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12, Ubertragung des Entropiebegriffes auf zusammengesetzte Systeme. 93

S bedeutet eine nur von dem augenblicklichen Zustand des Korpers
abhiingige Grosse und S,, Sz ihre Werte in den Zustinden 4 und B.
Wird die Zustandséinderung unendlich klein, so ergiebt sich

Q
(14) X —as.

S heisst die Entropie des Systems. Ihre Definition ist in der Aus-
sage enthalten: Wenn ¢in System eine Wirmemenge d @ bei der abso-
luten Temperatur T in einem umkehrbaren Prozesse aufnimmt, so wichst
die Entropie um den Betrag d@Q/T .

Diese Uberlegung gilt auch in dem Falle, wo das betrachtete
System Wirme von Korpern erhilt, deren Temperatur von seiner
eigenen verschieden ist, vorausgesetzt, dass man unter 7' die beim
Wiirmeaustausch ¢ @ im System selbst, nicht die in den umgebenden
Kérpern statthabende Temperatur versteht. Denn fiir das System
selbst macht es keinen Unterschied, ob man sich die umgebenden
Korper durch Korper von der Temperatur des Systems 7' ersetzt und
von diesen die Wirmemenge d¢@ hergenommen denkt. Bei dieser
Auffassung wird die ganze Folge von Zustandsinderungen, die z. B.
durch Fig. 4 dargestellt wird, vollig umkehrbar33).

Die Entropie enthélt ebenso wie die innere Energie eine unbe-
stimmte Integrationskonstante; um sie festzulegen, miisste man irgend
einen bestimmten Zustand 4 des Systems als ,Entropie-Nullpunkt“
definieren.

12. Ubertragung des Entropiebegriffes auf zusammengesetzte
Systeme. Um die Definition der Entropie auf ein thermodynamisches
System von gleichférmiger Temperatur mit einer beliebigen Anzahl
von Freiheitsgraden auszudehnen, muss gezeigt werden, dass fiir ein
solches System (f) d @/T fiir jeden Kreisprozess verschwindet, gleich-
viel wie die verschiedenen Koordinaten des Systems wihrend des
Prozesses variiert werden. Ein allgemeiner Beweis hierfiir ldsst sich
folgendermassen fithren:

Ein beliebiges System M mache einen beliebigen umkehrbaren
Kreisprozess K durch; es seien d@ die dem System nach einander
zugefithrten Wirmemengen, 7' seine Temperatur. Um dem System
die Wirmemenge d@ zuzufiihren, benutzen wir einen Hilfskorper (etwa

33) Man hat hierin ein Beispiel dafiir, was gelegentlich als bedingt irre-
versibler Prozess bezeichnet ist, worunter man einen Prozess versteht, der durch
Abinderung der Umstiinde ausserhalb des betrachteten Systems zu einem um-
kehrbaren gemacht werden kann. Im Gegensatz dazu bezeichnet man als
wesentlich irreversibel einen Prozess, bei welchem nichtumkehrbare Verinde-
rungen ¢nnerhalb des betrachteten Systems stattfinden.
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eine Gasmasse), der einen Carnotf'schen Prozess durchliuft; fiir diesen
Prozess sei das System M das eine Wirmereservoir und diene als
zweites Reservoir irgend ein hinreichend grosser Koérper M, von
der konstanten Temperatur 7. Letzterer ist fiir alle die unendlich
vielen Hilfsprozesse derselbe; er ist gleichsam die Quelle, aus der alle
fir den Prozess K erforderlichen Wirmemengen geschdpft werden.
Um nun dem System M die Wérmemenge d @ zuzufiihren, hat man
der Quelle M, die Menge d@), zu entnehmen, wobei nach Gl (11)
dQy— 1,2
Im ganzen ist also aus M, die Wérmemenge

)%
T, T
verschwunden.

Wiire dieselbe positiv, so miisste ein entsprechender Arbeits-
betrag aus dieser Wirme gewonnen sein, was (da alle Korper in den
Anfangszustand zurtickgekehrt sind) dem Clausius’schen Grundsatze
widerspricht. Also wird fiir jeden Kreisprozess im allgemeinen:

(f)5g<o

Denken wir uns aber den als reversibel vorausgesetzten Kreisprozess K
in der umgekehrten Folge durchlaufen, so wiirde die vorstehende

Gleichung nunmehr ergeben
aqQ
(f) T 20

Fiir einen umkehrbaren Prozess gilt daher motwendig:

(15) (f)iTQ=o.

Auf diesem Satz, der damit ganz allgemein (z. B. auch fiir elas-
tische Korper, chemische Systeme etc.) bewiesen ist, beruht die all-
gemeine Definition der Entropie:

Sind 4 und B zwei Zustinde des Systems, welche durch eine
umkehrbare Folge von Zustandsinderungen verbunden werden konnen,
so wird die Entropiedifferenz in den Zustinden A uwnd B definiert
durch den Wert des bestimmien Integrals

B
(1) s—8= [,
A

berechnet fiir einen wmkehrbaren Ubergang von A mach B. Dagegen ist
die Entropie fir den einzelnen Zustand A wur bis auf eine Integrations-
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konstamte C festgelegt®) wund durch das unbestimmte Integral ge-
geben:

A
amn SA=de—Q+O.

Fiir einen isothermischen Kreisprozess nimmt Gl. (15) die Form
an (/)d@Q=0.

Offenbar muss, wenn eine bestimmte Zustandséinderung in einem
homogenen Stoffe von gleichmissiger Temperatur hervorgebracht werden
soll, die hierzu erforderliche Wirmemenge verdoppelt werden, wenn
die Masse die doppelte ist. Die Entropie eines Korpers in einem be-
stimmten Zustande ist also (ebenso wie die Energie) seiner Masse
proportional.

Die Gesamtentropie S eines Systems von gleichtemperierten Massen
my, My, ... setzt sich daher aus den Entropien s,, s, ,.. der Massen-
einheiten der fraglichen Stoffe derart zusammen, dass

S = mys, + mys, + -+ oder S = Zms.

13. Die Entropie eines thermisch inhomogenen Systems. Die
Clausius’sche Ungleichung bei irreversibeln Vorgéingen. Wenn sich
die verschiedenen Teile eines Systems auf verschiedenen Temperaturen
befinden, wird man die Gesamtentropie dadurch bestimmen, dass man
das System in Bestandteile zerlegt, die klein genug sind, um als
gleichformig temperiert angesehen werden zu konnen und dass man
die Entropie jedes Bestandteiles mittels eines Hiilfsk6rpers wie in der
vorigen Nr. definiert. Die Differenz der Gesamtentropie in zwei ver-
schiedenen Zustinden A4 und B ist alsdann gegeben durch

B

(18) s—5, =2 [ 4%,

wo sich die Summation auf die verschiedenen Bestandteile des Systems
erstreckt und wo zunichst jeder Bestandteil fiir sich auf umkehrbarem
Wege aus dem Zustande A4 in den Zustand B iiberzufithren ist. Ein
gegenseitiger Wirmeaustausch zwischen den Teilen des Systems
braucht bei dieser gedachten Uberfiilhrung nicht zugelassen zu werden.

Will man dagegen bei der Uberfiihrung von 4 nach B thermische
Wechselwirkungen zwischen den Teilen des Systems nicht ausschliessen,
so miissen bei der Berechnung der Gesamtentropie die durch solche

34) Sind die Integrationskonstanten fiir irgend welche » Stoffe bestimmt,
so sind sie auch fiir jedwede aus jenen Stoffen gebildete Mischung oder Ver-
bindung vollig bekannt, wie unmittelbar aus den Gleichgewichtsbedingungen der
Nr. 26 folgt. Vgl. hierzu C. Neumann, Anm. 16.



