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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.
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Wiirmeaustausche hervorgebrachten Entropieinderungen in Rechnung
gesetzt werden. Es bestehe z. B. das System aus den beiden Teilen
M,, My von den Temperaturen T, 7, und es seien d @, , dQ,, die-
jenigen Wirmemengen, welche sie von ausserhalb aufnehmen. Um
auch dié Warmestrahlung zu beriicksichtigen, denke man sich in
iiblicher Weise die Wirmemenge d¢,, von M, nach M, und gleich-
zeitig die Wirmemenge d @, von M, nach M, transportiert. Dann
ist dQy + d@y — dQ,, die gesamte Wirmezufuhr nach M, und
dQw + dQys — d@y, die nach M,. Der Zuwachs der Entropie be-
trigt daher im ganzen

a8 = 49, +d%21 —d@, + d Qo5 +d¥:z —d@y

Wollte man dagegen nur die Wirmezufuhr von ausserhalb beriick-
sichtigen, so erhielte man

dS dQOl + dQ02
Der Unterschied betriigt

dS — dSy = (dQy — d@y,) (';_’1 T 717,)

= (d@Q; — dQy) (% o 7}71) '

Hierin bedeutet d@,, — d@,; den Wirmereingewinn von M, bei der
Strahlung; derselbe ist positiv, falls 7} < 7T, da Warme niemals von
einem wirmeren zu einem kilteren Korper iibergeht. Deshalb sind auch
die Produkte in der vorstehenden (leichung positiv und dS > dS,.
Die gesamte Entropiefinderung ergiebt sich auch bei dieser Betrach-
tung gleich der Summe der Entropieinderungen der Teile®), wird
aber nicht mehr gemessen durch

d Qm + onz .

Wenn sich die beiden Zustande A und B des Systems, deren
Entropien miteinander verglichen werden sollen, nur dadurch von-
einander unterscheiden, dass eine Wirmemenge d @), im Zustande A
sich in einem Teile des Systems befand, dessen Temperatur 7| ist,
wihrend sie sich im Zustande B, sei es durch Leitung oder Strahlung

85) Im Gegensatz hierzu giebt C. Neumann an, dass nur bei Ausschluss
von Wirmestrahlungen die Gesamtentropie eines gleichférmig temperierten
Systems gleich der Summe der Entropien seiner Teile ist (Leipz. Ber. 43 (1891),
p- 112, 118). In Wirklichkeit aber behandelt C. Neumann nur die Frage unter

d Qoz

welchen Bedingungen der Zuwachs der Gesamtentropie gleich Q‘” -4 o2 T
2

ist, und zwar nur in dem besonderen Falle T, = T,.
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transportiert, in einem Teile vorfindet, dessen Temperatur 7, ist, wo-
bei Ty < T, so ergiebt sich nach (18)
1 1
SB*SA:dQ’(T;__T;)

Ein irreversibler Wiirmetransport durch Leitung oder Strahlung zwischen
den Teilen des Systems bewirkt also eine Zunahme der Entropie.

Wenn das System andererseits einen vollstéindigen Kreisprozess
beschreibt, so konnen wir die Wiarmemenge d¢), die ein Element des
Systems bei der Temperatur 7' aufnimmt, in zwei Teile teilen, einen
d@;, welcher ihm durch Leitung oder Strahlung von anderen Ele-
menten des Systems iibermittelt wird, den anderen d@,, welcher von
Korpern ausserhalb des betrachteten Systems herkommt.

Fiir den Kreisprozess gilt nun:

S-S+ 2%

Hier ist die linke Seite Null, weil die Entropie nach Durchlaufung
des Kreisprozesses dieselbe wie am Anfange ist; andererseits ist das
erste Glied der rechten Seite positiv; mithin wird das zweite Glied

(19) 2(])1%&«1

Diese Beziehung stellt einen besonderen Fall einer Formel dar, die
als Clausius’sche Ungleichung bekannt ist.

Wenn durch Reibung innerhalb des Systems oder durch andere
Umstinde eine Arbeitsmenge d @’ in Warme von der Temperatur T
verwandelt wird, so ist es am einfachsten, die Sache so aufzufassen,
als ob das System nach aussen hin die Arbeit dQ  leistet und dafiir
eine gleichgrosse Menge an Wirmeenergie von aussen her aufnimmt.
Die Entropie des Systems ist in diesem Falle um d@Q'|T angewachsen.

Wenn das System einen Kreisprozess durchléduft, bei dem Arbeits-
mengen d@’ in Wirme von der Temperatur 7' verwandelt, Wérmeaus-
tausche d¢; im Innern des Systems stattfinden und Warmemengen
d@Q, von aussen dem System zugefiihrt oder nach aussen von dem
System abgegeben werden, so kehrt die Entropie zu ihrem Ausgangs-
werte zurtick; es wird daher wie oben

S(f)s=0=3(/)t
+ 3+ (),

Encyklop. d. math. Wissensch. V 1. 7
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da auf der rechten Seite das erste und letzte Integral positiv ist, gilt
auch jetzt die Clausius’sche Ungleichung

() fe<o

In den meisten Fillen (z. B. wenn ein Gas plotzlich in ein Vacuum
stiirzt, wenn sich zwei Gase rasch mischen, wenn ein gespannter Draht
zerreisst, wenn eine Salzlosung plotzlich krystallisiert) ist der Uber-
gang von Arbeit in Wirme nur zum Teil nicht-umkehrbar, sodass ein
Teil der erzeugten Warme dadurch wieder in Arbeit zuriickverwandelt
werden kann, dass man den Vorgang durch einen umkehrbaren Prozess
schliesst und zu dem Anfangsstadium zuriickleitet. In solchen Fiéllen 3¢)
kann man wie in Nr. 12 annehmen, dass das betrachtete Element des
Systems die Wirme d @, bei der Temperatur 7' von einem Hiilfskorper
empfingt, welcher einen Carnot'schen Kreisprozess zwischen der je-
weiligen Temperatur 7' des Elementes und der konstanten Temperatur 77,
eines Wirmereservoirs M, ausfiihrt. Die gesamte Wirmemenge, welche
durch diesen Hiilfskorper auf das System von MM, iibertragen wird,
ist T, 3( f )dQ,/T. Wire dieses positiv, so miisste nach dem ersten
Hauptsatz eine entsprechende Arbeit geleistet sein, was nach dem
zweiten Hauptsatz unmoglich ist, da alle Korper in den Anfangs-
zustand zuriickgekehrt sind. Auch kann dieser Ausdruck nicht ver-
schwinden, weil sonst gegen die Voraussetzung der Prozess reversibel
wire. Mithin gilt wieder die Clausius’'sche Ungleichung.

Denkt man sich einen beliebigen Ubergang von dem Zustande A
nach dem Zustande B durch einen umkehrbaren Ubergang von B

nach A zu einem Kreisprozess geschlossen, so wird > f aQ/T, fir

den letateren Ubergang berechnet, gleich der Anderung der Entropie

des Systems. Man hat daher, wenn der Ubergang von A nach B

und daher auch der Kreisprozess im ganzen betrachtet irreversibel ist:
B

@  X(f)% <0 ma ZAf"ﬁ%sB—SA,

wo d @, nur die von aussen her bei der Temperatur 7' aufgenommenen
Wirmemengen bedeutet.

14. Anwendungen der Clausius’schen Ungleichung, insbeson-
dere auf das Universum. a) Nach aussen abgeschlossenes System. Wir
wenden die Ungleichung (20) auf ein System an, welches nach aussen

36) Einen interessanten Beweis giebt E. Carvallo, J. de Phys. 8 (1899), p. 161,



