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(122) o+ ") Fo= ', + m'),
(123) (o ) Gy w0,

d. h. die thermodynamischen Potentiale der Gesamtmasse der Mischung
gsind gleich der Summe derjenigen Potentiale, welche die beiden Kom-
ponenten fiir sich bei gleicher Temperatur und gleichem spezifischen
Volumen bezw. gleichem Druck haben wiirden.

Diese Ergebnisse decken sich sachlich mit denen von Gibbs™)
und Anderen.

23. Bestimmung der absoluten Temperatur. Nachdem in
Nr. 9 eine rein theoretische Definition der absoluten Temperatur ge-
geben war, mag nun gezeigt werden, wie man absolute Temperaturen
experimentell bestimmen kann. Die diesbeziiglichen Methoden kniipfen
an die Clapeyron’sche Gleichung (89) oder die analoge Gleichung (90)

dpy _ 1, LA L

=4 ()=
an, welche in integrierter Form lauten (die Integration bei festgehal-
tenem Volumen bez. bei festgehaltenem Druck ausgefiihrt):

(124) logT=f%£-|-C, 10gT=_j‘$’_|_a
° »

Bei der weiteren Verwertung dieser Formel muss die latente Wirme
l, bez. 1, als Funktion des Druckes bez. des Volumens auf Grund
experimenteller Daten bekannt sein. Die Integrationskonstante C, die
natiirlich von v bez. von p abhingt, bestimmt die Einheit der abso-

73) Connect. Ac. Trans. 3 (1876), p. 210—215. Da die Diffusion zweier Gase
bei gleicher Temperatur und gleichem Druck irreversibel ist, wird man erwarten,
dass sie von einer Zunahme der Entropie begleitet ist. Die obige Annahme nun
ist gleichbedeutend mit der Behauptung, dass diese Entropiezunahme dieselbe
ist, wie sie beobachtet werden wiirde, wenn sich die Gase von ihrem urspriing-
lichen Volumen m’v’, m”'v” jedes fiir sich im Vakuum auf das Volumen V= m"v
-+ m*v" ausdehnen wiirden, und kann nach Gibbs durch die folgenden Erfahrungs-
thatsachen gerechtfertigt werden: Wenn verschiedene Fliissigkeiten oder feste
Korper mit einer Mischung ihrer Dimpfe im Gleichgewicht sind, so ist der Druck
des Gemisches gleich der Summe der Dampfdrucke der Komponenten bei gleicher
Temperatur. Die Gase eines Gemisches kdnnen daher voneinander getrennt
werden, indem man eines von ihnen bei dem spezifischen Volumen v der Mischung
verfliissigt, von den dbrigen abscheidet und nachtriiglich bei der gleichen Tem-
peratur wieder verdampft. Dann ist das spezifische Volumen wieder v. Aus
dem Umstande, dass dieses Verfahren umkehrbar ist, darf man schliessen, dass
die Entropie des Gemisches gleich der Summe der Entropien seiner in solcher
Weise voneinander getrennten Bestandteile ist.
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luten Temperatur oder die Grosse von 1°. Statt (124) kann man
auch schreiben

23
c T, d T d
(125) log 7 =f715’ bez. 10gf=_—fl_”.
N

Wir haben nun an berithmte Versuche von Joule und Kelvin™) zu
erinnern, durch welche die Auswertung der rechten Seite unserer Glei-
chung ermdglicht wird. Die Anordnung dieser Versuche war, soweit
sie fiir uns in Betracht kommt, folgende:

Man lisst das Gas durch eine Réhre stromen, welche einen Ver-
schluss mit einer Anzahl Durchbohrungen oder einen pordsen Stopfen
. enthilt. Beim Passieren derselben erleidet das Gas durch die Reibung
im Stopfen eine Abnahme des Druckes. Es bieten sich nun zwei Be-
obachtungsmethoden dar, je nachdem man den Vorgang isothermisch
oder adiabatisch leitet:

a) Das Gas wird in einem Kalorimeter auf seiner urspriinglichen
Temperatur gehalten und es wird die Wirme gemessen, die das
Kalorimeter abgiebt, wihrend die Masseneinheit des Gtases durch
den Stopfen strémt. Schliesslich wird diese Wirmemenge durch
Multiplikation mit dem mechanischen Wirmeiiquivalent auf Arbeits-
einheiten reduziert.

b) Dem Gase wird weder Wirmeenergie von aussen zugefiihrt,
noch entzogen; man misst die Temperaturinderung, die durch den
Stopfen hervorgerufen wird, an einem gewo6hnlichen Thermometer.

a) Im ersten Falle sei p, v und p’, v Druck und Volumen der
Masseneinheit des Gases vor und nach dem Durchgang durch den
Stopfen, ¢ die Warmemenge, die dem Kalorimeter durch die Massen-
einheit des Gases entzogen wird. Um eine konstante Gasmenge in
Betracht zu ziehen, kann man annehmen, dass vorne und hinten in
der Rohre bewegliche Kolben angebracht sind, durch die der Druck
auf beiden Seiten konstant gehalten wird. Geht eine Gasmenge dm
durch den Stopfen, so riickt der hintere Kolben um vdm/F nach,
wihrend der vordere Kolben um o'dm/F vorwirts getrieben wird, wo
F den Querschnitt der R6hre bedeutet. Mithin bedeutet (pv—p'v") dm
die mechanische Arbeit, die an der Masse dm von den Kolben ge-
leistet wird, und pv — p'v’ die entsprechende Arbeit pro Massenein-
heit. Dieselbe Arbeit, die hier als Arbeit der fingierten Kolben be-

74) Lord Kelvin, Edinb. Trans. 20 (1851), p. 294; Joule und Thomson,
Phil. Mag. (4) 4 (1862), p. 481; Lond. Trans. 143 (1853), p. 357; 144 (1854), p. 321;
Lond Proc. 10 (1860), p. 502; Lond. Trans. 1522 (1862), p. 579; H. L. Callendar,
Phil. Mag. Januar 1903, p. 48.
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rechnet ist, wird in Wirklichkeit an der hinteren bez. vorderen Be-
grenzung der betrachteten Gasmenge von den an sie angrenzenden,
nachdriickenden bez. entgegenwirkenden Gasteilchen geleistet.

Im iibrigen wird im Innern der Gtasmenge selbst, da sie sich
beim Passieren des Stopfens isothermisch dehnt, die Expansionsarbeit

f pdv geleistet. Die Gesamtarbeit ist daher (pv — p'0") + f pdo.

Diese Arbeit wird in Wirmeenergie verwandelt; es kommt ausserdem
die dem Kalorimeter entzogene (in Arbeitseinheiten gemessene) Wirme-
menge ¢ zu ihr hinzu. Die so entstehende Gesamtwérme wird von
dem Gase bei der isothermischen Expansion von dem Volumen v auf

das Volumen o verbraucht und ist deshalb gleich f l,dv, also wird:

fl,dv =q+ (pv—pv)+ fpd'v.
Somit hat man schliesslich
(126) 1= —po) + [ @ —p) do

oder auch, indem man die Differenz v" — v = dv als hinreichend klein
voraussetzt und d(pv) fiir p'v" — pov schreibt,

(127) q=20(pv) + (I —p) dv.

Die vom Kalorimeter abgegebene Warmemenge ist hiernach
dargestellt durch zwei Terme, von denen der erste von der Abweichung
des Versuchsgases vom DBoyle'schen Gesetz herriihrt, wihrend der
zweite Term, welcher I, — p zum Faktor hat, seinen Ursprung in der
Abweichung des Gases vom Joule'schen Gesetze hat (s. Gleichung (107),
welche eine direkte Folge jenes Gesetzes war). Wire das Versuchs-
gas ein vollkommenes Gas, so wire die fragliche Wirmemenge null;
unterscheidet es sich von einem vollkommenen Gas nur wenig, so
sind beide Terme in Gleichung (127) klein.

Nun kann die genaue Gleichung der Isothermen und damit zu-
gleich die Differenz 0(pv) durch geeignete Versuche bestimmt und
als bekannt angesehen werden; misst man also die Wirmemenge ¢,
so ldsst sich nach Gleichung (127) die Differenz I, — p berechnen.
Jedenfalls ergiebt sich so ein Wert von [,, der wenig von p abwei-
chen wird. Wir schreiben etwa
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1 .

1
'lv‘=*1;+57

wo & klein ist und gehen nunmehr auf die Gleichung (125) zuriick.
Dieselbe schreibt sich jetzt

T,
log f= log% +fadp
oder auch o
(128) T = Apel*?,

wo A eine Konstante bedeutet.

Nun wird durch ein Luftthermometer von konstantem Volumen
die Temperatur dahin definiert, dass sie dem Drucke der Luft pro-
portional, also etwa gleich Ap sei. Mithin liefert Gleichung (128)
diejenige Korrektion, welche an den Ablesungen eines Luftthermometers
von konstantem Volumen anzubringen ist, wm sie auf absolute Tempe-
raturen gu reduzieren.

b) Im zweiten der oben unterschiedenen Fille sei 0¢ die Tempe-
raturzunahme des Gtases, die durch Reibung am Stopfen hervorgerufen
ist, gemessen an einem ganz beliebigen Thermometer. Die Arbeit,
die an der Oberfliche der betrachteten Gasmenge von den angrenzen-
den Gasteilchen bez. im Innern derselben bei der Expansion geleistet
wird, ist wieder

pv — p'v’ —|-—fpd'v.

Benutzen wir wie oben die Abkiirzungen dv=1v"—v, 0 (pv)=p'v'—pv,
so konnen wir hierfiir schreiben:

pdo — 0 (pv) = — vop.
Diese Arbeit tritt abermals als Wirmeenergie auf und wird teils in
die latente Wirme der Expansion verwandelt, teils bewirkt sie die

Temperaturiinderung des Gtases. Benutzt man zundchst Gl. (69) aus
Nr. 18, so erhilt man durch Gleichsetzen

—vdp =1,0p + ypd‘T.
Fiithrt man nun statt 8 7 die an einem Thermometer mit konventioneller
Skala gemessene Temperaturinderung d¢ ein, so hat man die vorige
Gleichung zu ersetzen durch

— vdp = 1,0p + ¢,0%;
hier bedeutet ¢, die spezifische Wirme des Gases bei konstantem
Druck, bezogen auf das gerade gewdhlte Thermometer, d. h. die in
Arbeitseinheiten gemessene Wirmemenge, die die Temperatur des
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Gtases bei konstantem Druck um einen Skalenteil jenes Thermometers
erh6ht. Man findet so

(129) L= —v— G52

Bei einem vollkommenen Gase ist nach Gl (107") I, gleich — v;
mithin wird bei einem wirklichen Gase, dessen Verhalten von dem
der vollkommenen Gase nicht zu sehr abweicht, das Zusatzglied

¢,0t/0p in Gl (129) klein sein. Man kann also, dhnlich wie oben,
setzen:

(130) — =1t

a“] -

Gl (125) giebt daraufhin:
log —;—: = log %:— + Jedv
oder auch &

(131) T = Avel*®,

wo A abermals eine Konstante.

Wie der Vergleich von (130) und (129) zeigt, ist die Bedeutung

von & diese:

Die Versuche von Joule und Thomson und anderen Beobachtern
zeigten, dass 0f ungeféhr proportional war mit dp, selbst dann, wenn
betrichtliche Druckdifferenzen dp bei der Beobachtung vorkamen.
Man kann daher das Verhiltnis 0¢/0p (den sogenannten ,Abkiihlungs-
effekt”) leicht und genau bestimmen, indem man die Anordnung so
wihlt, dass 0¢ und dp nicht zu klein werden. Somit ist auch die in
(131) vorkommende Grosse & einer genauen Messung zugiinglich und
kann als eine bekannte Funktion von v gelten. Die Exponential-
grosse in (131) kann daraufhin ausgewertet werden. Sie liefert die-
jenige Korrektion, welche an den Ablesungen eines Luftthermometers von
konstantem Druck anzubringen ist, um dieselben auf absolute Temperatur
2w redugieren.

Eine erschopfende Behandlung des Problems unter Beriicksichtigung
der experimentellen Verhiltnisse giebt H. L. Callendar ™).

24. Phaseniéinderungen, insbesondere Knderungen des Aggregat-
zustandes. Der feste, fliissige und gasformige Aggregatzustand liefert
ein Beispiel dafiir, dass ein und derselbe Stoff in verschiedenen Kr-
scheinungsformen oder Phasen vorkommen kann. Die allgemeinen

Glesetze, welche den Ubergang einer Phase in eine andere beherrschen,
Encyklop. d. math. Wissensch. V 1. 9



