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» 10. F.Neumann, D. mathem. Gesetze d. inducirten elektrischen Strome.
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E. Lommel. Mit 57 Textfig, (116 S.) 4 2.40.

» 24. W. Bittorf, Uber d. Wanderungen der Ionen wihrend der Elektro-
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(87 8.) 4 1.60.
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Tag, mit 23 Fig. im Text. Aus dem Italien. u. Latein. iibers. und
herausg. von A. von Oettingen. (66 S.) . 1.20.

Lambert’s Photometrie. (Photometria sive de mensura et gradibus
luminis, colorum et umbrae). (1760.) Deutsch herausg. v. E. An-
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S. Carnot, Betrachtungen iib. d. bewegende Kraft d. Feuers und
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Ubersetzt und herausgegeben von W. Ostwald. Mit 5 Figuren im
Text. (72 8.) 4 1.20.

A. L. Lavoisier u. P. 8. de Laplace, Zwei Abhandlungen iiber die
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Das Ausdehnungsgesetz der Gase. Abhandlungen von ay-Lussac,
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C. F. Gauss, Die Intensitit der erdmagnetischen Kraft auf absolutes
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Herausgegeben von E, Dorn. (62 S.) 4 1.—.
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[368)

Ueber die bewegende Kraft der Wirme und die

Gesetze, welche sich daraus fiir die Wirmelehre
selbst ableiten lassen,

Yon
R. Clausius.

Seit man mit Hiilfe der Dampfmaschinen die Wirme als
bewegende Kraft benutzt, und dadurch praktisch darauf hin-
gewiesen hat, eine gewisse Arbeitsgrosse als Aequivalent fiir
die dazu nothige Wirme zu betrachten, lag es nahe, auch
theoretisch eine bestimmte Beziehung zwischen einer Wirme-
menge und der durch sie moglicher Weise hervorzubringenden
Arbeit vorauszusetzen, und diese Beziehung zu benutzen, um
aus ihr Schlilsse ilber das Wesen und die Gesetze der Wirme
selbst abzuleiten. Es sind anch in der That schon einige
erfolgreiche Versuche der Art gemacht; doch glaube ich, dass
der Gegenstand damit noch nicht erschopft ist, sondern die
fortgesetzte Beachtung der Physiker verdient, indem sich theils
gegen die bisher gezogenen Schliisse noch erhebliche Ein-
wendungen machen lassen, theils andere Schliisse, zu welchen
sich Gelegenheit bietet, und welche zur Begrindung und Ver-
vollstindigung der Wirmetheorie wesentlich beitragen kdnnen,
entweder noch ganz unerwihnt geblieben, oder doch noch
nicht mit hinlinglicher Bestimmtheit ausgesprochen sind.

Die wichtigste hierher gehorige Untersuchung rithrt von
S. Carnot her*) und die Ideen dieses Autors sind spiter

*) Réflexions sur la puissance motrice du feu, et sur les machines
propress a développer cette puissance, par S. Carnot. Paris 1824. Ich
habe mir dieses Werk selbst nicht verschaffen ktonen,.sondern

1%



4 R. Clausius.

noch auf eine sehr geschickte Weise von Clapeyron analy-
tisch dargestellt*). Carnot weist nach, dass jederzeit, wenn
Arbeit durch Wirme geleistet wird, und nicht zugleich eine
[369] bleibende Verdnderung in dem Zustande des wirksamen
Korpers eintritt, eine gewisse Wirmemenge von einem warmen
zu einem kalten Ko6rper tibergeht, wie z. B. bei der Dampf-
maschine durch Vermittelung des Dampfes, welcher sich im
Kessel entwickelt und dann im Condensator wieder nieder-
schligt, Wirme vom Heerde zum Condensator iibergetragen
wird. Diese Uebertragung nun betrachtet er als die der
hervorgebrachten Arbeit entsprechende Wirmeverinderung.
Er sagt ausdricklich, dass dabei keine Wirme verloren gehe,
sondern die Quantitit derselben unverindert bleibe, indem er
hinzufiigt: »Diese Thatsache ist nie bezweifelt worden; sie ist
zuerst ohne Untersuchung angenommen, und dann in vielen
Fillen durch calorimetrische Versuche bestitigt. 8ie zu ver-
neinen wiirde heissen, die ganze Theorie der Wirme, in welcher
sie der Hauptgrundsatz ist, umstossen.«

Ich weiss indessen nicht, dass es experimentell hinling-
lich feststeht, dass bei der Erzeugung von Arbeit nie ein
Verlust von Wirme stattfinde; vielmehr kann man vielleicht
mit grosserem Rechte das Gegentheil behaupten, dass, wenn
ein solcher Verlust auch noch nicht direct nachgewiesen ist,
er doch durch andere Thatsachen nicht nur zulissig, sondern
sogar hochst wahrscheinlich gemacht wird. Wenn man an-
pimmt, die Wirme konne, ebenso wie ein Stoff, nicht an
Quantitit geriuger werden, so muss man auch annehmen, dass
gie sich nicht vermehren konne. Es ist aber fast unmiglich
z. B. die durch Reibung verursachte Erwirmung ohne eine
Vermehrung der Wirmequantitdt zu erkliren, und durch die
sorgfiltigen Versuche von Joule, bei welchen auf sehr ver-
schiedene Weisen unter Anwendung von mechanischer Arbeit
Erwéirmung hervorgerufen wurde, ist ausser der Mdglichkeit,
die Wirmequantitit @berhaupt zu vermehren, auch der Satz,
dass die Menge der neu erzeugten Wirme der dazm ange-
wandten Arbeit proportional sei, fast zur Gewissheit geworden.
Dazn kommt noch, dass in neuerer Zeit immer noch mehr

kenne es nur aus den Bearbeitungen von Clapeyron und Thomson,
und aus der letzteren sind amch die weiter unten angefiihrten
Stellen entnommen.

Bd L‘;)X.Tourn. de U'école polytechniqgue T. XIX. (1834) und Pogg. Ann.



Ueber die bewegende Kraft der Wiirme etc. . 5

Thatsachen bekannt werden, welche dafiir sprechen, dass die
Wirme [370] nicht ein Stoff sei, sondern in einer Bewegung
der kleinsten Theile der Korper bestehe. Wenn dieses richtig
ist, so muss sich auf die Wirme auch der allgemeine Satz
der Mechanik anwenden lassen, dass eine vorhandene Be-
wegung sich in Arbeit umsetzen kann, und zwar so, dass
der Verlust an lebendiger Kraft der geleisteten Arbeit pro-
portional ist.

Diese Umstiéinde, welche auch Carnot sehr wohl kannte,
und deren Gewicht er ausdriicklich zugestanden hat, fordern
dringend dazu auf, die Vergleichung zwischen Wirme und
Arbeit, auch unter der abweichenden Voraussetzung vorzu-
nehmen, dass zur Erzeugung von Arbeit nicht bloss eine
Aenderung in der Verthetlung der Wirme, sondern auch ein
wirklicher Verbrauch von Wirme néthig sei, und dass um-
gekehrt durch Verbrauch von Arbeit wiederum Wirme erzeug?
werden konne.

In einer vor Kurzem erschienenen Abhandlung von Holtz-
mann*) scheint es anfangs, als wolle der Verfasser den
Gegenstand von diesem letzteren Gesichtspunkte aus betrachten.
Er sagt (8. 7): »die Wirkung der zu dem Gase getretenen
Wirme ist somit entweder Temperaturerhshung, verbunden
mit Vermehrung der Elasticitit, oder eine mechanische Arbeit,
oder eine Verbindung von beiden, und eine mechanische Arbeit
ist das Aequivalent der TemperaturerhShung. Die Wirme
kann man nur durch ihre Wirkuugen messen; von den beiden
genanuten Wirkungen passt hierzu besonders die mechanische
Arbeit, und diese soll in dem Folgenden hierzu gewihlt wer-
den. Ich nenne Wirmeeinheit die Wirme, welche bei ihrem
Zutritte zu Gas die mechanische Arbeit a zu leisten vermag,
d. h. um bestimmte Maasse zu gebrauchen, die @ Kilogramme
auf 1 Meter erheben kann.« Spiter (8. 12) bestimmt er auch
den Zahlenwerth der Constanten a auf dieselbe Weise wie es
schon friher von Muyer geschehen ist**), und [871] erhilt
eine Zahl, die ganz dem von Jowle auf verschiedene andere
Weisen bestimmten Wirme#quivalente entspricht. Bei der
weitern Ausfihrung der Theorie aber, nimlich bei der Ent-
wickelung der Gleichungen, durch welche die von ihm

*) Ueber die Wirme und Elasticitiit der Gase und Dimpfe;
von C. Holtzmann. Mannheim 1845; auch Pogg. Ann. Bd. 72a.
S ’;*) Ann. der Chem. und Pharm. von Wokler und Lrebig Bd. XL1I.
. 239.



6 R. Clausius.

gezogenen Schlilsse vermittelt werden, verfihrt er ebemso wie
Clapeyron, so dass darin doch wieder stillschweigend die
Annahme liegt, dass die Quantit4t der Wirme constant sei.
Viel klarer ist der Unterschied der beiden Betrachtungs-
weisen von W. Thomson aufgefasst, welcher die Carnof’sche
Abhandlung durch Anwendung der neueren Beobachtungen
von Regnault iber die Spannkraft und latente Wirme des
Wasserdampfes vervollstindigt hat*). Dieser spricht die Hin-
dernisse, welche der unbedingten Annahme der Carnot’schen
Theorie entgegenstehen, bestimmt aus, mit besonderer Hin-
weisung auf die Untersuchungen von Jowle, und hebt auch
einen principiellen Einwand, der sich dagegen machen lisst,
hervor. Wenn niimlich auch bei jeder Erzeugung von Arbeit,
sofern der wirksame Korper nach ihrer Erzeugung wieder
in demselben Zustande ist, wie vorher, Wirme aus einem
warmen in einen kalten Korper iibergeht, so wird doch nicht
umgekehrt bei jedem solchen Uebergange auch Arbeit erzeugt,
gsondern die W#rme kann auch durch einfache Leitung tiber-
geftthrt werden, und in allen diesen Fillen wiirde also, wenn
der blosse Uebergang von Wirme das wahre Aequivalent der
Arbeit wire, ein Verlust von Arbeitskraft in der Natur statt-
finden, was nicht wohl denkbar ist. Dessen ungeachtet kommt
er zu dem Schlusse, dass bei dem gegenwirtigen Stande der
Wissenschaft das von Carnot angenommene Princip doch noch
als die wahrscheinlichste Grundlage einer Untersuchung tiber
die bewegende Kraft der Wirme zu betrachten sei, indem er
sagt: »wenn wir dieses Princip verlassen, so stossen wir auf
unzihlige andere Schwierigkeiten, welche ohne fernere experi-
mentelle Untersuchung und ohne einen vollstindigen [372]
Neubau der Wirmetheorie von Grund auf uniiberwindlich sind. «
Ich glaube aber, dass man vor diesen Schwierigkeiten
nicht zuriickschrecken darf, und sich vielmehr mit den Folgen
der Idee, dass die Warme eine Bewegung sei, moglichst ver-
traut machen muss, indem man nur dadurch die Mittel ge-
winnen kann, dieselbe zu bestitigen oder zu widerlegen. Auch
halte ich die Schwierigkeiten nicht fiir so bedeutend, wie
Thomson, denn wenn man auch in der bisher gebrinchlichen
Vorstellungsweise Einiges #ndern muss, so kann ich doch
mit erwiesenen Thatsachen nirgends einen Widerspruch finden.
Es ist nicht einmal nothig, die Carnot’sche Theorie dabei

*) Transact. of the Royal Soc. of Edinb. V. XV1I
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ganz zu verwerfen, wozu man sich gewiss schwer entschliessen
wiirde, da sie zum Theil durch die Exfabrung eine auffallende
Bestitigung gefunden hat. Bei n#herer Betrachtung findet
man aber, dass nicht das eigentliche Grundprineip von Carnot,
sondern nur der Zusatz, dass keine Wiirme verloren gehe,
der neuen Betrachtungsweise entgegenstehe, denn es kann bei
der Erzeugung von Arbeit sehr wohl beides gleichzeitig statt-
finden, dass eine gewisse Wirmemenge verbraucht und eine
andere von einem warmen zu einem kalten Korper ébergefiihrt
wird, und beide Wirmemengen kinnen zu der erzeugten Arbeit
in bestimmter Beziehung stehen. Es wird dieses im Nach-
stehenden mnoch deutlicher werden, und es wird sich dabei
zeigen, dass die ams beiden Annahmen gefolgerten Schliisse
nicht nur neben einander bestehen kdnnen, sondern sich sogar
gegenseitig bestitigen.

I. Folgerungen aus dem Grundsatze iiber die Aequivalenz
von Wirme und Arbeit.

Es soll hier auf die Art der Bewegung, welche man sich
etwa im Innern der Kdrper vorstellen kann, nicht niher ein-
gegangen, sondern nur im Allgemeinen angenommen werden,
dass eine Bewegung der Theilchen bestehe, und dass die
Wirme das Maass der lebendigen Kraft derselben sei, oder
vielmehr noch allgemeiner, es soll nur [873] ein durch jene
Annahme bedingter Satz als Grundsatz hingestellt werden,
némlich

dass in allen Fillen, wo durch Wirme Arbeit entstehe,
eine der erzeugten Arbeit proportionale Wirmemenge
verbraucht werde, und dass umgekehrt durch Verbrauch
einer ebenso grossen Arbeit dieselbe Wirmemenge er-
zeugt werden kinne.

Bevor wir zu der mathematischen Behandlung dieses
Grundsatzes tibergehen, mdgen einige unmittelbare Folgerungen
voraufgeschickt werden, welche auf die ganze Betrachtungs-
weise der Wirme von Einfluss sind, und welche sich auch
schon ohne die bestimmtere Begriindung, die sie weiterhin
durch die Rechnung finden sollen, verstehen lassen.

Man spricht hiufig von der Gesammiwirme der Korper,
besonders der Gase und Di#mpfe, indem man darunter die
Summe der freien und latenten Wirme versteht, und annimmt,

-’
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dass diese eine nur vom gegenwirtigen Zustande des be-
trachteten Korpers abhingige Grosse sei, so dass, wenn man
alle ibrigen physikalischen Eigenschaften desselben, seine
Temperatur, seine Dichte ete. kenne, auch die in ihm ent-
haltene Gesammtwirme vollkommen bestimmt sei. Diese An-
nahme ist aber nach dem vorigen Grundsatze nicht mehr
zuléissig.') Wenn ndmlich ein Korper in einem bestimmten
Zustande, z. B. eine Quantitit Gas bei der Temperatur ¢, und
dem Volumen v,, gegeben ist, und man nimmt nun verschiedene
Veridnderungen in Bezug auf Temperatur und Volumen mit
ibm vor, bringt es aber schliesslich wieder in seinen urspriing-
lichen Zustand zuriick, so milsste jener Annahme nach auch
seine Gesammtwirme wieder dieselbe sein, wie zu Anfang,
woraus folgt, dass, wenn ihm wihrend eines Theiles der Ver-
dnderungen Wirme von Aussen mitgetheilt wurde, er wihrend
des anderen Theiles wieder dieselbe Wirmemenge nach Aussen
abgegeben haben miisste. Nun wird aber bei jeder Verin-
derung des Volumens eine gewisse Arbeit von dem Gase
geleistet oder verbraucht, indem es bei der Ausdehnung einen
dussern Druck [874] zurtickschiebt, und umgekehrt die Zu-
sammendriickung nur durch Vorriicken des #ussern Druckes
bewirkt werden kann. Wenn also unter den mit ihm vorge-
nommenen Verinderungen auch Volumenverinderungen vor-
kamen, so muss auch hier Arbeit geleistet und verbraucht
sein. Es ist aber nicht?) nothig, dass zuletzt, wenn es wieder
bei seinem urspriinglichen Zustande angelangt ist, die im
Ganzen erzeugte Arbeit der verbrauchten gerade gleich sei,
so dass sie sich gegenseitig aufheben, sondern es kann ein
Ueberschuss der einen oder der anderen stattfinden, je nachdem
die Zusammendriickung bei niederer oder hdherer Temperatur,
als die Ausdehnung, bewirkt wurde, was weiter unten noch
bestimmter nachgewiesen werden soll. Diesem Ueberschusse
an erzeugter oder verbrauchter Arbeit muss dann dem Grund-
satze nach auch ein proportionaler Ueberschuss an verbrauchter
oder erzeugter Wirme entsprechen, und das Gas kann also
nicht ebenso viel Wirme nach Aussen abgegeben, als von
Aussen empfangen haben.

Derselbe Widerspruch mit der gebriuchlichen Annahme
iiber die Gesammiwdirme l4sst sich noch auf eine etwas an-
dere Weise darstellen. Wenn das Gas von £, und v, auf die
hohere Temperatur ¢, und das grossere Volumen v, gebracht
werden soll, so wiirde die Warmemenge, die ihm dazu mit-
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getheilt werden muss, nach jener Annahme von der Weise,
in welcher die Ver#inderung geschieht, unabhingig sein; aus
dem obigen Grundsatze aber ergiebt sie sich als verschieden,
je nachdem man das Gas erst bei dem constanten Volumen o,
erwirmt und dann bei der constanten Temperatur £, sich auns-
dehnen l4sst, oder erst die Ausdehnung bei der Temperatur 7,
geschehen l4sst, und dann die Erwirmung vornimmt, oder
Ausdehnung und Erwirmung in irgend einer anderen Art
wechseln oder auch beide gleichzeitig stattfinden lisst; denn
in allen diesen Fillen ist die vom Gase geleistete Arbeit ver-
schieden.

Ebenso muss es, wenn eine Quantitit Wasser .von der
Temperatur ¢, in Dampf von der Temperatur {, und dem
Volumen o, gebracht werden soll, in Bezug auf die dazu
[375] nothige Wirmemenge einen Unterschied machen, ob man
das Wasser erst als solches bis #, erwdrmt, und dann ver-
dampfen lisst, oder es bei f#, verdampfen ldsst, und dann
den Dampf auf das geforderte Volumen und die geforderte
Temperatur », und #, bringt, oder endlich die Verdampfung
bei irgend einer mittleren Temperatur geschehen lisst.

Hieraus und aus der unmittelbaren Betrachtung des Grund-
satzes tbersieht man auch, welche Vorstellung man sich von
der latenmten Wirme bilden muss. Nehmen wir wieder das
zuletzt angewandte Beispiel, so unterscheiden wir in der
Wirmemenge, welche dem Wasser bei seinen Verinderungen
mitgetheilt werden muss, die freie und lafente Wirme. Von
diesen dirfen wir aber in dem gebildeten Dampfe nur die
erstere als wirklich vorhanden betrachten. Die letztere ist
nicht bloss, wie der Name andeutet, fir unsere Wahrnehmung
verborgen, sondern éberhaupt nicht vorhanden; sie ist wih-
rend der Ver#inderungen zu Arbeit verbraucht.

In der verbrauchten Wirme milssen wir wiederum noch
eine Unterscheidung einfithren. Die geleistete Arbeit ist nim-
lich von zweifacher Art. Erstens gehért eine gewisse Arbeit
dazu, um die gegenseitige Anziehungskraft der Theilchen des
Wassers zu ilberwinden, und sie bis zu der Entfernung von
einander zu trennen, in welcher sie sich beim Dampfe be-
finden. Zweitens muss der Dampf bei seiner Entwickelung
einen Husseren Druck zuriickschieben, um sich Raum zu
schaffen. Die erstere Arbeit wollen wir die <nnere, die
letztere die dussere nennen, und danach auch die latente
Wirme eintheilen.
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In Bezug auf die ¢nnere Arbeit kann es keinen Unterschied
machen, ob die Verdampfung bei ¢, oder bei ¢, oder bei einer
mittleren Temperatur geschieht, indem wir die anziehende
Kraft der Theilchen, welche zu tiberwinden ist, als unver-
dnderlich betrachten mtissen*). Die [878] dussere Arbeit da-
gegen richtet sich nach dem von der Temperatur abhingigen
Drucke. Dasselbe gilt natiirlich, ebenso wie in diesem be-
sonderen Beispiele, auch allgemein, und wenn daher oben
gesagt wurde, dass die Wirmemenge, welche einem Korper
mitgetheilt werden muss, um ihn aus einem Zustande in einen
anderen zu bringen, nicht bloss von dem Anfangs- und End-
zustande, sondern von dem ganzen Wege, auf dem die Ver-
#nderung geschieht, abhinge, so bezieht sich das nur auf den
Theil der latenten Wirme, welche der #usseren Arbeit ent-
spricht. Der andere Theil der latenten Wirme, sowie die
ganze frete Wirme, sind von dem Wege der Verinderungen
unabhiingig.

Wenn sich nun der Dampf von ¢, und v, wieder in Wasser
von £, verwandelt, so wird dabei umgekehrt Arbeit verdraucht,
indem die Theilchen ihrer Anziehung wieder nachgeben und
sich nihern und der #ussere Drmek wieder vorriickt. Dem-
gem#iss muss Wirme erzeugt werden und die sogenannte fres
werdende Wirme, welche dabei erscheint, tritt also nicht
bloss aus ihrer bisherigen Verborgenheit wieder hervor, sondern
ist wirklich neu entstanden. Diese auf dem Riickwege erzeugte
Wirme braucht aber der auf dem Hinwege verbrauchten nicht
gleich zu sein, sondern der Theil, welcher der dusseren Arbeit
entspricht, kann auch hier nach Umstinden grésser oder
kleiner sein.

Wir wenden uns nun zur mathematischen Behandlung des

*) Man darf hiergegen nicht einwenden, dass das Wasser bei ¢,
eine geringere Coh#sion habe, als bei Z,, also zu ihrer Ueberwindung
eine geringere Arbeit nithig sei. Es liegt ndmlich auch schon in
der Verringerung der Cohiision eine gewisse Arbeit, die, wihrend
das Wasser als solches sich erwirmt, geleistet wird, und diese
muss man zu der bei der Verdampfung selbst geleisteten hinzu-
rechnen. Daraus folgt zugleich, dass von der Warmemenge, welche
das Wasser bei seiner Erwirmung von Aussen empfingt, nur ein
Theil als freie Wirme zu betrachten ist, wihrend der andere zur
Verringerung der Cohision verbraucht wird. Mit dieser Ansicht
steht auch der Umstand im Einklange, dass das Wasser eine so
viel gryssere specifische Wirme hat als das Eis, und wahrscheinlich
auch als der Dampf.3) -
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Gegenstandes, doch wollen wir uns dabei auf die Betrachtung
der permanenten Gase und der Dimpfe tm Mazximum threr
Dichte beschrinken, indem diese Fille durch die anderweitigen
Kenntnisse, welche wir iiber sie besitzen, der [377] Rechnung
am zug#nglichsten sind, und ausserdem auch das meiste In-
teresse darbieten. Man wird indessen leicht tibersehen, wie
sich der Grundsatz auch auf andere Fille anwenden lisst.

Sei ein gewisses Quantum, etwa eine Gewichtseinheit von
einem permanentern Gase gegeben, so milssen zur Bestimmung
seines gegenwirtigen Zustandes drei Grdssen bekannt sein:
der Druck, unter dem es sich befindet, sein Volumen und
seine Temperatur. Diese Grdssen stehen in gegenseitiger Ab-
hiingigkeit, welche durch das vereinigte Mariotte’sche und
Gay-Lussac’sche Gesetz *) ausgedrtickt wird, und sich durch
folgende Gleichung darstellen lisst:

18] pv=Ra+ 1,

worin p, » und ¢ Druck, Volumen und Temperatur des Gases
im gegenwirtigen Zustande bedeuten, « eine fiir alle Gase
gleiche Constante ist, und R endlich ebenfalls eine Constante
VLX)
a—+t,
sammengehorigen Werthe der obigen drei Grossen fiir irgend
einen anderen Zustand des Gases sind. Diese letztere Con-
stante ist also fiir die verschiedenen Gase in sofern verschie-
den, als sie ihrem specifischen Gewichte umgekehrt propor-
tional ist.

Zwar hat in neuerer Zeit Regnault durch sehr sorgfiltige
Versuche nachgewiesen, dass dieses Gesetz nicht in aller Strenge
richtig ist, doch sind die Abweichungen fiir die permanenten
Gase sehr gering, und werden nur bei demen bedeutender,
welche sich condensiren lassen. Daraus scheint zu folgen,
dass das Gesetz um so strenger giiltig ist, je weiter das Gas
in Bezug auf Druck und Temperatur von seinem Conden-
sationspunkte entfernt ist. Man kann sich daher, wihrend
die Genauigkeit fiir die permanenten Gase schon im gewdhn-
lichen Zustande so gross ist, dass man sie fiir die meisten
Untersuchungen als vollkommen [378] betrachten kann, fiir

ist, die vollstindig heisst, wenn p,, v, und ¢, die zu-

*) Dieses Gesetz soll im Folgenden immer kurz als das M. und
G. Gesetz, und das Mariotte’'sche Gesetz allein als das M. Gesetz
bezeichnet werden.
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jedes Gas einen Grenzzustand denken, in dem die Genauigkeit
wirklich vollkommen wird, und diesen ideellen Zustand wollen
wir im Folgenden, wo wir von den permanenten Gasen als
solchen handeln, voraussetzen. '

1 . o e
Der Werth von - ist nach iibereinstimmenden Versuchen

von Regnault und Magnus fir die atmosphérische Luft, wenn
die Temperatur nach Centesimalgraden vom Gefrierpunkte
aus gezéhlt wird, gleich 0,003665. Da aber die Gase, wie
erwihnt, nicht genau dem M. und G. Gesetze folgen, so erhilt
man, wenn man die Versuche unter verschiedenen Umsténden

1
anstellt, nicht immer denselben Werth fiir 2" Die vorstehende

Zsahl gilt fir den Fall, wo die atmosphirische Luft bei 0°
unter dem Drucke von einer Atmosphire genommen, und dann
bei constantem Volumen bis 100° erwirmt wird, und man
dabei die Zunahme der Expansivkraft beobachtet. Lisst man
dagegen den Druck constant und beobachtet die Zunahme des
Volumens, so erhilt man die etwas grossere Zahl 0,003670.
Ferner wachsen die Zahlen, wenn man die Versuche unter
hoherem, als dem atmosph#rischen Drucke anstellt, wihrend
sie bei geringerem Drucke etwas abnehmen. Man kann dem-
nach nicht mit Bestimmtheit angeben, welcher Werth fiir die
Gase im ideellen Zustande, in welchem jene Unterschiede
natiirlich fortfallen miissten, anzunehmen ist, doch wird die
Zahl 0,003665 gewiss nicht weit von der Wahrheit abweichen,
zumal da fiir Wasserstoff, welcher wahrscheinlich unter allen
Gasen dem ideellen Zustande am n#chsten ist, nahe dieselbe
Zahl gilt, und die Aenderungen bei diesem im entgegenge-
setzten Sinne stattfinden, als bei den anderen Gasen. Behalten

. . 1. .
wir daher jemen Werth von . bei, so bekommen wir

Zufolge der Gleichung (I.) kann man von den drei Grdssen
p, v und ¢ eine, z. B p, als Function der beiden [379] an-
deren v und ¢ betrachten, welche letzteren dann die unab-
hingigen Vers#inderlichen bleiben, die den Zustand des Gases
bedingen. Wir wollen nun zu bestimmen suchen, wie die
auf die Wiirmemenge beztiglichen Grdssen von jemen beiden
abhéingen.


nolte
Rectangle
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Wenn irgend ein Korper sein Volumen verindert, so wird
dabei im Allgemeinen mechanische Arbeit erzeugt oder ver-
braucht. Es ist aber in den meisten Fillen nicht mdglich, diese
genau zu bestimmen, weil zugleich mit der dusseren Arbeit
auch gewdhnlich noch eine unbekannte ¢nnere stattfindet. Um
diese Schwierigkeit zn vermeiden, hat Carnot das schon oben -
erwihnte sinnreiche Verfahren angewandt, dass er den Korper
nach einander verschiedene Verinderungen durchmachen lisst,
die so angeordnet sind, dass er zuletzt wieder genau in seinen
urspriinglichen Zustand zuriickkommt. Dann muss, wenn bei
einigen der Verinderungen innere Arbeit geleistet wurde, diese
bei den anderen gerade wieder aufgehoben sein, und man ist
sicher, dass die dussere Arbeit, die etwa bei den Verinderungen
iibrig bleibt, auch die ganze tlberhaupt hervorgebrachte Arbeit
ist. Clapeyron hat dieses Verfahren sehr anschaulich graphisch
dargestellt, und dieser Darstellung wollen wir zunschst fiir die
permanenten Gase folgen, jedoch mit einer geringen Aenderung,
die durch unseren Grundsatz bedingt wird.

Sei in nebenstehender Figur durch die Abscisse o e das
Volumen, und durch die Ordinate ea der Druck der Gewichts-
einheit Gas in einem Zustande,
in welchem zugleich ihre Tem-
peratur = ¢ sei, angedeutet.
Man nehme nun an, das Gas
befinde sich in einer aus-
debhnsamen Hille, mit der es
aber keine Wirme austauschen
konne. Lisst man es nun in €
dieser Hiille sich ausdehnen,
so wiirde es dabei, wenn [880] 7| e L F 7
ihin keine nemne Wéirme mit- Fig. 1.
getheilt wiirde, seine Tempe-
ratur erniedrigen. Um dieses zu vermeiden, sei es wihrend
der Ausdehnung mit einem Korper A in Beriihrung gebracht,
der aunf der constanten Temperatur ¢ erhalten wird, und dem
Gase immer so viel Wirme mittheilt, dass seine Temperatur
ebenfalls ¢ bleibt. Wihrend dieser Ausdehnung bei constanter
Temperatur nimmt der Druck nach dem M. Gesetze ab, und
lidsst sich durch die Ordinate einer Curve ab darstellen, welche
ein Stiick einer gleichseitigen Hyperbel ist. — Hat das Gas
auf diese Weise sein Volumen von oe bis of vermehrt, so
nehme man den Korper A fort, und lasse nun, ohne dass

a

r
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neue Wirme hinzutreten kann, die Ausdehnung noch weiter
stattfinden. Dann wird die Temperatur sinken und daher der
Druck schneller abnehmen, wie vorher, und das Gesetz, nach
welchem dieses geschieht, sei durch die Curve bc¢ angedeutet.
— Ist so das Volumen des Gases von of bis og vermehrt,
und dabei seine Temperatur von ¢ bis 7 erniedrigt, so fange
man an, es wieder zusammenzudriicken, um es zu seinem ur-
spriinglichen Volumen o e zuriickznbringen. Dabei wiirde, wenn
es sich selbst tlberlassen wire, seine Temperatur sogleich
wieder steigen. Das gestatte man aber zunichst nicht, son-
dern bringe es mit einem Korper B von der constanten Tem-
peratur = in Berithrung, dem es die entstehende Wiirme immer
gleich abgeben muss, so dass es die Temperatur = behiilt,
und in dieser Berithrung driicke man es so weit zusammen,
(um das Stiick g 4), dass das ibrigbleibende Stiick %e gerade
ausreicht, um die Temperatur des (ases, wenn es wihrend
dieser letzten Zusammendriickung keine Wirme abgeben kann,
‘'von = bis ¢ zu erhShen. Wihrend der ersteren Zusammen-
drtickung nimmt der Druck nach dem M. Gesetze zm, und
wird durch das Stiick cd einer anderen gleichseitigen Hyperbel
dargestellt. Wihrend der letzteren dagegen geschieht die Zu-
nahme schneller und sei durch die Curve da angedeutet. Diese
Curve muss genau in @ enden, denn da am’ Schlusse der
Operation das Volumen und die Temperatur wieder ihren
[881] urspriinglichen Werth haben, so muss dieses auch mit
dem Drucke stattfinden, welcher eine Function jener beiden
ist. Das Gas befindet sich also jetzt wieder ganz in dem-
selben Zustande, wie zu Anfange.

Um nun die bei diesen Verindernungen hervorgebrachte
Arbeit zu bestimmen, brauchen wir aus den oben angeftihrten
Griinden unser Augenmerk nur auf die dussere Arbeit zm
richten. Wihrend der Ausdehnung erzeugt das Gas eine
Arbeit, die durch das Integral des Productes aus dem Diffe-
rential des Volumens in den dazu gehdrigen Druck bestimmt,
und also geometrisch durch die Vierecke eadf und fbdcg
dargestellt wird. Zur Zusammendriickung dagegen wird Arbeit
verbraucht, die ebenso durch die Vierecke gcdk und kdae
dargestellt wird. Der Ueberschuss der ersteren Arbeit tiber
die letztere ist als die im Ganzen wihrend der Verinderungen
erzeugte Arbeit anzusehen, und dieser wird dargestellt durch
das Viereck abcd.

Wenn man den vollstindigen vorher beschriebenen Process
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in umgekehrter Ordnung ausfibrt, so erhilt man dieselbe
Grosse abed als Ueberschuss der verbrauchten Arbeit iiber
die erzeugte.

Um nun die vorstehenden Betrachtungen analytisch an-
wenden zu konnen, wollen wir annehmen, die von dem Gase
erlittenen Verinderungen seien alle unendlich klein gewesen.
Dann konnen wir die erhaltenen Curven als gerade Linien
betrachten, wie es in nebenstehender Figur geschehen ist.
Zugleich konnen wir bei der
Bestimmung des Flichenin-
haltes das Viereck abcd als
Parallelogramm ansehen, in- 4
dem der dadurch entstehende
Febler nur ein unendlich
Kleines dritter Ordnung sein
kann, wihrend der Inhalt
selbst ein solches zwerter
Ordnung ist. Bei dieser An- "7 A
nahme li#sst sich der Inhalt, Fig. 2.
wie man leicht sieht, durch
[882] das Product ef - b% ausdriicken, wenn % der Punkt ist,
wo die Ordinate 4f die untere Seite des Vierecks schneidet. )
Die Grosse bk ist die Zunahme des Druckes, wihrend das
Gas bei constantem Volumen o f seine Temperatur von 7 bis ¢,
also um das Differential £ — 7 = d¢ erhSht. Diese Grosse
lisst sich mittelst der Gleichung (I.) in » und ¢ ausdrilcken,
némlich:

_Rat
)

dp

Bezeichnen wir ferner die Volumenzunahme e¢f mit dv, so
erhalten wir den Inhalt des Vierecks, und somit

(1.) die erzeugte Arbeit — Rd:dt .

Wir miissen nun die bei jenen Verinderungen verbrauchte
Wirmemenge bestimmen. Die Wirmemenge, welche dem Gase
mitgetheilt werden muss, wihrend es aus irgend einem fritheren
Zustande auf einem bestimmten Wege in den Zustand iber-
gefithrt wird, in welchem sein Volumen = v und seine Tem-
peratur = ¢ ist, mioge Q heissen, und die in dem obigen
Processe vorkommenden Volumenverinderungen, welche hier
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einzeln betrachtet werden mtissen, seien bezeichnet: ¢f mit dv,
kg mit d'v, ek mit 0v und fg mit 0’v. — Wiihrend einer
Ausdehnung von dem Volumen oe = v zu dem of = v + dv
bei der constanten Temperatur ¢ muss dann das Gas die
Wérmemenge

d Q)

dv

erhalten, und dementsprechend wihrend einer Ausdehnung von
0oh=1v -+ 0v bis 0og = v + 0v 4 d'v bei der Temperatur
t — dt die Wirmemenge

() + 5 (@) 2o = 2 (@) ] =

Diese letztere muss in unserem Falle, weil statt einer solchen
Ausdehnung eine Zusammendriickung stattfand, negativ in
Rechnung gebracht werden. W#hrend der Ausdehnung [383]
von of bis og und der Zusammendriickung von o/ bis oe hat
das Gas weder Wirme erhalten noch verloren, und somit ist
die Wirmemenge, die das Gas mehr empfangen als abgegeben
hat, also die verbrauchte Wirmemenge

(2. =(‘fl—§)dv—[(da)+dv ‘fif) av—%(‘;_f)dt d's.

Hieraus milssen die Grossen dv und d'v fortgeschafft
werden. Dazu hat man erstens die unmittelbar aus der An-
schauung der Figur folgende Gleichung:

do + 0'v =0v 4+ d'v,

und ausserdem ergeben sich aus der Bedingung, dass das Gas
wihrend der Zusammendriickung von o/ bis oe, und also
auch umgekehrt bei einer unter denselben Umstinden statt-
findenden Ausdehnung von oe hbis 0%, und chenso bei der
Augsdehnung von of bis og, welche beide eine Temperatur-
erniedrigung um d¢ verursachen, keine Wirme empfingt und
verliert, die Gleichungen:

dQ)dv (‘z?) dt =0

(69l £ -
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Eliminirt man aus diesen drei Gleichungen und der Gleichung
(2.) die drei Grossen d'v, dv und 0'v, und vernachlissigt
auch hier bei der Entwickelung die Glieder, welche in Bezug
auf die Differentiale von hdherer als der zweiten Ordnung
sind, so erhiilt man:

aQ

dQ
(3.) Die verbr. Warme-—-[% =~ ——(dt ]dvdt

Gehen wir nun zuriick auf den Grundsatz, dass zur Er-
zeugung einer bestimmten Arbeit auch immer der Verbrauch
einer proportionalen Wirmemenge ndthig sei, so kdnnen wir
daraus die Gleichung bilden:

(4. die verbrauchte Wirme 4
’ die erzeugte Arbeit T’

worin A eine Constante ist, welche das Wiirmedquivalent
[384] fiir die Einhest der Arbert bedeutet. In diese Gleichung
die Ausdriicke (1.) und (3.) eingesetzt, giebt:

[dt‘ ) dv( )]d”dt

R - do dt =4
v
oder:
dQ dQ\_4.R
{r) ai T _%('cﬁ)_ P

Diese Glelchnng kdnnen wir als den fdar die permanenten
Gase geltenden analytischen Ausdruck des obigen Grundsatzes
betrachten. Sie zeigt, dass Q keine Function von v und ¢
gein kann, so lange die letzteren von einander unabhingig
sind. Denn sonst mtisste nach dem bekannten Satze der
Differentialrechnung, dass, wenn eine Function von zwei Ver-
#nderlichen nach beiden differenzirt werden soll, die Ordnung,
in der dieses geschieht, gleichgiiltig ist, die rechte Seite der
Gleichung Null sein.3)

Man kann die Gleichung auch anf die Form einer voll-
stindigen Differentialgleichung bringen, nimlich:

a+t

(IIa.) dQ=dU+ A R

Ostwald’s Klassiker. 99. 2

dv,
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worin U eine willkiirliche$) Function von v und # ist. Diese
Differentialgleichung ist nattirlich nicht integrabel, sondern
wird es erst, wenn zwischen den Verinderlichen noch eine
zweite Beziehung gegeben wird, derzufolge man ¢ als Function
von v betrachten kann. Der Grund davon liegt aber nur in
dem letzten Gliede, und dieses entspricht gerade der bei der
Verinderung vollbrachten dusseren Arbeit, denn das Diffe-
rential dieser Arbeit ist pdv, und daraus erhdilt man, wenn
man p mittelst (L) eliminirt:

Blat+?,,.

v

Es ergiebt sich also zunsichst aus der Gleichung (Ia), was
schon oben als eine unmittelbare Folge des Grundsatzes an-
‘gefithrt wurde, dass man die ganze vom Gase wihrend einer
in Bezug auf Temperatur und Volumen [385] stattgefundenen
Verinderung aufgenommene Wirmemenge Q in zwei Theile
zerlegen kann, deren einer U, welcher die hinzugekommene
frete Wirme und die zu dnnmerer Arbeit, falls solche ge-
schehen ist, verdrauchte Wirme umfasst, sich so verhilt, wie
man es gewdhnlich von der Gesammtwirme annahm, dass er
eine Function von » und ¢ ist, und daher durch den Anfangs-
und Endzustand des Gases, zwischen denen der Uebergang
stattfinden soll, schon vollkommen bestimmt wird; wibrend
der andere, welcher die zu dusserer Arbeit verbrauchte
Wirme begreift, ausser von jenen Grenzzustinden noch von
dem ganzen Wege der Verinderungen zwischen denselben
abhéngt.

Bevor wir uns damit beschiftigen, diese Gleichung auch
noch zu weiteren Schltissen geeignet zu machen, wollen
wir auch fir die Dimpfe im Maximum der Dichte den
analytischen Ausdruck des angenommenen Grundsatzes ent-
wickeln.

Fir diesen Fall dirfen wir das M. und G. Gesetz nicht
als richtig betrachten, und missen uns daher auf jenen
Grundsatz allein beschrinken. Um daraus eine Gleichung
zu gewinnen, wenden wir wieder mit einer kleinen Abin-
derung das von Carnot angegebene und von Clapeyron
graphisch dargestellte Verfahren an. Es sei in einem fiir
Wirme undurchdringlichen Gefisse eine Fliissigkeit enthalten,
welche aber nur einen Theil des Raumes ausfillle und den
tibrigen Theil fiir den Dampf freilasse, der die Dichte hat,

R
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welche der stattfindenden Temperatur ¢ als Maximum ent-
spricht. Das Gesammtvolamen beider sei in nebenstehender
Figur durch die Abscisse oe¢ und der Druck des Dampfes
durch die Ordinate ea dar-
gestellt. Nun gebe das Ge-
fiss dem Drucke nach, und 2 é
erweitere sich, wihrend Flis-
sigkeit und Dampf mit einem
Korper 4 von der constanten |« c
(386] Temperatur ¢ in Be-
rithrung seien. ' So wie der
Raum grisser wird, verdampft
mehr Flissigkeit, aber die da- ¢ € k- I I
bei latent werdende Wiirme Fig. 3.

wird immer wieder vom Kor-

per A ersetzt, so dass die Temperatur und mit ihr auch der
Druck des Dampfes ungeiindert bleiben. Wenn auf diese
Weise das Gesammtvolumen von oe bis of angewachsen ist,
so ist dabei eine #ussere Arbeit erzeugt, die durch das Recht-
ock eadf dargestellt wird. — Jetzt nehme man den Korper 4
fort, und lasse das Gefiss sich noch mehr erweitern, wihrend
weder Wirme hinein noch heraus kann. Dabei wird theils
dex vorhandene Dampf sich ausdehnen, theils neaer entstehen,
und demzufolge wird die Temperatur sinken und somit auch
der Druck abnehmen. Dieses setzt man fort, bis die Tem-
peratur aus ¢ in v iibergegangen ist, wobei das Volumen og
erreicht werde. Wird die wihrend dieser Ausdehnung statt-
findende Druckabnahme durch die Curve dc dargestellt, so
ist die dabei erzeugte #ussere Arbeit = fbcg.

Nun driicke man das Gefiiss zusammen, um die Flissigkeit
mit dem Dampfe wieder auf ihr urspriingliches Gesammtvolumen
oe zuriickzubringen; und zwar geschehe diese Zusammen-
driickung zum Theil in Berithrung mit dem Korper B von
der Temperatur =, auf den alle bei der Condensation des
Dampfes frei werdende Wirme iibergehe, so dass die Tem-
peratur constant = = bleibe, zum Theil ohne diesen Korper,
so dass die Temperatur steize, und man richte es so ein,
dass die erste Zusammendriickung nur so weit (bis o4) fort-
gesetzt werde, dass der dann noch bleibende Raum Ae gerade
hinreiche, um die Temperatur wieder von 7z bis ¢ zu erhdhen.
Wihrend der ersten Volumenverringerung bleibt der Druck
unverinderlich = gc¢, und die dabei verbrauchte #ussere

2%
Vi




20 R. Clausius.

Arbeit ist gleich dem Rechtecke gcdkh. Wihrend der letzten
Volumenverringerung nimmt der Druck zu und werde dar-
gestellt durch die Curve da, welche gerade im Punkte a
enden muss, da der ursprilnglichen Temperatur ¢ auch wieder
der urspriingliche Druck ea entsprechen muss. Die zuletat
verbrauchte #ussere Arbeit ist = Adae.

(387] Am Schlusse der Operation sind Flilssigkeit und
Dampf wieder in demselben Zustande, wie zu Anfang, so dass
der Ueberschuss der erzeugten dusseren Arbeit iiber die ver-
brauchte auch die ganze erzeugte Arbeit ist. Er wird dar-
gestellt durch das Viereck abcd, und dessen Inhalt muss
also mit der zu gleicher Zeit verbrauchten Wiirme verglichen
werden.

Zu diesen Bestimmungen nehme man wieder die im Vo-
rigen beschriebenen Veriinderungen als wnendlich klein an,
und unter dieser Voraussetzung sei der Vorgang in neben-

stehender Figur dargestellt, in
welcher die in Fig. 3 vorkom-
a é menden Curven ad und bc¢ in
gerade Linien tibergegangen
az¢ sind. In Bezug auf den Fli-
cheninhalt des Vierecks abcd
kann man dieses wieder als ein
Parallelogramm betrachten, und
braucht also nur das Product
o ¢ £ ef - bk zu nehmen. Ist nun der
Fig. 4. Druck des Dampfes bei der
Temperatur £ im Maximum seiner
Spannkraft gleich p, und wird die Temperaturdifferenz {— 7
mit d¢ bezeichnet, so ist

_dp
bk= - dt.

ef ist die Volumenvermehrung, die dadurch entstanden ist,
dass eine gewisse Menge Flissigkeit, welche mit d7 bezeichnet
werde, in Dampf tibergegangen ist. Sei nun das Volumen
einer Gewichtseinheit Dampf im Maximum seiner Dichte bei
der Temperatur ¢ mit s bezeichnet, und das Volumen der-
selben Menge Fliissigkeit bei der Temperatur ¢ mit ¢, so ist
offenbar

ef =(s—o)dm
und somit der Inhalt des Vierecks oder

R
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(5.) die erz. Arb. = (s — o) l‘% dmdt.

Um die Wirmemengen ausdriicken zu kdnnen, wollen [388]
wir folgende Bezeichnungen einfithren. Die Wirmemenge,
welche latent wird, wenn eine Gewichtseinheit Fliissigkeit bei
der Temperatur £ und unter dem entsprechenden Drucke ver-
dampft, heisse 7, und die specifische Wirme der Flissigkeit c,
welche beiden Grdssen, so wie auch die vorigen s, ¢ und E{?’
als Functionen von £ anzusehen sind. Endlich sei die Wirme-
menge, welche einer Gewichtseinheit Dampf mitgetheilt wer-
den muss, wenn er von der Temperatur ¢ auf ¢ 4 d¢ ge-
bracht, dabei aber so zusammengedriickt werden soll, dass er
sich fiir diese Temperatur, ohne dass ein Theil von ihm nieder-
geschlagen wird, gerade wieder im Maximum der Dichte be-
findet, mit Ad¢ bezeichnet, worin % ebenfalls eine Function
von ¢ bedeutet, von welcher vorliufig dahingestellt bleibe, ob
sie jhrem Werthe nach positiv oder negativ ist.

Wenn wir nun die urspriinglich im Gefisse vorhandene
Flussigkeitsmasse ¢ und die Dampfmasse 7 nennen, ferner
die bei der Ausdehnung von oe bis of verdampfende Masse
dm und die bei der Zusammendriickung von og bis ok
niedergeschlagene d'm, so wird bei der ersteren die Wirme-
menge

rdm

latent und dem Korper 4 entzogén, und bei der letzteren
die Menge
dr ,

frei und dem Korper B abgegeben. Bei der anderen Aus-
dehnung und Zusammendrtickung wird weder Wirme gewonnen
noch verloren, folglich ist zu Ende des Processes
(6.)  Die verbr. Wirme = rdm — (r — % dt) d'm.
Hierin muss noch das Differential d’m durch dm und d¢
ersetzt werden, und dazu diemen die Bedingungen, unter wel-
chen die zweite Ausdehnung und die zweite Zusammendriickung
geschehen sind. Die Dampfmasse, welche sich bei der Zu-
sammendrtickung von o4 bis oe [389] niederschligt, und sich
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also auch bei der entsprechenden Ausdehnung von oe bis o
entwickeln wiirde, sei mit dz, und die, welche sich hei der
Ausdehnung von of bis og entwickelt, mit d'm bezeichnet,
dann hat man zunichst, da am Schlusse wieder die urspriing-
liche Flissigkeitsmasse u und -die Dampfmasse 7 vorhanden
sein muss, die Gleichung:

dm 4+ 0m=d'm 4 om .
Ferner ergiebt sich fir die Ausdehnung von oe bis 04, indem
dabei die Fliissigkeitsmasse x4 und die Dampfmasse m ihre

Temperatur um d?¢ erniedrigen miissen, ohne dass Wirme
fortgeht, die Gleichung:

rom —u.cdt—m-hdt =0,

und ebenso fiir die Ausdehnung von of bis og, indem man
nur 4 — dm und m 4 dm an die Stelle von g und m, und
0'm an die Stelle von dm setzt,

rd'm—(u—dm)cdt— (m 4 dm) hdt = 0.

Wenn man aus diesen drei Gleichungen und (6.) die Grossen
d'm, 0m und Jd'm eliminirt, und die Glieder von héoherer
als der zweiten Ordnung fortlisst, so kommt:

(7.) die verbr. Wirme = (g—: +c— lz) dmdt.

Die Formeln (7.) und (5.) miissen nun auf dieselbe Weise
zusammengestellt werden, wie es bei den permanenten Gasen
geschehen ist, ndmlich:

dr

dt
dp

(s—o)d—tdmdt

+c—-}¢)dmdt

=4,

und man erhilt also als den fir die Dimpfe im Maximum der
Dichte geltenden analytischen Ausdruck des Grundsatzes die
Gleichung: p
dr p
(III.) t—i—t+0—]l—A(S—0)'(ﬁ‘
Wenn man anstatt des obigen Grundsatzes die [390] An-
nahme, dass die Quantitit der Wirme constant sei, festhielte,
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so wtrde man zufolge (7.) statt der Gleichung (IIL) setzen
milssen:

dr
(8.) a-'-c—h-—o,

und diese Gleichung hat man, wenn auch nicht gerade in der-
selben Form, so doch ihrem Sinne nach bisher benutzt, um
den Werth der Grosse 2 zu bestimmen. So lange man bei
dem Wasser das Watt'sche Gesetz fiir richtig hielt, dass die
Summe der freien und latenten Wirme eines Quantums Dampf
im Maximum der Dichte fiir alle Temperaturen gleich, und
dass also

dr
d—t+c=0

sei, musste man schliessen, dass fiir diese Fliissigkeit auch
h =0 sei, und dieses hat man in der That auch vielfach
als richtig ausgesprochen, indem man sagte, wenn ein Quantum
Dampf sich im.Maximum der Dichte befinde, und dann in
einem fir Wirme undurchdringlichen Gefisse zusammenge-
drickt werde oder sich ausdehne, so bleibe es im Maximum
der Dichte. Nachdem aber Regnault*) das Watt'sche Gesetz
dabin berichtigt hat, dass man ziemlich angen#hert setzen kann:
dr
| 77 ¢ = 10305,

giebt die Gleichung (8.) auch fiir 2 den Werth 0,305. Es
wiirde also folgen, dass das vorher betrachtete Dampfquantum
in dem fir Wirme undurchdringlichen Geffsse bei der Zu-
sammendriickung sich zum Theil niederschlagen miisse, da-
gegen bei der Ausdehnung nicht mehr im Maximum der Dichte
bleibe, indem seine Temperatur nicht in dem Verhiltnisse ab-
nehme, wie es der Abnahme der Dichte entspreche.

Ganz anders verhilt es sich, wenn man die Gleichung (8.)
durch (IIL) ersetzt. Der Ausdruck auf der rechten Seite [391)
ist seiner Natur nach immer positiv, und daraus folgt zunsichst,
dass % kleiner als 0,305 sein muss. Weiterhin wird sich
aber auch noch ergeben, dass der Werth jenes Ausdrucks so
gross ist, dass & sogar negativ wird. Man muss also schliessen,
dass das obige Dampfquantum nicht bei der Zusammen-
driickung sondern vielmehr bei der Ausdehnung sich theil-

*) Mém. de U Acad. T. XXI, das 9t¢ und 10te.Mémoire.
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weise niederschlsigt, wihrend bei der Zusammendriickung seine
Temperatur in stirkerem Verh#ltnisse steigt, als es der Zu-
nahme der Dichte entspricht, so dass es dann nicht mehr im
Maximum der Dichte bleibt.

Dieses Resultat ist freilich der vorher erwihnten gewdhn-
lichen Vorstellung gerade entgegengesetzt, doch glaube ich
nicht, dass irgend eine experimentelle Erfahrung dagegen
spricht. Vielmehr steht es mit dem von Pambour beobach-
teten Verhalten des Dampfes besser in Einklang, als jene
Vorstellung. Dieser fand nimlich *), dass der Dampf, welcher
nach verrichteter Arbeit aus einer Locomotive tritt, stets die
Temperatur besitzt, zu welcher die gleichzeitig beobachtete
Spannkraft als Maximum gehdrt. Daraus folgt, dass % ent-
weder = 0 ist, wie man es damals anpahm, weil dies mit
dem so schon fdr wahrscheinlich gehaltenen Wai#'schen Ge-
setze bereinstimmte, oder dass A nmegativ ist. Wiire nimlich
% positiv, so miisste die Temperatur des Dampfes bei der
Ausstromung, im Vergleiche zu seiner Spannkraft, zu hoch
sein, und das hitte Pambour nicht entgehen konnen. Ist
dagegen der vorherigen Angabe gemiss A megativ, so kann
dadurch nicht eine zu niedrige Temperatur entstehen, sondern
es muss nur ein Theil des Dampfes tropfbar flissig werden,
um den ibrigen Dampf in der gehdrigen Temperatur zu er-
halten. Dieser Theil braucht aber nicht gross zu sein, da
eine geringe Menge Dampf beim Niederschlagen eine verhilt-
nissméssig grosse Wirmemenge frei macht, und das entstandene
Wasser wird daher wahrscheinlich mechanisch von dem tibrigen
Dampfe mit fortgefiihrt, und konnte bei jenen Versuchen um
80 [392] eher unbeachtet bleiben, als man, wenn man es be-
merkte, glauben konnte, es sei schon aus dem Dampfkessel
als Wasser mechanisch mit fortgerissen.

Die bisherigen Folgerungen sind nur ans dem oben auf-
gestellten Grundsatze ohne irgend eine weitere Voraussetzung
abgeleitet. Die fir die permanenten Gase erhaltene Gleichung
(ILa.) l4sst sich indessen durch eine sehr nahe liegende Neben-
annahme noch bedeutend fruchtbarer machen. Die Gase zeigen
in ihrem Verhalten, besonders in der durch das M. und G.
Gesetz ausgesprochenen Beziehung zwischen Volumen, Druck
und Temperatur, eine so grosse Regelmissigkeit, dass man

¥) Traité des locomotives II® édition und Théorie des machines
& vapeur II° éd.
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dadurch zu der Vorstellung geleitet wird, dass die gegenseitige
Anziehung der Theilchen, welche im Innern der festen und
tropfbar fliissigen Korper wirkt, bei den Gasen schon aufge- .
hoben sei, so dass die Wérme, wihrend sie bei jemen Kérpern,
um eine Aunsdehnung zu bewirken, nicht bloss den &#usseren
Druck, sondern auch die innere Anziehung iiberwinden muss,
es bei den Gasen nur mit dem Husserem Drucke zu thun
habe. Ist dieses der Fall, so kann bei der Ausdehnung eines
Gases nur so viel Wirme Jatent werden, wie zu dusserer
Arbeit verbraucht wird. Ferner ist auch kein Grund vor-
handen, anzunehmen, dass ein Gas, wenn es sich bei con-
stanter Temperatur ausgedehnt hat, dann mehr frete Wirme
enthalte, als vorher. Giebt man auch dieses zu, so erhilt
man den Satz: ein permanentes Gas verschluckt, wenn es
sich bet constanter Temperatur ausdehnt, nur so viel Wiirme,
wie zu der dusseren Arbeit, die es dabei letstet, verbraucht
wird ; ein Satz, der wahrscheinlich fiir jedes Gas in eben dem
Grade genau ist, in welchem das M. und G. Gesetz auf das-
selbe Anwendung findet.
Hieraus folgt dann sogleich, dass

dv
2 _: t dv die bei der
Ausdehnung um dv geleistete dussere Arbeit darstellt. Dem-
nach [893] kann die in (IIa.) vorkommende Function U kein
v enthalten, und die Gleichung geht daher iiber in:

a+tdv,

v

ist, da, wie schon oben erwihnt, R

(IIb.) dQ = cdt+ AR

worin ¢ nur eine Function von ¢ sein kann, und es ist sogar
wahrscheinlich, dass diese Grosse ¢, welche die specifische
Wirme des Gases bei constantem Volumen bedeutet, eine Con-
stante ist.

Um nun diese Gleichung auf besondere Fille anzuwenden,
muss man die aus den Bedingungen jedes einzelnen Falles
sich ergebende Beziehung zwischen den Verdinderlichen Q, ¢
und » mit der Gleichung in Verbindung bringen, und sie
dadurch integrabel machen. Es sollen hier nur einige einfache
Beispiele der Art angefithrt werden, welche entweder an sich
von Interesse sind, oder es dadurch werden, dass man sie
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mit anderen schon frther ausgesprochenen Sitzen vergleichen
kann.

Man kann zunichst die specifische Wirme des Gases bei
constantem Volumen und die bei constantem Drucke erhalten,
wenn man in (IIb.) v = const. und p = const. setzt. Im
ersteren Falle wird dv = o und (IIb.) geht #ber in:

(10.) W':C.

Im letzteren Falle ergiebt sich aus der Bedingung p = const.
mit Hiilfe der Gleichung (I.):

do — Bat
oder:

i'_’_ dt

v a-t’

und dieses in (IIb.) eingesetzt, giebt, wenn man die specifische
Wirme bei constantem Drucke mit ¢’ bezeichnet:

aQ '
(10a.) 3t =c=c+ AR.

Man sieht also, dass die Differenz der beiden specifischen
Wiirmen fiir jedes Gas eine constante Grisse AR vst. [394]
Diese Grisse bietet aber auch fiir die verschiedenen Gase eine
einfache Beziehung dar. Der vollstindige Ausdruck fir R ist
b9
att,’
Werthe von p, v und ¢ fiir eine Gewichtseinheit des betrachteten
Gases sind, und daraus folgt, wie schon bei der Aufstellung
der Gleichung (I.) erwihnt wurde, dass R umgekehrt pro-
portional dem specifischen Gewichte des Gases ist, und das-
selbe muss daher auch fiir die Differenz ¢'— ¢ = A R gelten,
da A fir alle Gase gleich ist.

Will man die specifische Wirme der Gase nicht nach der
Gewichtseinheit, sondern, wie es gebriuchlicher ist, nach der
Volumeneinheit rechnen, so braucht man, wenn das Volumen
sich auf die Temperatur ¢, und den Druck p, bezieht, ¢ und
¢ nur durch o, zu dividiren. Seien diese Quotienten mit y
und ' bezeichnet, so erhilt man:

' - A-R - Y .
(11.) r—r== —Aa+t.,

wenn p,, v, und ¢, irgend drei zusammengehdrige
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In dieser letzten Grosse kommt nichts mehr vor, was von
der besonderen Natur des Gases abhingig wire, und die Diffe-
renz der nach der Volumeneinheit gerechneten specifischen
Wiirmen ist also fiir alle Gase gleich. Diesen Satz hat auch
Clapeyron aus der Carnot’schen Theorie abgeleitet, wihrend
sich die vorher gefundene Constanz der Differenz ¢’ — ¢ dort
nicht ergiebt, sondern der fiir dieselbe gefundene Ausdruck
noch die Form einer Temperaturfunction hat.

Dividirt man die Gleichung (11.) auf beiden Seiten mit y,
8o kommt: '

—_ Py
(12.) E—1 _‘;.a P
7

worin % der Kiirze wegen ftir den Quotienten ‘- gesetzt ist,

welcher mit dem Quotienten % gleichbedeutend ist, und durch

die theoretischen Betrachtungen von Laplace tiber die Fort-
pflanzung des Schalles in der Luft eine besondere Wichtigkeit
fir die Wissenschaft erlangt hat. Der [395] Ueberschuss
dieses Quotienten iiber die Einheit ist also bei verschiedenen
Gasen der specifischen Wiirme derselben bet conslantem
Volumen umgekehrt proportional, wenn die letztere nach
der Volumeneinheit gerechnet wird. Dieser Satz ist in der
That von Dulong durch Versuche*) so nahe als richtig ge-
funden worden, dass er ihn mit Riicksicht auf seine theore- .
tische Wahrscheinlichkeit als streng richtig angenommen, und
dann umgekehrt dazu benutzt hat, aus den durch die Beo-
bachtung ermittelten Werthen von % die specifischen Wirmen
der verschiedenen Gase zu berechnen. Dabei muss jedoch
bemerkt werden, dass der Satz theoretisch nur so weit ver-
birgt ist, als das M. und G. Gesetz gilt, was nicht bei allen
von Dulong angewandten Gasen mit hinlinglicher Genauigkeit
stattfindet. ,

Nimmt man an, dass die specifische Wirme der Gase bei
constantem Volumen ¢ constant sei, was schon oben als sehr
wahrscheinlich bezeichnet wurde, so ergiebt sich dasselbe auch
fiir die specifische Wirme bei constantem Drucke, und folglich
muss dann auch der Quotient beider specifischen Wiirmen

’

c . . .
- = % constant sein. Dieser Satz, welchen schon Poisson

*) Ann. de chim. et de phys. XLI und Pogg. Ann. XVIL
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nach Versuchen von Gay-Lussac und Welter als richtig an-
genommen, und seinen Untersuchungen tiber die Spannkraft
und Wirme der Gase zu Grunde gelegt hat*), stimmt also
mit der vorstehenden Theorie sehr gut tiberein, wihrend er
nach der Carnot’schen Theorie bei ihrer blshengen Behandlung
nicht moglieh wire.

Setzt man in der Gleichung (IIb.) Q = const., so erhilt
man folgende Gleichung zwischen » und ¢:

a+t

woraus sich, wenn man ¢ als constant betrachtet, ergiebt:
4-E
v ¢ - (a4 ¢) = const.

’

[396] oder, da nach Gleichung (10a.) g = % —1=k—1ist:
o¥~* (a 4 t) = const.

und daraus wird, wenn o, {, und p, drei zusammengehorige

Werthe von v, ¢ und p sind:

-

Fithren wir hierin mittelst der Gleichung (I.) erst fir » und
dann fiir ¢ den Druck p ein, so kommt:

(14.)

(15) (e, ;ﬁ;) (ﬁl)k"
(16.) 1% = (%)k

Dieses sind die Beziehungen, welche zwischen Volumen, Tem-
peratur und Druck stattfinden, wenn ein Gasquantum in einer
ftir Wérme undurchdringlichen Hiille zusammengedrtickt wird,
oder sich ausdehnt. Diese Gleichungen stimmen ganz mit denen
iberein, welche von Poisson fiir denselben Fall entwickelt
sind **), was eben darauf beruht, dass auch er £ als constant
betrachtet hat.

*) Traité de mecam e I1° éd. T. I, p. 646.
**) Trasté de mée. 11, p. 641.
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Betzt man endlich in der Gleichung (IIb.) ¢ = const., so
fallt das erste Glied auf.der rechten Seite fort, und es bleibt:

(17.) dQ:Az'z“:"do
woraus folgt:
Q= AR(a + t) log v - const.

oder wenn man die zu Anfang der Volumenverinderung statt-
findenden Werthe von v, p, ¢ und Q mit v,, p,, ¢, und Q,
bezeichnet :

(18.) Q—Q,= AR(a + ¢, 1og§’- :
0

’

Hieraus ergiebt sich zunichst der auch von Carnot entwickelte
Batz: wenn etn Gas ohne Temperaturverinderung sein Vo-
lumen verdndert, so stehen die von demselben [397] ent-
wickelten oder verschluckten Wirmemengen in artthme-
tischer Rethe, wihrend die Volumina eine geometrische
Rethe bilden.

Setzt man ferner in (18.) fiir B wieder den vollstindigen

Po Y .
Ausdruck @t so kommt:

(19.) Q— Q,= Adp,v, logs--
0

Wendet man nun diese Gleichung auf die verschiedenen Gase
in der Weise an, dass man nicht. gleiche Gewichtsmengen
derselben betrachtet, sondern solche Mengen, die zu Anfang
das gleiche Volumen v, einnehmen, so ist sie in allen ihren
Theilen von der besonderen Natur des Gases unabhingig, und
stimmt mit dem bekannten Satze ilberein, welchen Dulong,
geleitet durch die oben erwihnte einfache Beziehung der
Grosse £ — 1, aufgestellt hat, dass alle Gase, wenn man
bes gleicher Temperatur und unter gleichem Drucke ein
gleiches Volumen von shnen nimmt, und sie dann um einen
gleichen Bruchtheil dieses Volumens zusammendriickt oder
ausdehnt, eine gleiche absolute Wirmemenge entwickeln
oder verschlucken. Die Gleichung (19.) ist aber noch viel
allgemeiner. Sie sagt ausserdem, dass die Wiirmemenge un-
abhiingig st von der Temperatur, bet welcher die Volumen-
verinderung geschieht, wenn nur die Quantitit des ange-
wandten Gases immer in der Weise bestimmt wird, dass auch
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bei den verschiedenen Temperaturen die anfinglich statt-
findenden Volumina v, gleich sind; ferner, dass, wenn der
anfingliche Druck in den verschiedenen Fillen verschieden
ist, die Wiirmemengen diesem proportional sind.

(500)
II. Folgerungen aus dem Carnot’schen Grundsatze
in Verbindung mit dem Vorigen.

Carnot hat, wie schon oben erwshnt wurde, angenommen,
dass der Erzeugung von Arbeit als Aequivalent ein blosser
Uebergang von Wiirme aus einem warmen in einen kalten
Korper entspreche, ohne dass die Quantitiit der Wirme dabet
verringert werde.

Der letzte Theil dieser Annahme, niimlich .dass die Quan-
titit der Wirme unverringert bleibe, widerspricht unserem
fritheren Grundsatze und muss daher, wenn wir diesen fest-
halten wollen, verworfen werden. Der erste Theil dagegen
kann seinem Hauptinhalte nach fortbestehen. Denn wenn wir
auch eines eigenthtimlichen Aequivalentes [501] fiir die er-
zeugte Arbeit nicht mehr bediirfen, nachdem wir als solches
einen wirklichen Verdrauck von Wirme angenommen haben,
80 bleibt es doch moglich, dass jener Uebergang gleickzeitig
mit dem Verbrauche stattfinde, und ebenfalls zur Arbeit in
einer bestimmten Relation stehe. Es kommt also darauf an,
zu untersuchen, ob diese Annahme ausser der Mdglichkeit
auch eine hinlingliche Wahrscheinlichkeit fiur sich habe.

Ein Uebergang von Wirme aus einem warmen in einen
kalten Korper findet allerdings in solchen Fillen statt, wo
Arbeit durch Wirme erzeugt, und zugleich die Bedingung er-
fillt wird, dass der wirksame Stoff sich am Schlusse wieder
in demselben Zustande befinde, wie zu Anfang. Bei den oben
beschriebenen und in den Fig. 1 und 3 dargestellten Processen
z. B. haben wir gesehen, dass das Gas und das verdampfende
Wasser bei der Volumenvergrésserung Wirme vom Korper 4
empfing, und bei der Volumenverringerung Wirme an den
Korper B abgab, so dass also eine gewisse Wirmemenge von
A naeh B tbertragen warde, und diese war sogar viel grosser
als die, welche wir als verbraucht annahmen, so dass bei den
unendlich kleinen Verinderungen, welche in Fig. 2 und 4 dar-
gestellt sind, die letztere ein unendlich Kleines der zweiten
Ordnung bildete, wihrend die erstere ein solches von der
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ersten Ordnung war. Um jedoch diese iibergefilhrte Wirme
mit der Arbeit in Beziehung bringen zu kénnen, ist noch
eine Beschrinkung ndthig. Da nimlich auch ein Wirme-
tibergang ohne mechanischen Effect stattfinden kann, wenn ein
warmer und ein kalter Korper sich unmittelbar bertihren, und
die Wirme durch Leitung hiniiberstrdmt, so muss, wenn man
fir den Uebergang einer bestimmten Wirmemenge zwischen
zwei Korpern von bestimmten Temperaturen ¢ und 7z das
Maximum der Arbeit erlangen will, der Vorgang so geleitet
werden, wie es in den obigen Fiillen geschehen jst, dass nie
zwei Korper von verschiedener Temperatur in Berithrung
kommen.

Dieses Mazimum der Arbeit nun ist es, welches mit [502]
dem Wirmeiibergange verglichen werden muss, und dabei
findet sich, dass man in der That Grund hat, mit Carno?
anzunehmen, dass es nur von der Menge der ilbergefiihrten
Wirme und von den Temperaturen ¢ und = der beiden Korper
A und B, nicht aber von der Natur des vermittelnden Stoffes
abhiinge. Dieses Maximum hat n#mlich die Eigenschaft, dass
man durch Verbrauch desselben auch wieder eine ebenso
grosse Wirmemenge von dem kalten Koérper B nach dem
warmen A4 hinitberschaffen kann, als bei seiner Hervorbringung
von A nach B gehen musste. Man wird sich davon leicht
tiberzeugen, wenn man sich die ganzen oben beschriebenen
Vorgiinge in umgekehrter Weise ausgefithrt denkt, so dass
also z. B. im ersten Falle das Gas sich zuerst allein ausdehnt,
bis seine Temperatur von ¢ bis 7z gesunken ist, dann die
Ausdehnung in Verbindung mit B fortsetzt, darauf allein zu-
sammengedriickt wird, bis seine Temperatur wieder ¢ ist, und
endlich die letzte Zusammendrtickung in Verbindung mit A
erleidet. Dann wird bei der Zusammendriickung mehr Arbeit
verbraucht, als bei der Ausdehnung erzeugt ist, so dass im
Ganzen ein Verlust von Arbeit stattfindet, der ebenso gross
ist, als der bei dem friheren Verfahren entstandene Gewinn.
Ferner wird dem Korper B eben so viel Wirme entzogen,
als ihm frither mitgetheilt wurde, und dem Korper A eben
so viel mitgetheilt, als ihm friher entzogen wurde, woraus
folgt, dass sowohl dieselbe Wirmemenge, welche friher ver-
braucht wurde, jetzt erzeugt wird, als auch die, welche friither
von A nach B gefithrt wurde, jetzt von B nach A4 geht.

Denkt man sich nun, dass es zwei Stoffe gebe, von denen
der eine bei einem bestimmten Wiirmetibergange mehr Arbeit
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als der andere erzeugen kdnne, oder, was dasselbe ist, bei
Hervorbringung einer bestimmten Arbeit weniger Wirme von
A nach B tberzufithren brauche, als der andere, so kdnnte
man diese beiden Stoffe abwechselnd anwenden, indem man
mit dem ersteren durch den obigen Process Arbeit erzeugte,
und dann mit dem letzteren [503] unter Verwendung der-
selben Arbeit den umgekehrten Process vornehme. Dann
wiirden am Schlusse beide Kdrper wieder in ihrem urspriing-
lichen Zustande sein; ferner wiirden die erzeugte und die
verbrauchte Arbeit sich gerade aufgehoben haben, und somit
kdnnte auch nach dem frilheren Grundsatze die Quantitit der
Wirme sich weder vermehrt noch vermindert haben. Nur in
Bezug auf die Vertheilung der Wirme wire ein Unterschied
eingetreten, indem mehr Wirme von B nach A als von 4
nach B gebracht wire, und somit im Ganzen ein Uebergang
von B nach A stattgefunden hitte. Durch Wiederholung
dieser beiden abwechselnden Processe kdnnte man also, ohne
irgend einen Kraftaufwand oder eine andere Verinderung,
beliebig viel Wirme aus einem %alten Korper in einen warmen
schaffen, und das widerspricht dem sonstigen Verhalten der
Wéirme, indem sie fiberall das Bestreben zeigt, vorkommende
Temperaturdifferenzen suszugleichen und also aus den wirmeren
Kérpern in die 4ilteren tiberzugehen.?)

Demnach scheint es theoretisch gerechtfertigt zu sein, den
ersten und eigentlich wesentlichen Theil der Carnot’schen An-
nahme beizubehalten, und als zweiten Grundsatz neben dem
friher aufgestellten anzuwenden; und die Richtigkeit dieses
Verfahrens wird, wie wir gleich sehen werden, auch durch
den Erfolg schon mehrfach bestitigt.

Nach dieser Annahme kdnnen wir das Maximum der Arbeit,
welche bei dem Uebergange einer Wirmeeinheit aus dem
Korper 4 mit der Temperatur ¢ in den Korper B mit der
Temperatur = hervorgebracht werden kann, als Function von
t und = bezeichnen. Diese Function muss natirlich ihrem
Werthe nach um so kleiner sein, je kleiner die Differenz
t — = ist, und muss, wenn diese unendlich klein (= d¢) wird,
in das Product aus d¢ und einer Function von ¢ allein itber-
gehen. Fiir den letzteren Fall, auf den es uns vorliufig an-
kommt, kann man also die Arbeit unter der Form:

1
G dt

darstellen, worin C eine blosse Function von ¢ bedeutet.
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[504] Um dieses Resultat auf die permanenten Gase an-
zuwenden, kehren wir wieder zu dem in Fig. 2 dargestellten
Vorgange zuriick. Dort ging bei der ersten Ausdehnung die

Wirmemenge:
aQ
(@) 2

aus A in das Gas tiber, und bei der ersten Zusammendriickung
wurde davon der Theil:

[G2) + 75 (53) o0 — 7 (%) 2] @

aQ d (dQ dQ

(o) ¢ — [ (@) — 5 ()] 2o
an dep Korper B abgegeben. Die letztere Grosse ist also
die iibergefilhrte Wirmemenge; da wir aber das Glied zweiter

Ordpung gegen das von der ersten Ordnung vernachlissigen
konnen, so behalten wir einfach:

oder

dQ
%) dU .
Die zugleich hervorgebrachte Arbeit war:
Rdv -dt
) )
und wir kdnnen somit die Gleichung bilden:
a’Q) . =c %
d
oder:
dQ R.C
(v.) | (% ~EC

Machen wir zweitens die entsprechende Anwendung auf
den in Fig. 4 dargestellten Vorgang bei der Verdampfung, so
war dort die von 4 nach B iibergefithrte Wirmemenge:

(r— —-dt) d'm

Ostwald's Klassiker. 99. 3
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oder:
dr
rdm—(gz+c——k)dmdt,

[605] wofiir wir wieder mit Vernachlissigung des Gliedes von
der zweiten Ordnung einfach .

rdm
setzen komnnen. Die dabei hervorgebrachte Arbeit war:

d

(s — o) d_’t’ dmdt,

und wir erhalten also die Gleichung:

dp
(s——a)~d—t-dm-dt

1
rdm =7 dt
oder:
dp
v.) r_C'-v(s-—o)?t-

Dieses sind die beiden analytischen Ausdriicke des Carnot-
schen Grundsatzes, wie sie von Clapeyron in seiner Arbeit,
wenn auch in etwas anderer Form, aufgestellt sind.  In Bezug
auf die Dimpfe bleibt dieser bei der Gleichung (V.).und einigen
unmittelbaren Anwendungen derselben stehen. Bei den Gasen
dagegen macht er die Gleichung (IV.) zur Grundlage einer
weitern Entwickelung, und nur durch diese Entwickelung ist
die theilweise Abweichung seiner Resultate von den unsrigen
entstanden.

Wir wollen nun jene beiden Gleichungen mit den Ergeb-
nissen des ersten Grundsatzes in Verbindung bringen, und
zwar zundchst die Gleichung (IV.) mit den dort fiir permanente
Gase abgeleiteten Folgerungen.

Beschriinken wir uns dabei auf diejenige Folgerung, bei
welcher nur der Grundsatz selbst vorausgesetzt ist, also auf
die Gleichung (IIa.), so kénnen wir die Grdsse U, welche darin
als willkiirliche Function von » und ¢ steht, durch (IV.) niher
bestimmen, und die Gleichung geht dann tber in:8)

s dQ=[B+ R(%—?—A) logv]dt+R‘C

v
worin B nur noch eine willkiirliche Function von ¢ ist.

dv,
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Erkennen wir dagegen auch die Nebenannahme als richtig
an, 8o wird dadurch die Gleichung (IV.) zur niheren [506] Be-
stimmung von (IIa.) unndthig, indem derselbe Zweck schon
durch die Gleichung (9.), welche als unmittelbare Folge aus
jener Annahme, in Verbindung mit dem ersten Grundsatze,
hervorging, viel vollstindiger erreicht ist. Wir gewinnen aber
dadurch eine Gelegenheit, die Resultate beider Grundsitze
einer gegenseitigen Probe zu unterwerfen. Die Gleichung (9.)

lautete:
(d Q) R Aa+ t)
do]

P )

und indem wir diese mit (IV.) zusammenhalten, sehen wir,
dass beide dasselbe aussagen, nur die eine in bestimmterer
Weise als die andere, indem fir die in (IV.) nur allgemein
angedeutete Temperaturfunction C in (9.) schon der specielle
Ausdruck A (e 4 ¢) gegeben ist.

Zu dieser auffallenden Uebereinstimmung kommt anoch,
dass auch die Gleichung (V.), in welcher eben jene Function
C vorkommt, ganz dafiir spricht, dass A (e + ¢) wirklich der
richtige Ausdruck fiir dieselbe sei. Diese Gleichung ist n#im-
lich von Clapeyron und Thomson benutzt, um fiir einzelne
Temperaturen die Werthe von C zu berechnen. Clapeyron
hat als solche Temperaturen die Kochpunkte von Aether,
Alkohol, Wasser und Terpentinl gew#hlt, und ist, indem
er die fiir diese Flilssigkeiten bei ihren Kochpunkten durch
dap
dt’
chung (V.) eingesetzt hat, fir C zu den in der zweiten Co-
lumne der folgenden Tabelle enthaltenen Zahlen gelangt.
Thomson dagegen hat nur den Wasserdampf, aber bei ver-
schiedenen Temperaturen betrachtet, und daraus fir alle ein-
zelnen Grade zwischen 0° und 230° Cent. den Werth von C

berechnet. Dazn haben ihm in Bezug auf die Grossen %’—;
und » die Regnault’schen Beobachtungsreihen eine zuverlidssige
Grundlage geliefert; aber die Grdsse s ist filr andere Tem-
peraturen noch weniger bekannt, als fir den Kochpunkt, und
in Bezug auf diese sah er sich daher gendthigt, eine [507]
Annahme zu machen, die er selbst nur als annihernd richtig
und als eine vorliufige Aushilfe bis zur Ermittelung genauerer
Data betrachtete, dass n#mlich der Wasserdampf im Maximum

3*

Versuche bestimmten Werthe von s und 7 in die Glei-
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seiner Dichte dem M. und G. Gesetze folge. Die Zahlen,
welche sich aus seiner Rechnung fiir dieselben Temperaturen,
welche Clapeyron benutzt hat, ergeben, sind nach vorheriger
Reduction auf franzosische Maasse in der dritten Columne
angefithrt. '

I
1. 2. 3.

t in Cent.- C nach C nach
Gr. Clapeyron Thomson
3595 0,733 0,728
78°,8 0,828 0,814

100° 0,897 0,855
156°,8 0,930 0,952

Man sieht, dass die in beiden Fillen gefundenen Werthe
von C, ebenso wie die von A(e -+ ¢), mit der Temperatur
langsam zunehmen. Sie verhalten sich unter einander, wie
die Zahlen folgender Reihen:

1; 1,13; 1,22; 1,27
1; 1,125 1,17; 1,31

und wenn man die Verhiltnisse der denselben Temperaturen
entsprechenden Werthe von 4(a + ¢) bestimmt, indem man
a = 2173 setzt, so erhdlt man:
1; 1,14; 1,21; 1,39.

Diese Reihe relativer Werthe weicht von den beiden vorigen
nur 8o weit ab, wie es die Unsicherheit der Data, welche
jenen zu Grunde liegen, gestattet, und dasselbe wird sich
spiter bei der Bestimmung der Constanten 4 auch in Bezug
anf die absoluten Werthe zeigen.

Eine solche Uebereinstimmung zwischen Resultaten, welche
aus ganz verschiedenen Grundsitzen abgeleitet sind, kann
nicht zuf#llig sein, und bildet vielmehr eine wichtige Besti-
tigung der beiden Grundsitze und der dem ersten hinzuge-
figten Nebenannahme.

[608] Kehren wir nun zur Anwendung der Gleichungen (IV.)
und (V.) zuriick, so hat die erstere fiir die permanenten Gase
nur dazu gedient, die schon gewonnenen Schliisse noch mehr zu
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befestigen. Fir die Dimpfe aber, und fir alle anderen
Stoffe, auf welche man etwa den Carnot'schen Grundsatz
noch anwenden will, gewihrt sie darin einen wesentlichen
Vortheil, dass man durch sie berechtigt ist, fiir die itberall
wiederkehrende Function C' immer den bestimmten Ausdruck
A(a -+ ) zu setzen.

Die Gleichung (V.) geht dadurch iiber in:

(Va.) r=A(a—|—t)-(.s—o)‘%,

und wir erhalten also fir den Dampf eine einfache Beziehung
zwischen der Temperatur, bei der er sich bildet, dem Drucke,
dem Volumen und der latenten Wirme, und konnen diese zu
weiteren Schliissen benutzen.

Wenn das M. und G. Gesetz auch fiir die Dimpfe im
Maximum der Dichte richtig wire, so miisste

(20.) ps= R(a+?)

sein. Eliminirt man mittelst dieser Gleichung die Grdsse s
aus (Va.), und vernachlissigt die Grosse o, welche, wenn
die Temperatur nicht sehr hoch ist, gegen s verschwindet, so
kommt:

1 dp r

"pdt- AR@ + o°

Macht man hierin noch die zweite Annahme, dass r constant
sei, 8o erhslt man durch Integration, wenn p, die Spannkraft
des Dampfes bei 100° bedeutet:

P _ r(t— 100)
p. A-R(a-+4100)(a+¢)’

log

r

oder wennman ¢ — 100 =7, ¢4 100 = ¢ und ————

= £ setat: Bt 4-R(a+100)
p__ B

21. log = ——-

( ) gpq a—+47

Diese Gleichung kann nattirlich nicht genam richtig sein, weil
die bei ihrer Entwickelung gemachten beiden [509] Annahmen
es nicht sind; da aber die letzteren sich wenigstens einiger-
pg.t
“+7

maassen der Wahrheit ndhern, so wird auch die Formel
a
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den Gang der Grosse log 2 sozusagen im Groben darstellen,
. 4
und man kann sich daraus erkliren, woher es kommt, dass
sie, wenn man in ihr noch die Constanten o und 8, anstatt
ihnen die durch ihre Bedeutung bedingten Werthe zu geben,
als willkiirlich betrachtet, so geeignet ist, als empirische
Formel zur Berechnung der Spannkrifte der Dimpfe zu dienen,
ohne dass man sie doch fiir vollkommen theoretisch begriindet
zu halten braucht, wie es von einigen Seiten geschehen ist.
Die niichste Anwendung der Gleichung (Va.) mdge nun
darin bestehen, beim Wasserdampfe, fir welchen wir die
meisten Beobachtungsdata besitzen, zu untersuchen, wie west
er im Maximum seiner Dichte vom M. und G. Gesetze ab-
weicht, was nicht unbedeutend sein kann, da schon die Kohlen-
sdure und schweflige Siure, bei Temperaturen und Spannungen,
bei welchen sie noch weit von der Condensation entfernt
sind, erhebliche Abweichungen zeigen.
Die Gleichung (Va.) lisst sich in folgende Form bringen:

o) a ar
at+t . 1 dp
o+ F

Der hier auf der linken Seite befindliche Ansdruck mtsste,

wenn das M. und G. Gesetz giltig wiire, sehr nahe constant
sein, denn jenes Gesetz wiirde nach (20.) unmittelbar geben:

(22.) Ap(s—

a
a-+tt

und darin kann man fir s mit grosser Anniherung s — ¢
setzen. Dieser Ausdruck ist somit besonders geeignet, durch
Vergleichung seiner wahren Werthe, wie sie sich aus der auf
der rechten Seite von (22.) befindlichen Formel berechnen
lassen, jede vorkommende Abweichung vom M. und G. Gesetze
deutlich zu zeigen, Ich bhabe diese [510] Rechnung fir eine
Reihe von Temperaturen ausgefiihrt, indem ich fir » und p
die von Regnault gegebenen Zahlen angewandt habe *).
Was zun#chst die latente Wiirme betrifft, so lisst sich
nach Regnault**) die Wirmemenge A, welche eine Gewichts-

A-ps = A:Ra,

¥) Mém. de ' Acad. de U'Inst. de France T. XX1I. (1847).
*#) A. a. 0. Mém. IX, auch Pogg. Ann. Bd. 78.
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einheit Wasser bedarf, um sich von 0° bis > zn erwirmen
und dann bei dieser Temperatur zu verdampfen, mit ziemlicher
Anniherung durch folgende Formel darstellen:

(23.) A = 606,5 4 0,305 ¢*.
Nun ist aber zufolge der Bedeutung von A:
aQ

t
(23a.) ).=r+fcdt
0

und fir die hierin vorkommende Grdsse ¢, welche die speci-
fische Wirme des Wassers bezeichnet, hat Regnault in einer
anderen Arbeit*) folgende Formel gegeben:

(23b) e =1 4 0,00004 - 4+ 0,0000009 - £*.

Mit Hiilfe dieser beiden Gleichungen erhilt man aus (23.) fiir
die latente Wirme den Ausdruck:

(24.) r =606,5 — 0,695 -£— 0,00002 - £#—0,0000003 - £2. **)

[611) Was ferner den Druck betrifft, so hat Regnault***),
um aus seinen zahlreichen Beobachtungen die wahrschein-
lichsten Werthe zu erhalten, eine graphische Darstellung zum
Hilfe genommen, indem er Curven construirt hat, derem Ab-
scissen die Temperatur, und deren Ordinaten den Druck p be-

*) A. a. 0. Mém. X.

**) Regnault hat bei dem grissten Theile seiner Versuche nicht
sowohl die latent werdende Wirme bei der Verdampfung, als viel-
mehr die beim Niederschlagen des Dampfes fre: werdende Wirme
beobachtet, und es kann daher, nachdem oben gezeigt ist, dass,
wenn der Grundsatz ilber die Aequivalenz von Wirme ucd Arbeit
richtig ist, die Wirmemenge, welche ein Dampfquantum beim
Niederschlagen abgiebt, nicht immer dieselbe zu sein braucht, wie
die, welche es friiher bei seiner Bildung verschluckt hat, die Frage
entstehen, ob nicht auch bei den Regnaulit'schen Versuchen solche
Unterschiede eingetreten seien, so dass die angegebene Formel fiir
r dadurch unzuverlissig werde. Ich glaube indessen, dass dieses
verneint werden kann, indem Regnault es so eingerichtet hat, dass
das Niederschlagen des Dampfes unter demselben Drucke geschehen
ist, wie seine. Entstehung, d. h. nahe unter dem Drucke, welcher
der zugleich beobachteten Temperatur als Maximum entsprach, and
in diesem Falle musste beim Niederschlagen eben so viel Wirme
erzeugt werden, wie bei der Entstehung verbraucht wurde.

***) A. a. 0. Mém. VIIIL
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deuten, und welche in verschiedenen Absiitzen von — 33°
bis + 230° gehen. Von 100° bis 230° hat er auch noch
eine Curve gezeichnet, deren Ordinaten nicht p selbst, sondern
die Logarithmen von p bedeuten. Aus dieser Darstellung
haben sich folgende Werthe ergeben, welche als das unmittel-
barste Resultat seiner Beobachtungen zu betrachten sind, wih-
rend die anderen in dem Mémoire enthaltenen vollstindigeren
Tabellen aus Formeln berechnet sind, deren Wahl und Be-
stimmung erst auf diesen Werthen beruht.

II.
t in Cent.-Gr. “t in Cent.-Gr p in Millimeter,

des Luftl;her-' pin des Luftfher: nach der |nach dengrve
mometers Millimeter mometers Clér"'vﬁécliler der#ggﬁ;nh-

—20° 0,91 110° 1073,7 1073,3

—10 2,08 120 1489,0 1490,7

0 4,60 130 2029,0 2030,5

10 9,16 140 2713,0 2711,5.

20 17,39 150 3572,0 3578,5

30 31,55 160 4647,0 4651,6

- 40 54,91 170 5960,0 5956,7

50 91,98 180 7545,0 75317,0

60 148,79 190 9428,0 9425,4

70 233,09 200 11660,0 | 11679,0

80 354,64 210 14308,0 14325,0

90 525,45 220 17390,0 17390,0

100 760,00 230 20915,0 20927,0

Um nun mit diesen Daten die beabsichtigte Rechnung
auszuftthren, habe ich zuerst nach der vorstehenden Tabelle

[612] die Werthe von %j—}; fir die Temperaturen — 15°,

— 5% 5% 15° etc. bestimmt, und zwar auf folgende Weise.

*) Es sind in dieser Columne statt der durch die Curve un-
mittelbar gegebenen und von Regnault angefiihrten ZLogarithmen
die dazu gehdrigen Zahlern mitgetheilt, um sie besser mit den
Werthen der vorhergehenden Columne vergleichen zu kdnnen.
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Da die Grosse i%’ mit wachsender Temperatur nur lang-

sam abnimmt, habe ich die Abnahme in jedem Intervall von
10 Graden, als von — 20° bis — 10°, von — 10° bis 0° ete,
als gleichformig betrachtet, so dass ich dem z. B. fir 25°
geltenden Werth als das Mittel aus allen zwischen 20° und
30° vorkommenden Werthen ansehen konnte. Dann konnte

1 dp__d(logp)

ich mich, da 7 = a ist, folgender Formel be-
dienen:
logp — logp
1 dp)y __ 30° 20°
(_ “dt) T T 10
25°
oder auch:
Logp — " Logp .
1 30 20
(25.) (;._ -

worin Log das Zeichen der Briggs’schen Logarithmen und M
der Modulus dieses Systems ist. Mit Hiilfe dieser Werthe von
—;7- j—}; und der durch Gleichung (24.) gegebenen Werthe
von 7, so wie endlich des Werthes 273 von a sind die

Werthe, welche die Formel auf der rechten Seite von (22.)
; fir die Tem-

peraturen — 15°, — 5°, 5° etc. annimmt, berechnet, und
finden sich in der zweiten Columne der nachstehenden Tabelle
angefithrt. Bei den Temperaturen iiber 100° sind die beiden
oben fiir » mitgetheilten Zahlenreihen einzeln benutzt, und
die dadurch gefundenen doppelten Resultate neben einander
gestellt. Die Bedeutung der dritten und vierten Columne
wird gleich weiter unten noch niiher bezeichnet werden.

und somit auch der Ausdruck Ap(s — o) a 4
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[613) IIL
1. Ap(s — o) a—:_——t
tinCent.-Gr. 4.
des Luftther- 2. 3. Differenzen
mometers |nach den Beobach- [nachderGlei- :
tungswerthen chung (27.)
—15° 30,61 30,61 0,00
— 5 29,21 30,54 -+1,33
5 30,93 30,46 —0,47
15 30,60 30,38 —0,22
25 30,40 30,30 -0,10
35 30,23 30,20 —0,03
45 30,10 30,10 0,00
55 29,98 30,00 +0,02
65 29,88 29,88 0,00
75 29,76 29,76 0,00
85 29,65 29,63 —0,02
95 29,49 29,48 —0,01
105 29,47 29,50 29,33 —0,14 —0,17
115 29,16 29,02 29,17 +-0,01 -+0,15
125 28,89 28,93 28,99 +0,10 -+0,06
135 28,88 29,01 28,80 —0,08 —0,21
145 28,65 28,40 28,60 —0,05 -+0,20
155 28,16 28,25 28,38 -+0,22 -+0,13
165 28,02 28,19 28,14 -+0,12 —0,05
175 217,84 217,90 217,89 -+0,05 —0,01
185 217,76 27,67 217,62 —0,14 —0,05
195 27,45 217,20 27,33 —0,12 +0,13
205 26,89 26,94 27,02 40,13 —+-0,08
215 26,56 26,79 26,68 +0,12 —0,11
225 26,64 26,50 26,32 —0,32 —0,18
Man sieht in dieser Tabelle sogleich, dass Ap (s — o) s i ;

nicht, wie es sein milsste, wenn das M. und G. Gesetz giltig
wire, constant ist, sondern mit der Temperatur entschieden
abnimmt.. Zwischen 35° und 90° zeigt sich diese Abnahme
sehr gleichférmig. Vor 35° besonders in der Nihe von 0°,
finden bedeutende Unregelmissigkeiten statt, die sich aber
einfach daraus erkldren lassen, dass hier der Druck p und
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sein Differentialquotient % sehr klein sind und daher geringe
Ungenauigkeiten, die ganz in die Grenzen der Beobachtungs-
fehler fallen, doch verhdltnissmiissig bedeutend werden konnen.
Dazu kommt noch, dass die [514] Curve, durch welche, wie
oben erwihnt, die einzelnen Werthe von p bestimmt wurden,
nicht.in einem Zuge von — 33° bis 100° gezeichnet, sondern
der Raumersparniss wegen bei 0° gebrochen ist, so dass sich
bei dieser Temperatur der Gang der Curve nicht so zuver-
lissig bestimmen liess, als innerhalb der einzelnen Stticke
unter 0° und idber 0°. Nach der Art, wie die Abweichungen
in der vorstehenden Tabelle sich zeigen, scheint es, als ob
der bei 0° angenommene Werth von p, n#mlich 4™= 60
etwas zu gross sei, denn dadurch mussten die Werthe von

Pls—0) ;o
klein und fir die tiber 0° zu gross werden. — Ueber 100°
hinaus nehmen die Werthe dieses Ausdrucks ebenfalls nicht
so regelmissig ab, wie zwischen 35° und 95°, doch zeigen
sie wenigstens im 4llgemeinen einen entsprechenden Gang,
und besonders, wenn man eine graphische Darstellung aus-
fahrt, findet man, dass die Curve, welche innerhalb jenes
Intervalls fast genan die Punkte verbindet, welche durch die
in der Tabelle enthaltenen Zahlen bestimmt werden, sich auch
daritber hinaus bis 230° ganz npatiirlich so fortsetzen lisst,
dass diese Punkte gleichmissig auf beiden Seiten vertheilt liegen.

Der Gang dieser Curve kann in der ganzen Ausdehnung
der Tabelle ziemlich genau durch eine Gleichung von der Form

fir die Temperaturen zun#ichst unter 0° zu

a
a-+t
ausgedrtickt werden, worin ¢ die Basis der natiirlichen Loga-
rithmen bedeutet, und =, % und % Constante sind. Wenn die

letzteren aus dem Werthen, welche die Curve fir 45°, 125°
und 205° giebt, bestimmt werden, so kommt:

(26a.) m=31,549; n=1,0486; £k =10,007138,

=m — nekt

(26.) Ap(s — o)

und wenn man zur Bequemlichkeit noch Briggs'sche Loga-
rithmen einfiihrt, so erhiilt man:

(27 Log[31,549-—14p(s_-a)5{%?]==cgo2oe4-o,oo3100t.
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[615] Nach dieser Gleichung sind die in der dritten Columne
enthaltenen Zahlen berechnet, und in der vierten sind die
Differenzen hinzugefiigt, welche diese Zahlen mit den in der
zweiten befindlichen bilden.

Aus dem Vorstehenden ldsst sich nun leicht eine Formel
ableiten, aus welcher man noch bestimmter erkennen kann,
in welcher Weise das Verhalten des Dampfes vom M. und
G. Gesetze abweicht. Unter Annahme dieses Gesetzes wiirde
man, wenn ps, den bei 0° geltenden Werth von ps bedeutet,
nach (20) setzen mtissen

ps _a+t
ps, a
. . . d[ps\ .
und wiirde also fiir den Differentialquotienten tﬁ(ﬁ) eine

constante Grosse, ni#imlich den bekannten Ausdehnungscoeffi-
1
cienten Pl 0,003 665 erhalten. Statt dessen ergiebt sich

aus (26.), wenn man darin fir s — o einfach s setat, die
Gleichung:

—n.ekt
(28.) ps _m—mn-e ‘a+t

Ps, m—n a

und ‘daraus folgt:
(20) 2 ﬁi)=i.m—”“+"‘("+‘”"m.
dt\ps, a m—n
Der Differentialquotient ist also nicht eine Constante, sondern
eine mit wachsender Temperatur abnehmende Function, welche,

nachdem man fir 7, » und % die in (26a.) mitgetheilten
Zahlen eingesetzt hat, unter anderen folgende Werthe annimmt:

Iv.

e
dt \ps, dt\ps, dt \ps,

0° | 0,00342 70° | 0,00307 | 140° | 0,00244
10 | 0,00338 80 | 0,00300 | 150 | 0,00231
20 | 0,00834 | 90 | 0,00293 | 160 | 0,00217
30 | 0,00329 | 100 | 0,00285 | 170 | 0,00203
40 | 0,00325 | 110 | 0,00276 | 180 | 0,00187
50 | 0,00319 | 120 | 0,00266 | 190 | 0,00168
60 | 0,00314 || 130 | 0,00256 | 200 | 0,00149
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[616) Man sieht hieraus, dass die Abweichungen vom M.
und G. Gesetze bei niedrigen Temperaturen nur gering sind,
bei hoheren aber, z. B. bei 100° und daritber hinaus, nicht
mehr vernachlissigt werden dirfen.

Es kann vielleicht auf den ersten thk auffallend er-

scheinen, dass die gefundenen Werthe von ( ) kletner

sind, als 0,003 665, wihrend man doch wexss, dass unter den
Gasen, bei denmen, die vorzugsweise vom M. und G. Gesetze
abweichen, wie die Kohlens#iure und die schwefelige Siure,
der Ausdehnungscoefficient nicht Zleiner, sondern grisser ist,
als jene Zahl. Man darf jedoch den vorher berechneten
Differentialquotienten nicht ganz gleichstellen mit dem Aus-
dehnungscoefficienten im wértlichen Sinne, welcher sich auf
die Vermehrung des Volumens bei constantem Drucke bezieht,
auch nicht mit der Zahl, welche man erhdlt, wenn man bei
der Erwidrmung das Volumen constant lisst, und dann die
Zunahme der Expansivkraft beobachtet, sondern es handelt
sich hier um einen dritten besonderen Fall des allgemeinen

Differentialquotienten i(ﬁ), némlich um den, wo zugleich
dt\ps,

mit der Erwidrmung der Druck in so starkem Verh#ltnisse
wiichst, wie es beim Wasserdampfe geschieht, wenn dieser im
Maximum seiner Dichte blejbt; und diesen Fall milssen wir
auch bei der Kohlensiure betrachten, wenn wir eine Ver-
gleichung anstellen wollen.

Der Wasserdampf hat bei etwa 108° eine Spannkraft von
1™ und bei 1294° eine solche von 2™, Wir wollen daher
untersuchen, wie sich die Kohlensiure verhilt, wenn sie sich
auch um 214° erwiirmt, und dabei der Druck von 1™ bis 2@
vermehrt wird. Nach Regnault*) ist der Ausdebnungscoeffi-
cient der Kohlensiure bei constantem Drucke, wenn dieser
760™ betrigt, 0,003710, und wenn er 2520™™ betrigt,
0,003 846. Fiir einen Druck von 1500™® (dem Mittel zwischen
1™ und 27), erh#lt man daraus, wenn man [517] die Zunahme
des Ausdehnungscoefficienten als proportional der Druck-
zunahme betrachtet, dem Werth 0,003767. Wirde also
die Kohlensfiure unter diesem mittleren Drucke von "0° bis

211}0 erwiirmt, so wilrde dabei die Grosse P° von 1 zu

Yy

*) Mém. de l'Acad. T. XXI, Mém. I.



46 R. Clausius.

1+40,003767 X 21,5 = 1,08099 anwachsen. — Ferner ist
aus anderen Versuchen von Regnault*) bekannt, dass, wenn
Kohlenssiure, welche sich bei einer Temperatur von nahe 0°
unter dem Drucke von 1™ befunden hat, mit einem Drucke
von 1™ 98292 belastet wird, dabei die Grdsse pov im Ver-
héltnisse von 1:0,99146 abnimmt, woraus sich bei einer
Druckvermehrung von 1™ zu 2™ eine Abnahme im Verhiltnisse
von 1:0,99131 ergiebt. — Wenn nun beides gleichzeitig statt-
findet, die Temperaturerhdhung von 0° bis 214° und die Druck-

zunahme von 1™ zu 2™, so muss dabei die Grdsse % sehr nahe
0

von 1 zu 1,08099 < 0,99131 = 1,071596 anwachsen, und

daraus erhnlt man als mittleren Werth des Differentialquo-

tienten — (p i )

0,071596
21,5
Man sieht also, dass man fiir den Fall, auf den es hier an-
kommt, schon bei der Kohlenséiure einen Werth erhilt, der
kleiner als 0,003665 ist, und es kann daher jemes Resultat
beim Dampfe ¢m Mazimum seiner Dichte um so weniger
befremden.

Wollte man dagegen den eigentlichen Ausdehnungscoeffi-
cienten des Dampfes bestimmen, also die Zahl, welche angiebt,
um wie viel ein Dampfquantum sich ausdehnt, wenn es bei
einer bestimmten Temperatur im Maximum seiner Dichte ge-
nommen, und dann getrennt von Wasser, unter constantem
Drucke erwirmt wird, so wilrde man gewiss einen Werth er-
halten, der grosser und vielleicht betrichtlich grésser wire,
als 0,003 665, —

Aus der Gleichung (26.) ergeben sich leicht die relativen
Volumina einer Gewichtseinheit Dampf im Maximum [518] seiner
Dichte fir die verschiedenen Temperaturen, bezogen auf das
Volumen bei einer bestimmten Temperatur. Um- auch die
absoluten Volumina aus ihr mit hinldnglicher Genaunigkeit
berechnen zu konnen, miisste der Werth der Constanten A4
mit mehr Sicherheit bekannt sein, als es bis jetzt der Fall ist.

Es fragt sich nun, ob sich vielleicht anderweitig ein ein-
zelnes Volumen mit Zuverldssigkeit angeben lisst, um dadurch
auch fir die ibrigen aus den relativen Werthen auf die ab-

*)AaOMém VI

= 0,00333.




Ueber die bewegende Kraft der ‘Wirme ete. 47

soluten schliessen zu kdnnen. Man hat freilich tber das
specifische Gewicht des Wasserdampfes schon mancherlei
Versuche angestellt, doch glaube ich, dass fir den besonderen
Fall, um den es sich hier handelt, wo der Dampf sich im
Maximum der Dichte befindet, die Resultate noch nicht ent-
scheidend sind. Die Zahlen, welche man gewdhnlich anfihrt,
besonders die von Gay-Lussac gefundene 0,6235, stimmen
ziemlich gut mit dem theoretischen Werthe tiberein, welchen
man erhilt, wenn man annimmt, dass 2 Maass Wasserstoff
und 1 Maass Sauerstoff bei ihrer Verbindung 2 Maass Wasser-
dampf geben, also mit dem Werthe

2 X 0,06926 + 1,10563
2

Jene Zahlen beruhen aber auf Beobachtungen, welche nicht
bei den Temperaturen angestellt wurden, bei denen der statt-
findende Druck dem Maximum der Expansivkraft gleich war,
sondern bei hsheren Temperaturen. In diesem Zustande mochte
der Dampf dem M. und G. Gesetze schon beinahe folgen,
und man kann sich daraus die Uebereinstimmung mit dem
theoretischen Werthe erkliren. Von hier aus aber bis zu
dem Zustande des Maximums der Dichte unter Anwendung
desselben Gesetzes zuriickschliessen zu wollen, wiirde unseren
fritheren Resultaten widersprechen, indem die Tabelle (IV.) bei
den Temperaturen, auf welche sich diese Bestimmungen be-
ziehen, schon zu bedeutende Abweichungen von dem Gesetze
zeigt. In der That haben aumch solche Versuche, bei demen
der Dampf wirklich im [519] Maximum der Dichte beobachtet
wurde, meistens gréssere Zahlen gegeben, und Regnault hat
sich davon iberzeugt*), dass man selbst bei einer Temperatur
von wenig ilber 30° fir den Fall, wo der Dampf sich im
leeren Raume entwickelt, erst dann eine geniigende Ueber-
einstimmung mit dem theoretischen Werthe findet, wenn die
Spannkraft des Dampfes nur noch 0,8 von derjenigen betrigt,
die der gleichzeitig stattfindenden Temperatur als Maximum
entspricht. Bei verhiltnissm#ssig grosserer Spannung werden
die Zahlen zu gross. Eine definitive Entscheidung kann in-
dessen diese Erfahrung noch nicht geben, da es, wie Regnault
anfithrt, zweifelhaft ist, ob die Abweichung wirklich von einem
zu. grossen specifischen Gewichte des entwickelten Dampfes,

= 0,622 .

*) Ann. de chim. et de phys. III® Sér. T. XV, p. 148.
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oder von einer an den Winden des Glasballons condensirt
gobliebenen Quantitit Wasser herrithrte. Andere Versuche,
welche so angestellt wurden, dass der Dampf sich nicht im
leeren Raume entwickelte, sondern einen Luftstrom bis zur
Sittigung schwiingerte, gaben Resultate, die von jemer Un-
regelmissigkeit ziemlich frei waren*), doch erlauben diese
wieder, so wichtig sie in anderer Beziehung sind, keinen
sicheren Schluss anf das Verhalten des Dampfes im leeren
Raume. ,

Bei dieser Unsicherheit kann vielleicht die folgende Be-
trachtung dazu dienen, die Liicke einigermaassen auszu-
filllen. Die Tabelle (IV.) zeigt, dass der Dampf im Maximum
der Dichte sich dem M. und G. Gesetze um so mehr zm-
wendet, je niedriger die Temperatur ist, und daraus muss
man schliessen, dass auch das specifische Gewicht fiir niedere
Temperaturen dem theoretischen Werthe niher kommt, als
fir héhere. Wenn man also z. B. fiir 0° jenen Werth 0,622
als richtig annimmt, und dann die entsprechenden Werthe d
fir hohere Temperaturen mittelst der folgenden aus (26.) ab-
geleiteten Gleichung

m-—n

[620] berechnet, so erhilt man schon viel wahrscheinlichere
Zahlen, als wenn man 0,622 fiir alle Temperaturen beibehalten
wollte. Die folgende Tabelle giebt einige derselben.

V.

¢ 0 | 50° i 100° | 150° | 200°
!

d | 0,622 | 0,631 | 0,645 | 0,666 | 0,698

Streng genommen miisste man noch weiter gehen. In der

Tabelle (IIL.) sieht man, dass die Werthe von 4p(s— o) a :_ ,

sich mit abnehmender Temperatur einem Grenzwerthe nihern,
der bei den niedrigsten Temperaturen der Tabelle noch nicht
erreicht ist, und fiir diesen Grenmzwerth darf man eigentlich
erst die Giiltigkeit des M. und G. Gesetzes zugestehen, und

*) A, a. 0. 8. 158 ff.
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das specifische Gewicht zu 0,622 annehmen. Es fragt sich
nun, welches dieser Grenzwerth ist. Kdnnte man die Formel
(26.) auch fir die Temperaturen unter — 15° als zuverlissig
betrachten, so brauchte man nur den Werth zu nehmen, wel-
chem sie sich asymptotisch nihert, m = 31,549, und man
konnte daher an die Stelle von (30.) die Gleichung

(31.) d= 0,622 ——p

setzen. Daraus wiirde fiir 0° schon ein specifisches Gewicht
von 0,643 anstatt 0,622 folgen, und in demselben Verhiltnisse
miisste man auch die tbrigen Zahlen der vorigen Tabelle
vergrossern, Zu einer so ausgedehnten Anwendung der Formel
(26.) sind wir doch nicht berechtigt, da sie nur empirisch aus
den in der Tabelle (IIL.) enthaltenen Werthen abgeleitet ist,
und unter diesen schon die zu den niedrigsten Temperaturen
gehorigen ziemlich unsicher sind. Wir miissen daher vorliufig

den Grenzwerth von A(s — 0)

py als unbekannt betrachten,

und uns mit einer Anniherung der Art begniigen, wie sie
die Zahlen der vorigen Tabelle gewihren, konnen aber we-
nigstens [521] den Schluss ziehen, dass diese Zahlen eher
noch etwas zu klein als zu gross sind.

Wenn man die Gleichung (Va.) mit der aus dem ersten
Grundsatze abgeleiteten (IIL.) in Verbindung setzt, so lisst sich
daraus A(s — o) eliminiren, und es kommt:

- r
T a4t

Mittelst dieser Gleichung kann man die Grosse 4, von welcher
schon oben gesagt wurde, dass sie negativ sei, niher be-
stimmen. Setzt man nimlich fir ¢ und ~ die in (23b.) und
(24.) angefiihrten Ausdrticke, und fiir ¢ die Zahl 273, so er-
hilt man:

(32.) Z—:—l-c——-k

606,5—0,695£—0,00002 £ —0,0000003 £*

(33.) }0=0,305—— CXEEY;

und hieraus ergeben sich fiir 4 unter anderen folgende
Werthe:

Ostwald's Klassiker. 9Y. 4
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VL

|
t 0° 50° 100° | 150° 200°

B[ —1,916| —1,465| —1,133| —0,879 | —0,676

In #hnlicher Weise, wie wir es bisher auf den Wasser-
dampf gethan haben, kounnten wir nun die Gleichung (Va.)
auch auf die Démpfe anderer Fliissigkeiten anwenden, und
dann die bei den verschiedenen Flilssigkeiten erhaltenen Re-
sultate wieder unter einander vergleichen, wie es mit den in
Tabelle (I.) enthaltenen von Clapeyron berechneten Zahlen
geschehen ist. Wir wollen indessen auf diese Anwendungen
hier nicht weiter eingehen.

Es muss nun noch versucht werden, den numerischen
Werth der Constanten 4 oder, was gebriuchlicher ist, des

1 . . Co
Bruches L also des Arbestsiquivalentes fiir die Einheit der
Wiirme wenigstens annihernd zu bestimmen.

Dazu konnen wir uns zunsichst der fir die permanenten
Gase entwickelten Gleichung (10a.) bedienen, was mit dem
Verfahren zusammenfillt, welches Mayer und Holtzmann an-
gewandt haben. Jene Gleichung hiess:

[522] d=c+ AR,

und wenn man darin fiir ¢ den gleichbedeutenden Ausdruck

7’

< setzt, so kommt:

k
1 k-R
o) AT F=0
Fir ¢’ nimmt man bei der atmosph#irischen Luft gewdhnlich
nach de Larockhe und Bérard die Zahl 0,267 und fir £ nach
Dulong 1,421 an. Ausserdem weiss man zur Bestimmung
Do
a+t’
(760™™) auf einen Quadratmeter 10333 Kil. betriigt, und das
Volumen von 1 Kil. atmosphérischer Luft unter eben jenem
Drucke und bei der Temperatur des Gefrierpunktes = 0,7733
Cubikmeter ist. Daraus folgt:

von R = dass der Druck von einer Atmosphire
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10333.0,7733
B=———— =29,26

und somit: )
L _ 1421-20.96 .

A7 0,421 0,267

d. h. durch den Verbrauch einer Wirmeeinheit, (der Wirme-
menge, welche 1 Kil. Wasser von 0° bis 1° erwirmt), kénnen
370 Kil. auf die Héhe von 1™ gehoben werden. Dieser Werth
verdient aber wegen der Unsicherheit der Zahlen 0,267 und
1,421 nur wenig Zutrauen. Holtzmann giebt als die Grenzen,
zwischen denen er zweifelhaft ist, 343 und 429 an.

Ferner konnea wir uns der fir die Dimpfe entwickelten
Gleichung (Va.) bedienen. Wenn wir diese auf den Wasser-
dampf anwenden wollen, so konnen wir die schon im Vorigen
ausgefithrten Bestimmungen benutzen, deren Resultat in der
Gleichung (26.) ausgesprochen ist. W#hlt man in dieser
Gleichung z. B. die Temperatur 100°, und setzt fiir p den
entsprechenden Druck von 1 Atm. = 10333 Kil.,, so kommt:

1
(35.) -4 = 257 -(s— o).
Nimmt man pun mit Gay-Lussac das specifische Gewicht
[628] des Wasserdampfes zu 0,6235 an, so erhdlt man
s = 1,699 und somit:
% = 437,
und #hnliche Werthe geben auch die in der Tabelle (I.) ent-
haltenen Zahlen, welche Clapeyron und Thomson aus der
Gleichung (V.) fir C berechnet haben. Betrachtet man diese
némlich als die den nebenstehenden Temperaturen entsprechen-

den Werthe von A(a + ¢), so erhdlt man fir jlf lauter

Grossen, die zwischen 416 und 462 liegen.

Es ist indessen schon oben erwihnt, dass das von Gay-
Lussac angegebene specifische Gewicht des Wasserdampfes
fir den Fall, wo der Dampf sich im Maximum der Dichte
befindet, wahrscheinlich etwas zu klein ist, und dasselbe ldsst
sich auch von den meisten specifischen Gewichten sagen,
welche gewthnlich fir die anderen Dimpfe angefithrt werden,

. 1
und man muss daher die daraus berechneten Werthe von 4
4‘
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meistens fiir etwas zu gross halten. Nimmt man fiir Wasser-
dampf die in der Tabelle (V.) gegebene Zahl 0,645, aus
welcher s = 1,638 folgt, so erh#lt man:

1
:‘4— = 421,
welcher Werth vielleicht auch noch etwas, aber wahrscheinlich
nicht mehr viel zu gross ist. Wir konnen somit, da dieses
Resultat vor dem aus der atmosph#rischen Luft erhaltenen
den Vorzug verdient, schliessen, dass das Arbevtsiquivalent
Siir die Wiirmeetnhest die Erhebung von etwas iiber 400 Kil.
auf die Hohke von 1™ sei. :

Mit diesem theoretischen Resultate kann man nun die
jenigen vergleichen, welche Joule auf sehr verschiedene
Weisen durch directe Beobachtungen gefunden hat. Dieser
erhielt ndmlich aus der durch Magnetoelektricitit erzeugten
Wirme:
1
— = 460%),
[624] aus der Wirmemenge, welche atmosphéirische Luft bei
ihrer Ausdehnung verschluckt:

1

z - 438**),
und als Mittel aus sehr vielen Versuchen, bei welchen die
durch Reibung von Wasser, von Quecksilber und von Guss-
eisen erregte Wirme beobachtet warde:

1

— = 425 *¥¥),

Die Uebereinstimmung dieser drei Zahlen unter einander
trotz ‘der Schwierigkeit der Versuche lisst wohl keinen Zweifel
mehr an der Richtigkeit des Grundsatzes iiber die Aequivalenz
von Wirme und Arbeit, und die Uebereinstimmung derselben
mit der Zahl 421 bestitigt in gleicher Weise die Richtigkeit
des Carnot’schen Grundsatzes, in der Form, welche er durch
die Verbindung mit dem ersteren Grundsatze angenommen hat.

*) Phil. Mag. XXIII p. 441. Die in englischen Maassen ge-
gebene Zahl ist auf franzOsische Maasse reducirt.
*%) A, a. 0. XXVIL p. 381.
¥ A, a. 0. XXXV. p. 534.




: Anmerkungen.

Die Abhandlung von R. Clausius: »Ueber die bewegende
Kraft der Wirme und die Gesetze, welche sich daraus fiir
die Wirmelehre selbst ableiten lassen« erschien im Jahre 1850
im 79. Bande von Poggendorfi’s Annalen, p. 368—397, und
p- 500—524, und wurde unverindert in die Gesammelten
Abhandlungen aufgenommen: Wir bringen sie hier mit Geneh-
migung der Verlagsbuchhandlung Fr. Vieweg & Sohn in Braun-~
schweig. Fir die Thermodynamik ist sie dadurch von klassischer
Bedeutung geworden, dass in ihr zum ersten Male das Mayer-
Joule'sche Princip der Aequivalenz von Wirme und Arbeit
(der erste Hauptsatz der Wirmetheorie) mit dem Carnot’schen
Princip des Wirmeilberganges von hoherer zu tieferer Tem-
peratur (dem zweiten Hauptsatz der Wirmetheorie) in logischen
Zusammenhang gebracht erscheint. Mag auch die Form der
Darstellung heute an einigen Stellen noch verbesserungsbediirftig
erscheinen, — der Inhalt der in dieser Abhandlung vorge-
tragenen Sitze besteht auch gegenwirtig vollkommen unver-
#ndert zu Rechte. Denn die Fortschritte, welche die Entwicklung
der Thermodynamik seit Clausius anfzuweisen hat, beruhen im
Wesentlichen nur darauf, dass die Anwendung der von ihm auf-
gefundenen Sitze eine ausserordentliche Erweiterung, nament-
lich auf chemische und auf elektrische Vorginge, erfahren hat.

1) Zu §.8. Dieser von Clausius aufgestellte Satz, dass
die »>Gesammtwirme« eines Korpers, weiter unten mit Q be-
zeichnet, nicht allein durch den aungenblicklichen Zustand des
Korpers bestimmt ist, wurde Anfangs mehrfach missverstanden,
indem andere Physiker unter der in einem Korper enthaltenen
Wirme dasjenige verstanden, was man jetzt nach W, Thomson
die innere Energie des Korpers nennt, und was Clausius
weiter unten mit U bezeichnet, wieder andere dasjenige, was
Clausius spiter freie Wirme nannte und mit H bezeichnete.
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Man vgl. z. B. das Referat von H. Helmholtz in den »Fort-
schritten der Physik in den Jahren 1850 und 1851«, Berlin,
1855, p. 567 f. Die Clausius'schen Ausfithrungen sind aber
vollkommen deutlich und einwandsfrei, wenn man bei ihm
unter »Gesammtwirme« die algebraische Summe der von dem
Korper durch Leitung und Strahlung aus der Umgebung auf-
genommenen und abgegebenen Wirmemengen versteht.

2) Zu S. 8. Das »>nicht« fehlt im Original.

3) Zu S. 10. Diese Art der Beweisfuhrung eines der
grundlegenden Sitze der Wirmetheorie liesse sich wohl noch
etwas verbessern, etwa in folgender Weise. Wilrde man an-
nehmen, dass die innere Arbeit nicht allein von dem schliess-
lichen Endzustande des Dampfes, sondern auch von der Art
der Verdampfung abhingig sei, so wire, wenn man das Wasser
auf einem Wege verdampfen, auf einem andern Wege sich
wieder condensiren liesse, die gesammte aufgewendete innere
Arbeit von Null verschieden, also wire nach dem Satz der
Aequivalenz von W#rme und Arbeit auch die algebraische
Summe der gewonnenen #usseren Arbeit und der gewonnenen
Wirme von Null verschieden, und man konnte durch beliebig
fortgesetzte Wiederholung dieses Processes den Werth jener
Summe bis ins Unendliche steigern, wibrend im Wasser gar
keine Verinderung zuriickbliebe.

4) Zu 8. 15. Der Flicheninhalt des Parallelogramms
abcd bleibt ndmlich ungedndert, wenn man die Strecke c¢d in
ihrer eigenen Richtung so weit verschiebt, dass ¢ mit £ zu-
sammenfillt. Dann wird ad parallel 6%, und &% stellt die
Grundlinie, ¢f die Hohe des Parallelogramms vor.

'5) Zu S. 17. Wenn auch durch die beigefiigte Erliuterung
der Sinn der Gleichung (II) unzweifelhaft festgestellt wird, so
ist doch nicht zu leugnen, dass die gewi#hlte Bezeichnung
leicht zu Missverstindnissen Anlass geben kann, da man nach
der in der Differentialrechnung iiblichen Ausdrucksweise mit
Ricksicht auf die gegenseitige Unabhingigkeit der Variabeln
t und o auf der rechten Seite der Gleichung den Werth Null
erwartet, Daher ist es nothig, bei weiteren Rechnungen die

eigenthimliche Bedeutung der Ausdrticke (02? und (‘2—?)

stets besonders im Auge zu behalten.
6) Zy S. 18. S8tatt »willkiirliche« Function heisst es hier
wohl besser: »unbekannte« Function.
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7) Zu 8. 32. Dieser erste unter den fiir den zweiten
Hauptsatz der Wirmetheorie anfgestellten Beweisen basirt schon
im Wesentlichen auf demselben Grundsatz, den Clausius spiter
weiter ausgearbeitet hat, n#mlich darauf, dass »die Wirme
nicht ohne Compensation aus einem kilteren in einen wirmeren
Korper tibergehen kann«, oder, wie man es jetzt ausdriicken
kann, dass der directe Temperaturausgleich zweier Korper
irreversihel ist, — ein Satz, der in der ersten Zeit noch
mannigfache Anfechtung erfahren hat, und der daher keines-
weogs als selbstverstindlich betrachtet werden darf. So viele
andere Beweise seitdem von anderen Autoren (W. Thomson,
Mazwell, u. 8. w.) beigebracht worden sind, — sie alle be-
ruhen, insofern sie iiberhaupt bindig erscheinem, im Grunde
auf dem nimlichen Gedankengang, n#mlich auf der deductio
ad absurdum, indem zuerst ein gewisser Naturvorgang als
unmdglich angenommen und dann gezeigt wird, dass jede Ab-
weichung vom zweiten Hauptsatz mit Nothwendigkeit auf die
Realisirung jenes Vorgangs fithren milsste.

8) Zu 8. 34. Aus (Ila.) und (IV.) folgt n&mlich:

a+t R-C
P

(d d U + A R
dv
also durch Integratxon nach 0:

U= R(C— A(a+ 1) logv + B,

wobei B, eine unbestimmte Function von ¢ ist. Daraus er-
hilt man dann fﬁr das vollstiindige Differential von U:

dU-ﬁdUd o+ X ~dt

—(0 Ala+ t))dv+(B+R(———A logv) dt,

indem % = B geselzt ist.
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