpfen, die auf dem Boden unserer mechanischen Theorie
der Wirme entstanden, aus der Betrachtung der Wirme als Atom-
und Molekularbewegung entsprungen sind. Es liegt mir fern, den
grossen Nutzen dieser Ansichten zu bestreiten, allein der freund-
liche Leser mag wohl an sich selbst Gfters die Wahrnehmung ge-
macht haben, dass ihn diese Ansichten manchmal irregeleitet
haben. Der Kernpunkt dieser Frage liegt eben darin, dass als
Wirme nur die durchaus ungeordnete, nach allen Richtungen
des Raumes gleich wahrscheinliche Bewegung der Molekiile oder
Atome angesehen werden darf, wihrend jede bestimmt orien-
tierte Bewegung der Molekiile als lebendige Kraft im Sinne der
Mechanik in Betracht zu ziehen ist. Wenn beispielsweise ein Gas
in einen leeren Raum hiniiberstromt, so darf die fortschreitende
Bewegung seiner Teilchen nicht mehr als Wirme gelten, sie wird
erst dann wieder Wirme, wenn alle Molekiile in beiden Riumen
gleichmiissig verteilt sind und nun wieder ihre regellosen, nur an
das Wahrscheinlichkeitsgesetz gebundenen Bewegungsrichtungen
und Geschwindigkeiten angenommen haben. Es hat somit Herr
v. Helmholtz eine hochst gliickliche Idee gehabt, als er die Wirme
als die ungeordnete, lebendige Kraft der Masse dagegen als die
geordnete Bewegung bezeichnet hat.

Gerade in dieser Unterscheidung liegt aber auch die grosse
Schwierigkeit, diese Ansichten fruchtbar zu verwenden. Nichts ist
leichter als eine Vorrichtung zu ersinnen, bei welcher die unge-
ordnete Wirmebewegung in geordnete Massenbewegung iibergehen
wiirde, ohne dem Satz von der Entwertung der Energie Geniige
zu leisten. Man denke sich z B. mit Maxwell in einen Raum,
der mit Gas gefiillt ist, eine Scheidewand hineingebracht, welche
nur eine kleine Offnung hat. Die Offnung sei durch einen Schie-
ber verschlossen und man sei imstande, den Schieber beliebig zu
offnen und zu schliessen; angenommen weiter, dass wir die Mole-
kille sehen, und dass wir daher cinem jeden gegen die Offnung
kommenden Teilchen nach Willkiir den Weg oOffnen oder schliessen
konnten, so konnten wir auch nur Molekiile z. B. aus der ersten
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Abteilung in die zweite hiniiberlassen, und dadurch eine Gasver-
diinnung auf der einen, eine Gasverdichtung auf der anderen Seite
bewirken. Wir konnten also ohne #ussere Arbeit eine Zustands-
inderung bewirken, die selbst zur Arbeitsleistung herangezogen
werden kann. Wihrend wir also einerseits ein Streben vorfinden,
Druckunterschiede zwischen zwei Gasmassen auszugleichen, konn-
ten wir umgekehrt ohne Aufwand &usserer Arbeit Druckunter-
schiede hervorrufen.

Wiire eine solche Erscheinung moglich, dann miissten wir alle
Mechanik, ja selbst das Kausalgesetz fallen lassen. Ein am Boden
liegender Stein hat Molekularbewegung — ergo konnte er ohne
dussere Arbeitsleistung in die Luft hinaufsteigen. Jeder Eisen-
bahnzug hat auch ohne Lokomotive genug Widrme — wozu brauch-
ten wir Lokomotiven? Wozu Maschinen, wozu Kohlenwerke?
Wirme finden wir tiberall. Man hat sich viel Mithe gegeben, den
Entropiesatz aus den Molekularbewegungen abzuleiten, und hat es
als einen besonders giiltigen Beweis seiner Richtigkeit hingestellt,
~dass dieses Unternehmen gelungen ist. Meines Erachtens liegen
die Wurzeln dieses Satzes viel tiefer, und wenn es gelang, Mole-
kularhypothese und Entropiesatz in Einklang zu bringen, so ist
dies ein Gliick fir die Hypothese, aber nicht fiir den Entropiesatz.

Um aber die Ubereinstimmung beider herzustellen, muss zu
verschiedenen Hilfshypothesen gegriffen werden. Wir diirfen nie
die Bewegungen eines ecinzelnen Atoms oder Molekiils betrachten,
sondern miissen stets eine grosse Anzahl derselben in den ver-
schiedensten Bewegungszustinden in Erwigung ziehen; wir diirfen
nie zugeben, dass die Bewegung derselben in beliebiger Richtung
gestattet, in der entgegengesetzten verhindert werden kann. Und
wenn sich jemand die Mithe nimmt, dhnliche Betrachtungen wie
Maxwell fiir irgendwelche andere Zustandsinderungen anzustellen,
und z. B. auf ein Ventil verfillt, welches den Molekiilen nur ein-
seitig den Durchgang gestattet, so miissen wir gleich mit der
Hypothese nachhinken, dass es solche Ventile nicht giebt. Kurz,
wir miissen die Hypothese stets nach dem Entropiesatz zuschnei-
den, um mit dem Kausalgesetz nicht in Konflikt zu kommen. Wie
sollen wir beispielsweise einem Wassermolekiil unterhalb der Dis-
sociationstemperatur ansehen, wieviel Wirme und wieviel Arbeit
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es zur Zerlegung braucht? Mogen wir also auch diese Hypothesen
gern beniitzen, um eine Vorstellung von den statthabenden Er-
scheinungen zu gewinnen, so sind wir doch derzeit noch lange
nicht imstande, mit der Hypothese, Wirme sei eine Art der Be-
wegung, durchwegs auszukommen. Das sichere Fundament unserer
Schliisse ist nur der Satz von der Entwertung der Energie; sollte
es aber gelingen, die Hypothese soweit auszubilden, dass sie sogar
diesen einfachen Satz auf noch einfachere Weise begreiflich macht,
dann wollen wir uns dessen wie jedes Fortschritts freuen. Bis
dahin bleibe aber die Hypothese nur ein Behelf fiir unser schwa-
ches Fassungsvermogen; keineswegs darf sie gegen das Kausal-
gesetz, wie es sich in der Lehre von der Entwertung der Energie
ausspricht, ins Treffen gefiihrt werden. Wer um den Fortbestand
unserer gegenwirtigen Welt besorgt ist und eine Periode zuneh-
mender Wirkungsfihigkeit der Energie herbeiwiinscht und sie gar
aus den Bewegungen der Molekiile und Atome im Voraus kon-
struiert, der bedenke, dass unsere Existenz an die Moglichkeit
bleibender Zustandsinderungen gekniipft ist, und dass wir also
eine solche Periode im ewigen Wechsel der Natur ebensowenig
itberleben konnten, wie den der Natur in unendlicher Ferne
drohenden Wirmetod selbst.

Druckfehler-Berichtigungen.

Seite 31 nach der untersten Gleichung soll stehen: ,,Die algebraische Summe W;+4- Ay
wird natiirlich je nach Umstiinden positiv, negativ oder Null sein.‘
Seite 45, 6. Zeile von unten statt ,,mobils‘‘ soll stehen: ,,mobile*.
e SO i i TR R T R
sy eO0% i 5 % 5 pauf Ob sinkt* soll stehen: ,,auf Ob steigt.
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