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b) v > B: @, ist von der GréBenordnung f/v; im
iibrigen erhilt man:

(10)

Unsere Berechnungen zeigen, daB in Ubereinstim-
mung mit den schon frither von Bothe erhaltenen
Ergebnissen die ungeraden Glieder der Entwick-
lung (1) nichts zur Aktivitdt beitragen, wenn die
Absorption der Elektronen klein ist. Wenn schon
die ersten beiden Glieder der Entwicklung (1) ge-
niigen, um das Neutronenfeld zu beschreiben, hingt
die Aktivitdit wegen gv=K, dann nur von der
Dichte p und der Geschwindigkeit v der Neutronen
ab und nicht von der Orientierung der Sonde. Das-
selbe gilt fiir grofe Elektronenabsorption verbun-
den mit kleiner Neutronenabsorption, auch wenn
die Anisotropie des Neutronenfeldes stirker ausge-
pragt ist. In den iibrigen Fillen jedoch bewirkt die
Beriicksichtigung der Elektronenabsorption, daf
die Aktivitit von jedem der Glieder in (1) und da-
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mit auch von der Orientierung der Sonde abhingt,
d. h. vom Winkel ¢ zwischen Sondennormale und
der Verteilungsachse des Neutronenfeldes.

Der anschauliche Grund fiir dieses Verhalten ist,
daB das Zerfallselektron dann eine moglichst groBe
Wahrscheinlichkeit hat, die Sonde wieder zu ver-
lassen, wenn das zugehorige Neutron méglichst nahe
an der betrachteten Sondenoberfliche absorbiert
wird. Deshalb ist die Aktivitat fiir groe 4 dann am
groBten, wenn der Neutronenstrom senkrecht auf
die zu untersuchende Sondenoberfliche zugerichtet
ist, und dann am kleinsten, wenn er sie von riick-
wiarts trifft.

Da im allgemeinen die Entwicklung (1) bisn =1
notwendig ist, ist die Aktivitat wegen @; + 0 in der
Regel nicht nur eine Funktion der Dichte, sondern
auch des Neutronenstroms, der auf diese Weise durch
die Orientierungsabhingigkeit der Aktivierung der
Messung durch die iiblichen Sonden zuganglich wird.
Wir haben dies durch Messungen zu priifen versucht,
auf die in anderem Zusammenhang eingegangen
wird.

Ich danke Herrn Professor Wirtz fiir die Anregung
zu dieser Arbeit und wertvolle Diskussionen. Herrn
cand rer. nat. P. von Volckamer danke ich fiir die
Durchfiithrung einer Kontrollberechnung der Koeffi-
zienten (5).
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Die Problematik, die in der Formulierung des Ersten Hauptsatzes bei offenen Systemen
liegt, wird diskutiert. Es wird gezeigt, daB} der Begriff ,,Warmestrom*‘ nur durch Defi-
nition eingefiihrt werden kann. Die Vorteile bei der Benutzung des sog. ,,reduzierten

Waiarmestromes‘* werden auseinandergesetzt.

Die Wiarmeleitfahigkeit bei chemisch reagierenden Zweistoftgemischen wird disku-
tiert, besonders hinsichtlich einer einfachen und iibersichtlichen Ableitung der Be-
ziehungen und hinsichtlich einer von Nernst angegebenen Formel fiir die Warmeleit-

fahigkeit eines dissoziierenden idealen Gases.

Die Giiltigkeitsgrenzen des Prinzips der minimalen Entropieerzeugung fir stationire

Zustande werden untersucht.

inige allgemeinere Probleme der Thermodyna-

mik der irreversiblen Prozesse, die in friitheren
Abhandlungen!.? diskutiert und in einen zusam-
menfassenden Artikel3® iibernommen wurden, hin-
gen direkt oder indirekt mit Fragen zusammen, die
inzwischen in der Literatur untersucht worden sind.
Diese Fragen betreffen

1. das Problem des ,,Warmestromes‘‘ und iiber-
haupt die Formulierung des Ersten Haupt-
satzes bei offenen Systemen,

1 R. Haase, Z. Naturforschg. 6a, 420 [1951].

2 R. Haase, Z. Naturforschg. 6a, 522 [1951].

3 R. Haase, Ergebn. exakt. Naturwiss. 26, 56
[1952].
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2. die Warmeleitfihigkeit in chemisch reagieren-
den Medien,

3. das Prinzip der minimalen Entropieerzeugung
bei stationiren Nichtgleichgewichtszustédnden.

Um die zum Teil etwas verwickelten Situationen
zu kliren, die durch das Erscheinen mehrerer, von-
einander unabhingiger Arbeiten entstanden sind,
geben wir im folgenden eine kritische Analyse der
drei genannten Probleme.

1. Zur Formulierung des Ersten Haupt-
satzes

Schon bei der Kklassischen Formulierung des
Ersten Hauptsatzes der Thermodynamik, die nur
auf geschlossene Systeme (d. h. Systeme ohne Mate-
rieaustausch mit der Umgebung) zugeschnitten ist,
stoBt man bei genauem Zusehen auf logische
Schwierigkeiten, wenn man, der Tradition folgend,
den Begriff der ,,Warme‘* vor den der ,,Energie
stellt. Daher hat Born* im Anschlul an Cara-
théodorys axiomatische Darstellung der Thermo-
dynamik auch den Fragenkomplex des Energie-
satzes kritisch analysiert. Von dieser Analyse gehen
wir aus, um dann eine entsprechende Untersuchung
an offenen Systemen (d.h. Systemen mit Materie-
austausch mit der Umgebung) durchzufithren. Wir
verzichten auf Definitionen der Begriffe ,,Zustand‘,
,,Zustandsfunktion®, ,, Temperatur‘ usw., da diese
in bewéhrten Darstellungen®® zu finden sind. Wir
weisen darauf hin, daB} diese Begriffe eingefiihrt
werden ohne Vorwegnahme der Definitionen der
,,Energie’‘ und ,,Warme** bzw. der ,,absoluten Tem-
peratur und ,,Entropie®, die erst durch den Ersten
bzw. Zweiten Hauptsatz der Thermodynamik er-
moglicht werden.

a) Geschlossene Systeme

Wir betrachten zunédchst ein thermisch tsoliertes
System. Ein solches System ist dadurch definiert,
daB sein Zustand nur dann durch Einfliisse der Um-
welt gedindert werden kann, wenn am System oder
vom System Arbeit geleistet wird. Der Begriff ,,Ar-
beit‘ ist hierbei wie in der Mechanik definiert. Ein
Prozel3, der in einem thermisch isolierten System
ablauft, heillt adiabatisch.

4 M. Born, Physik Z. 22, 218, 249, 282 [1921];
Natural Philosophy of Cause and Chance, University
Press Oxford 1949.
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Ein thermisch isoliertes System gehe aus einem
Zustand I in einen Zustand II iiber. Die mechanisch
(oder elektrisch) mel3bare Arbeit, die wihrend dieser
Zustandsdnderung am System geleistet wird, sei 4.
Dann lehrt die Erfahrung, dafl 4 fiir denselben An-
fangs- und Endzustand immer denselben Wert hat,
gleichgiiltig, wie die Zustandsdnderung erfolgt und
welche Arbeitsquellen zur Verfiigung stehen. Diese
Aussage bildet den Inhalt eines wesentlichen Teils
des Ersten Hauptsatzes der Thermodynamik. Sie
geht iiber den Rahmen der Mechanik hinaus, weil
z. B. auch eine Anderung der Temperatur eine Zu-
standsédnderung ist.

Wir kénnen auf Grund der genannten Aussage
eine Zustandsfunktion £ definieren, deren Zunahme
AE = E;; — E; beim Ubergang T — IT gegeben ist
durch

AE =4

* (geschlossenes, thermisch isoliertes System). (1)
Man nennt K die Energie des Systems. Demnach
kann man den Ersten Hauptsatz der Thermodyna-
mik auch folgendermaflen aussprechen: Die durch
Gl. (1) definierte Energie E des Systems ist eine
Zustandsfunktion. Daraus folgt dann jede mogliche
andere Fassung des Ersten Hauptsatzes, z. B. die-
jenige iiber die ,,Erhaltung der Energie* bei abge-
schlossenen Systemen und bei Kreisprozessen oder
die Aussage, daf bei einer infinitesimalen Zustands-
anderung des Systems das Differential d £ ein ,,voll-
standiges Differential®* ist.

Es ist wichtig, sich zu vergegenwirtigen, daf3
zwei beliebige Zustédnde I und 11 eines Systems immer
(mindestens in einer Richtung) durch einen adiaba-
tischen Vorgang ineinander iiberfiihrt werden kon-
nen, so daf} die Energiezunahme A £ auch bei einem
ganz beliebigen, nicht adiabatisch verlaufenden
ProzeB I — 1I gemiB Gl. (1) bestimmt werden kann.

Wir heben nun fiir unser geschlossenes System
die Beschrankung der thermischen Isolierung gegen-
iiber der Umgebung auf. Dann zeigt die Erfahrung,
dafB bei Temperaturunterschieden zwischen System
und Umgebung Zustandsinderungen und damit
Energiednderungen im System auftreten konnen,
ohne dal} Arbeit geleistet wird®*. Wir sprechen in sol-
chen Fillen von einem ,,Warmeiibergang* oder
,WiarmefluB** zwischen System und Umgebung.

5E. A. Guggenheim, Thermodynamics, North
Holland Publishing Company, Amsterdam 1950.

52 Diese Aussage bildet den zweiten Teil des Ersten
Hauptsatzes.
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Die bei einer beliebigen Zustandsénderung I — IT
dem System aus der Umgebung zugefiihrte Warme
@ wird durch Definition wie folgt festgelegt:

@ =AE — A (geschlossenes System). (2)

Hierbei ist die Energieinderung AE durch Gl. (1)
definiert, und 4 ist die wihrend der (nicht-adiaba-
tischen) Zustandsinderung am System geleistete
Arbeit.

Fiir eine infinitesimale Zustandsdnderung schrei-
ben wir dementsprechend :

d@Q =dE — dA (geschlossenes System). (3)

Hierin ist dZ ein vollstdndiges Differential, wiahrend
d@Q und d4 unvollstandige Differentiale sind (Warme
@ und Arbeit 4 sind keine Zustandsfunktionen).

Ist E\;, die makroskopische kinetische Energie
des Systems, K, die potentielle Energie des Sy-
stems in duBleren Kraftfeldern, so findet man, daB
die Differenz

E — By, — Epot =U (4)

nur von den inneren Zustandsvariablen des Sy-
stems (Temperatur, Druck, Zusammensetzung usw.)
abhéngt. Man nennt daher U die innere Energie des
Systems®.

Betrachten wir nun ein homogenes geschlossenes
System. Als innere Zustandsvariable wihlen wir die
Temperatur 7', den Druck p und die Massen m,
(k=1,2,..., N)der einzelnen Stoffe 1, 2,..., N,
die im System enthalten sind. Eine infinitesimale
Zunahme der Masse m,; des Stoffes k£ bezeichnen
wir mit d;m,, weil hier — im Gegensatz zu den Ver-
héaltnissen bei offenen Systemen — Massenidnderun-
gen nur durch im Inneren des Systems ablaufende
chemische Reaktionen zustande kommen koénnen.
Es sei V das Volumen des Systems, V', das partielle
spezifische Volumen und U, die partielle spezifische
innere Energie des Stoffes k. Bei homogenen Syste-
men interessiert am meisten der Fall, bei dem die
am System geleistete Arbeit reversible Kompres-
sionsarbeit und die Anderung der Gesamtenergie
gleich derjenigen der inneren Energie ist:

d4 = — pdV, dE = dU. (5)

Wir erhalten aus Gl. (3) und (5) fiir eine infinite-
simale Zustandsénderung:

8 Kommt als innere Zustandsvariable nur die Tem-
peratur in Frage, so heit U auch ,,thermische Ener-
gie“. Der vage Begriftf ,,Warmeenergie* sollte ganz
vermieden werden.
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dQ = dU + pdV
(homogenes geschlossenes System) (6)

oder bei Einfithren der unabhéngigen Variablen 7',

P, my:

oU oU -
4Q = 57 dT + 5-dp + k; U, dym,
N
ov 4%
to(gpar + o dp+ 2 Vadm) . (D)

b) Homogene offene Systeme

Die Energie eines offenen Systems zu irgendeinem
Zeitpunkt, bezogen auf einen willkiirlichen Null-
zustand bei der gleichen Masse, 14t sich durch eine
sofort einleuchtende Verallgemeinerung der Energie-
definition wie folgt festlegen: Man umgebe das Sy-
stem im betrachteten Zeitpunkt mit einer stoffun-
durchlissigen, thermisch isolierenden Wand und be-
stimme die Arbeit 4, die notwendig ist, um das
System aus dem willkiirlich gewéhlten Bezugszu-
stand I in den betrachteten Zustand II zu bringen.
Die Energiedifferenz AE = E;; — E| ist dann ge-
mél Gl. (1) durch 4E = 4 gegeben.

Die einem offenen System aus der Umgebung zu-
gefithrte ,,Wéarme* ist nicht mehr so eindeutig defi-
nierbar wie die Energie eines solchen Systemséa. In
der Tat benutzen verschiedene Autoren verschie-
dene Warmedefinitionen. Auf diesem Umstand be-
ruhen zum groBen Teil die Schwierigkeiten, auf
die man beim Vergleich der Rechnungen mehrerer
Forscher auf dem Gebiet der Thermodynamik der
irreversiblen Prozesse st6t. Wir werden aus den
vielen moglichen Definitionen eine auswéhlen, die
sich nachtriglich als die zweckmaBigste erweisen
wird.

Der Ubersichtlichkeit halber betrachten wir ein
homogenes offenes System. Wir wihlen als innere Zu-
standsvariable wiederum 7', p und m, (k =1, 2,

.., N), bedenken aber, dal} jetzt fiir eine infinite-
simale Massendnderung gilt:

dm; = di my + damk7 (8)
wobei d,m, die infinitesimale Zunahme der Masse
des Stoffes £ durch Zufuhr von auflen ist.

Wegen GI. (8) sind fiir homogene offene Systeme
lie GIn. (6) und (7) nicht mehr identisch. Wer wdhlen
Gl. (7) als Definition der einem homogenen offenen

62 Dasselbe gilt auch fiir die an einem offenen Sy-
stem geleistete ,,Arbeit‘‘. Vgl. R. Defay, Bull. Acad.
roy. Belgique (Cl. Sc.) 15, 678 [1929].
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System aus der Umgebung zugefiihrten (infinitesima-
len ) Warme. Beachten wir die Beziehungen?
¥

Cdp+ Y Updm,,

k=1

v

=+ L Y Z Vedm,,
F=1

so finden wir mit Gl. (8), dal3 die Definition (7) auch

folgendermaBen formuliert werden kann:

v = dT fore (9a)

av = (9b)

dQ =aU — Z Uyd,my + pdV —p Z V, d,m,

k=1

(homogenes offenes Sy stem) (10)

oder nach Einfiihren der partiellen spezifischen
Enthalpien H, = U, + pV,:

N
dQ =dU + pdV — D H,d,m,
k=1

(homogenes offenes System). (11)

Fiir ein homogenes geschlossenes System (d, m; =0,
k=1,2,..., N) erhalten wir Gl. (6) zuriick.

Die Definitionsgleichung (11) entspricht einer von
Gillespie und Coe® benutzten Beziehung®. Die
GroBe d@Q/dt (¢t = Zeit) ist der Wdarmestrom aus der
Umgebung und wurde bisher vom Verfasser!:? als
,;reduzierter Warmestrom* (d,Q/d¢) bezeichnet.

Die sonst noch in der Literatur (siehe z. B.%10)
als ,,Wiarme‘* bezeichneten Gréfen ¢’ sind von der
allgemeinen Gestalt

N
dQ = dQ + D yrdym,,

F=1
wobei die y, irgendwelche Zustandsgrélen sind.

(12)

¢) Diskontinuierliche Systeme

Wir betrachten den einfachsten Fall eines dis-
kontinuierlichen Systemes: zwei homogene offene
Systeme (,,Phasen‘), gekennzeichnet durch die In-
dices ’ und "/, die durch eine Phasengrenzfliche,
eine Membran oder dergleichen voneinander ge-
trennt sind und zwischen denen ein Stoff- und Ener-

7 Die Gln. (9a), (9b) sind deshalb sowohl fur ge-
schlossene als auch fur offene homogene Systeme giil-
tig, weil nur Differentiale von Zustandsvariablen darin
vorkommen. Aus dem gleichen Grunde gilt auch die
Gibbssche Fundamentalgleichung fir jede (reversible
oder irreversible) Zustandsidnderung einer beliebigen
(geschlossenen oder offenen) Phase, wenn deren innerer
Zustand vollstindig durch die Variablen 7', p, m; be-
schrieben werden kann.

8 L.J. Gillespie u.J. R. Coe jr., J. chem. Physics
1, 103 [1933].
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gieaustausch stattfinden kann. (Von chemischen Re-
aktionen, elektrischen Potentialdifferenzen, Grenz-
flichenerscheinungen usw. sehen wir ab.) Die Phase
’ bzw. " sei von einem , Kalorimeter* (* bzw. **)
umgeben, d. h. von einem Medium, das nur mit der
betreffenden Phase in Energieaustausch steht und
bei dem wir die Zu- oder Abnahme der inneren
Energie U* bzw. U** durch Messung von Tempe-
raturdnderungen feststellen kénnen. Da ein Kalori-
meter ein geschlossenes System ist, an dem (prak-
tisch) keine Arbeit geleistet wird, gilt gemaf3 Gl. (3)
und (5) fiir infinitesimale Anderungen:

d,/Q = — dU*,
dauQ — dbv**,

(13a)
(13b)

worin d,’@Q bzw. d,”’¢ die dem offenen System ’
bzw. ”” von ,,aullen‘‘, d. h. aus dem Kalorimeter *
bzw. ** zugefiihrte infinitesimale Warme ist. Ge-
mial Gl. (13) sind d,’@ und d,”’@Q meBbare GrofBen.

Da das gesamte System, bestehend aus den bei-
den Phasen und den beiden Kalorimetern, geschlos-
sen und thermisch isoliert ist, folgt aus Gl. (1), (5)
und (13):

AU’ 4 p' AV’ 4+ dU” 4+ p” AV = d,/Q +4,"Q, (14)

wobei wir die Eigenschaft der Additivitdt der Ener-
gien der Teilsysteme benutzt haben. Wir definieren
nun in folgerichtiger Verallgemeinerung von Gl. (11)
als die der Phase ' bzw. ”” von ,,innen‘’, d. h. jeweils
von der anderen Phase zugefiihrte infinitesimale
Wérme dy/'Q bzw. d;"’Q:

d/Q =dU’ 4 p' AV’ — D Hy dmy' — d,/Q, (153)
]l.

di//Q EdU” + p// dV// . Z Hk” dmku — da,”Q-
l.

(15b)

Hierbei wurde der Index a bei den dm,, fortgelassen,
weil voraussetzungsgemall nur Massendnderung
durch Transport von der einen Phase zur anderen
in Frage kommt:

8a Diese Autoren versuchen jedoch, Gl. (11) ,,ab-
zuleiten‘‘. Uberhaupt wurde bisher der Definitions-
charakter dieser oder #hnlicher Beziehungen selten
erkannt. DaB3 Gl. (11) eine vernuinftige Definition dar-
stellt, erhellt z. B. das Folgende: Wird zu einem homo-
genen System eine infinitesimale Stoffmenge derselben
Temperatur, desselben Druckes und derselben Zusam-
mensetzung hinzugefiigt, so gilt:

N
dU + AV = X Hj damy,
-1
woraus mit G1. (11) d@ = 0 folgt.
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dm’k + dm”k = 0. (16)

Wir nennen die GréBe dm,’/dt = — dm,”’/d¢ den
»,Massenstrom*‘ J,, des Stoffes & aus der Phase "’ in

die Phase ’. Entsprechend ist
- di, Q di” Q ’” ’
JQ= i@ dt _*'Zk:(Hk e Hk)Jk 17)

der Warmestrom von der Phase’” zur Phase’ (s.S.732).
Die GroBe Jg ist nur bei stationdren Zustdnden der
Messung zuginglich: dann wird gemafBl Gl. (15)
d;Q = — d,Q. (Dies trifft auch noch fiir den ,,sta-
tiondren Zustand zweiter Ordnung‘ zu, der fir die
prinzipielle MeBbarkeit der ,,Uberfiihrungswirmen*¢
wichtig ist3.)

Samtliche sonst noch in der Literatur®!° als
,,Wiarmestrom‘‘ oder ,,Energiestrom‘‘ bezeichneten
Groflen J’g sind von der allgemeinen Form

o
J¢ =Jo+ D v (18)
k=1

d) Kontinuierliche Systeme

Wir betrachten ein Volumenelement eines konti-
nuierlichen Systems, d. h. eines Systems, in dem die
intensiven Zustandsvariablen (Temperatur, Druck,
Konzentrationen, chemische Potentiale usw.) von
den Raumkoordinaten abhingen. Ein solches Vo-
lumenelement ist ein ,,offenes System‘‘. Wir beriick-
sichtigen nun auch makroskopische kinetische Ener-
gie, die zweckméBigerweise auf die Schwerpunkts-
geschwindigkeit des Volumenelementes bezogen
wird, und makroskopische potentielle Energie, die
auf dem Vorhandensein duBlerer Felder beruht. Diese
Kraftfelder kennzeichnen wir durch die Vektoren

I_} 45 I_E g 51555 I? ~> Wobei I_;  die auf die Masseneinheit
bezogene duBere Kraft ist, die auf die Teilchen des
Stoffes k wirkt. Es sei ferner p, die Dichte des

N
Stoffes k,p = Z ox die Gesamtdichte, 7, die mitt-
=1

lere Geschwindigkeit der Teilchen des Stoffes £,

% 1
V=" V 0k U
e =
die Schwerpunktsgeschwindigkeit des Volumenele-
mentes und

9 I. Prigogine, Etude thermodynamique des Phé-
nomeénes irréversibles, Dunod, Editeurs, Paris, und
Editions Desoer, Liittich, 1947.
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P+ 1y P12 Pia
P = Por P 1 Pae P23
P31 P32 P + Pas

der Drucktensor, der die Reibungsdrucke p,; = p;;
(2,7 =1, 2, 3) und den statischen Druck p enthilt.

Der ,,Diffusionsstrom** .7k, d. h. der Vektor der Dif-
fusionsstromdichte des Stoffes k, ist durch die Glei-
chung

Jr=0,(V,—7) k=1,2,..,N).

gegeben. U sei die spezifische innere Energie.

Wir definieren nun den Vektor W der Warme-
stromdichte, die wir kurz als Wdarmestrom bezeich-
nen, durch folgende Beziehung:

ol ~ ~_s —
E_(QU+ i1)2) + div (QU v+ 37;2 'v)

N
—ngKkvk+d1v(Pv +d1V(Z )

= — div W. (19)

Wenn wir uns auf den Standpunkt eines mit der

Geschwindigkeit v bewegten Beobachters stellen,
dann sind die drei ersten Terme der linken Seite die
Zunahmegeschwindigkeit der (auf die Volumenein-
heit bezogenen) inneren, kinetischen und potentiel-
len Energie des Volumenelementes, der vierte Term
die pro Zeit- und Volumeneinheit gegen die Rei-
bungsdrucke und den statischen Druck vom be-
trachteten Volumenelement geleistete Arbeit und
der fiinfte (letzte) Term der linken Seite das Ana-

d
logon zu — Z H, admk in Gl. (11). Damit haben
2

wir — div Win Analogie zu d@/dt in GI. (11) definiert.

Auch hier sind eine Reihe weiterer ,,Wirme-
strome‘‘ oder ,,Energiestrome’ in Gebrauch. Sie
alle haben die Gestalt [vgl Gl. (12) und (18)]

(20)

worin die y, skalare GréBen sind. Am meisten be-
nutzt wird die Gré8e

}
Sy
_+_

M=
=
Al

W* = 1)

10 S. R. De Groot, Thermodynamics of Irreversible
Processes, North Holland Publishing Company, Am-
sterdam 1951.
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durch die man GI. (19) rein formal abkiirzen kann.
Meixner,12,13 der zuerst die Grundgleichungen
der thermodynamisch-phénomenologischen Theorie
der irreversiblen Prozesse in kontinuierlichen Sy-
stemen vollstindig entwickelt hat, geht stets von

=
der Grofle W* aus, die er , Energiestrom‘ nennt.

Prigogine® und De Groot!® bezeichnen W* als
,,Warmestrom‘‘. Dadurch erkliart sich der Name

,,reduzierter Warmestrom* fiir die Grofle W. Kirk-
wood und Crawford!? wiederum fiihren den Vek-
tor

N
D Uds . (22)

k=1

— = N — —

Wt =W + D pVid, =W* —
E=1

als ,,Warmestrom‘* ein.

e) Griinde fiir unsere Wahl des Warme-
stromes

Wir miissen nun noch die Griinde dafiir ausein-
andersetzen, warum wir die GréBen d@/dt, J, und

W, definiert durch die Gln. (11), (15) und (19) und
bisher jeweils als ,,reduzierter Wéarmestrom be-
zeichnet, eingefiihrt haben.

Zunéchst bietet die Benutzung dieser GroBen
eine Reihe spezieller Vorteile bei der thermodyna-
misch-phédnomenologischen Behandlung der irrever-
siblen Prozesse. Zu diesen Vorteilen gehéren: die
einfache und vollstiandige Beschreibung der thermo-
magnetischen und galvanomagnetischen Effekte bei

iy
Verwendung des Wéirmestroms W (Mazur und
Prigoginel®), der enge Zusammenhang zwischen

Jo bzw. W und den Eastman-Wagnerschen
Uberfiihrungswirmen?, die besonders bei nicht-
isothermen Transportvorgéingen in Elektrolyten
eine grofle Rolle spielen!®, usw.

Von den Griinden allgemeinerer Art, die unseren
,, Warmestrom* vor anders definierten Warmestro-
men auszeichnen, seien genannt:

I. Der Warmestrom d@/d¢ bzw. J, bzw. W wird
von einer Verschiebung der willkiirlich festgelegten

11J, Meixner, Ann. Physik (5) 39, 333 [1941]; 43,
244 [1943]; Z. physik. Chem., Abt. B 53, 235 [1943].

12 J. Meixner, Z. Naturforschg. 7a, 553 [1952].

13 J. Meixner, Z. Naturforschg. Sa, 69 [1953].

17J. G.Kirkwood u. B. Crawford jr., J. physic.
Chem. 56, 1048 [1952].

15 P. Mazur u. I. Prigogine, J. Physique Radium
12, 616 [1951].

18 R. Haase, Trans. Faraday Soc. 49, 724 [1953].
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Nullpunkte der inneren Energien der einzelnen

Stoffe nicht beriihrt, wihrend z. B. der Strom I'_{’*,
Gl. (21), vom Nullpunkt der Energiezihlung ab-
héngt. Da vom kinetischen Standpunkt eine zweck-
méfige Verallgemeinerung des Begriffes ,,Wirme-
strom‘‘ auf offene Systeme so erfolgen sollte, daB
die einem System zugefiithrte ,,Warme* die in das
System transportierte kinetische Energie der un-
geordneten Molekularbewegungen bedeutet, kommt

von diesem Standpunkt aus wohl die GroBe W,
—
nicht aber W* als ,Warmestrom‘ in Frage; denn

offensichtlich enthalt W* noch mikroskopische po-
tentielle Energie, deren Nullpunkt ja willkiirlich
festgelegt werden kann. Allerdings teilt der Warme-

strom W den Vorzug der Invarianz gegeniiber Ver-
schiebungen der Energienullpunkte noch mit ande-

ren Wirmestromen, z. B. mit der GroBe W**, Gl.
(22). Daher geniigt das angegebene Argument, das
vonTolhoek und De Groot!? stammt, noch nicht

—5
zur eindeutigen Auszeichnung der Grofe W.

II. Eine plausible Form des Ausdrucks fiir die
,,Entropiestromung‘‘1:3 bei homogenen offenen bzw.
kontinuierlichen Systemen ergibt sich nur bei Ver-

wendung der GroBe d@/dt bzw. W als ,,Wérme-
strom* (Prigogine).

III. Wenn man, wie oft erforderlich, von der
Schwerpunktsgeschwindigkeit auf eine andere Be-
zugsgeschwindigkeit umrechnen will3, ist der Aus-
druck fiir die , Entropieerzeugung‘‘ bei mechani-
schem Gleichgewicht (d_t:/dt = 0) invariant gegen-
iiber dieser Transformation, wenn man als ,,Warme-

strom‘ die GroBe W zugrunde legt (Prigogine).

IV. Wir betrachten den Vorgang der Warmelei-
tung ohne chemische Reaktionen in einem konti-
nuierlichen System!®. Wir nennen ,homogene
Durchmischung‘‘ den Zustand, bei dem Druck- und
Konzentrationsgradienten sowie duBlere Krifte ver-

Hierzu als Erginzung: R. Haase, Z. Elektrochem.
57, 87, 448 [1953].

17 H. A. Tolhoek u. S. R. De Groot, Physica 18,
780 [1952].

18 Diese Betrachtungen lassen sich sofort auf den
Warmeiibergang zwischen zwei homogenen offenen

iy
Systemen (Abschnitt c¢) iibertragen, wenn man W
durch Jo und grad T durch 7" — 7" ersetzt. Uber
Wairmeleitung in chemisch reagierenden Medien siehe
nachstes Kapitel.
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schwinden. Ein ,stationidrer Zustand‘ ist im be-

trachteten Falle durch die Bedingungen j:c =0
(k=1,2,...,N) gekennzeichnet. Den Ausgangs-
punkt fiir die experimentelle Ermittlung einer
,, Warmeleitfahigkeit‘* bildet eine ,,Wéarmeleitungs-
gleichung®, d.h. eine Temperatur-Ort-Zeit-Be-
ziehung. Wir werden daher im vorliegenden kom-
plizierten Falle, bei dem Diffusion, Thermodiffusion
usw. auftreten kénnen, zwei ,,Warmeleitfahigkei-
ten“ durch folgende Verabredung definieren: Der
in der Warmeleitungsgleichung im Term

div (4 grad 7') fiir grad p = 0,

grad(e@—k) =0,K,=0}(k=1,2,...,N)
bzw. div (x grad T') fiir J, = 0 l

auftretende Koeffizient 4 bzw. » ist die ,,Warme-
leitfahigkeit fiir homogene Durchmischung® bzw.
die ,,Warmeleitfahigkeit fiir den stationidren Zu-
stand ‘.

Man kann nun folgendes zeigen!:3:

A) Die GroBe A findet sich in der Gleichung
W = — A grad T (homogene Durchmischung) (23)
wieder, nicht aber in der Beziehung
W’ = — X’ grad T' (homogene Durchmischung), (24)

wobei W’ gemif Gl. (20) irgendein anderer ,,Wérme-
strom‘‘ oder ,,Energiestrom‘ und 4’ eine von 1 ver-
schiedene GroBe ist.

B) Die Grofle x findet sich in der Relation

W = — x» grad T (stationdrer Zustand), (25)
aber auch in jeder beliebigen Beziehung der Form
W’ = — « grad T (stationirer Zustand) (26)

wieder, weil gemaf3 Gl. (20) fiir den stationdren Zu-

stand (J, = 0) alle ,,Wéirmestrome“ zusammen-
fallen.

C) Aus dem positiv definiten Charakter der loka-
len Entropieerzeugung lafit sich ableiten:

x>0, (27a)
A—x>0 (27D)

und daher auch
A>0. (27¢c)

19 S, Chapman u. T. G. Cowling, The Mathe-
matical Theory of Nonuniform Gases, Cambridge 1952.

20 K. E. Grew u. T. L. Ibbs, Thermal Diffusion in
Gases, Cambridge 1952.
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Fiir die durch Gl. (24) definierte GroBe 4’ 1aBt sich
hingegen die Beziehung A’ > 0 nicht allgemein be-
griinden.

Demnach ist es auch vom Standpunkt des Be-
griffs der ,,Warmeleitfahigkeit* zweckmaBig, den

~
Vektor W als ,,Warmestrom‘‘ zu benutzen.

Hat sich einmal die Erkenntnis durchgesetzt, daf3
ein ,,Warmestrom‘‘ nur durch Definition eingefiihrt

werden kann und daf die GréBen d@/dt, Jo und W
bei weitem die niitzlichsten sind, so wird sich ein
besonderer Name fiir diese GréBen eriibrigen. Einst-
weilen mochte der Verfasser aber zur Vermeidung
von Miflverstindnissen die Bezeichnung ,,reduzier-

=
ter Warmestrom* fiir dQ/d¢, Jo und W beibehalten,
obwohl dieser Name kaum anders als , historisch‘
zu rechtfertigen ist.

f) Ein Beispiel fiir den Vergleich mit der
kinetischen Theorie N

Wir sahen, daf3 der ,,reduzierte Warmestrom* W
infolge der Eigenschaft der Invarianz gegen Ver-
schiebungen der Energienullpunkte zu derjenigen
Klasse von ,,Warmestromen‘‘ gehort, die auch vom
kinetischen Standpunkt aus verniinftig sind. Wir
wollen nun an einem einfachen Beispiel zeigen, dal3
die kinetische Theorie in konkreten Féllen gerade

die GroBe W als Warmestrom definiert.

In der kinetischen Theorie der Transporterschei-
nungen, die von Enskog und Chapman fiir ein-
atomige ideale Gase entwickelt worden ist, wird ein

Wiarmestrom 5 als die pro Zeiteinheit durch die
Fliacheneinheit transportierte kinetische Energie der
ungeordneten BewegungderMolekiile definiert. Es er-
gibt sich fiir bindre Gasmischungen der Ausdruck!®2°

e

=2 D
Q:AxgradT—i—cRTTT(vl — ). (28

Hierin ist Dy der Thermodiffusionskoeffizient (mit
entgegengesetzten Vorzeichen wie in 2), D der Dif-
fusionskoeffizient, R die Gaskonstante und ¢ die
totale molare Volumenkonzentration. x ist die
Warmeleitfahigkeit fiir den stationdren Zustand
— —
(v, = vy).

Andererseits ergibt die thermodynamisch-phéno-
menologische Theorie der irreversiblen Prozesse?!
fiir beliebige bindre Gemische:

21 Siehe 3, S. 148, Gln. (5, 148) und (5, 149). Zur Um-
g —
rechnung von J,” auf v; — v, siehe nichstes Kapitel,
Gln. (33), (37) und (38).
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= Dy ouy - = Die letzte Gleichung 148t sich auf Grund bekann-
W=—xgradT + — ( ) )y — Vg), (2 2 3

gL o 0w, T,pc (72— v2), (29) ter thermodynamischer Beziehungen auch schrei-

worin z; der Molenbruch und u«,; das molare che-
mische Potential des Stoffes 1 ist. Dieser Ausdruck
ist vollkommen allgemeingiiltig, da er nur den On-
sagerschen Reziprozititssatz enthalt.

Setzt man
(aﬁl) RT
ox,|rp

so geht Gl. (29) in Gl. (28) iiber. Wir sehen also,
daB Q — W ist.

Nebenbei kommen wir zu dem Schluf}, dafl GI.
(28) nicht nur fiir bindre ideale Mischungen aus
einatomigen Gasen, sondern fiir alle (gasférmigen
oder flissigen) Mischungen gilt, bei denen Gl. (30)
erfiillt ist, d. h. fiir beliebige bindre ideale Gemische
und ideal verdiinnte Léosungen. Diese Tatsache ist
deshalb von Bedeutung, weil manchmal Gl. (28)
als Ausgangspunkt fiir die allgemeine Behandlung
des Diffusionsthermoeffektes vorausgesetzt wird,
wihrend die exakte Beziehung durch Gl. (29) ge-
geben ist (vgl. 22).

(30)

2. Warmeleitfahigkeit in reagierenden
Zweistoffgemischen

Ein beliebiges fluides Medium enthalte die Sub-
stanz B, die durch eine Dissoziationsreaktion »
Molekeln des Stoffes C pro Molekel B geben kann:

B=yC. (31)

Der Index 1 bzw. 2 beziehe sich auf die Molekelsorte
B bzw. C. Dann gilt fiir die Molmassen M ; bzw. Mo-
lenbriiche z;:
M,=vM, (32)
bzw.
z; =1—ux,.

(33)

Die spezifische Reaktionsenthalpie Hy héingt mit
der molaren Reaktionsenthalpie Hy wegen Gl. (32)

folgendermafen zusammen (H; = M ;H; = partielle
molare Enthalpie):

Hy=H, —vH,=M,(H, — H,) = M, Hy. (34)

Die Bedingung fiir das lokale chemische Gleich-
gewicht lautet:

My — v, =0, grad (u; —ru,) =0, (35)
worin x; das molare chemische Potential des Stoffes
v ist.

22 R. Haase, Z. Elektrochem. 54, 450 [1950].

ben:

vae, +x, [0u,
x, oz,

H
)T ) grad x;, = TR grad 7', (36)

wobei verschwindender Druckgradient (grad p =0)
vorausgesetzt ist.

Beziiglich der Transporterscheinungen ist unser
System, in dem Konzentrations- und Temperatur-
gradienten bestehen, als Zweistoffgemisch zu be-
handeln. Wir fithren als , Diffusionsstrom‘ die
Grofle

Ji=c,(0, — W), G=1,2) (37)
mit
U =x,0; + T, v, (38)

ein. Hierin ist ¢; = p,/M; = x;c¢ die molare Volu-
menkonzentration des Stoffes ¢ (¢ = ¢; + ¢,).
Aus (37) und (38) folgt:

Ty +dy =0. (39)

Es gilt fiir den Zusammenhang mit dem friiher be-
nutzten Diffusionsstrom:
M, M, - M,

J1:—J2:—J1':m

s
Mz, + M, x, Jl )

(40)
Die konventionellen Gleichungen zur Beschreibung
der Diffusion, Thermodiffusion, Warmeleitung und
des Diffusionsthermoeffektes lauten fiir grad p =0:

— —

D
J',=—J'y3=—Dcgrad x, — —;igrad T, (41)

W= —fgradz, — AgradT. (42)

Hierin ist I’f’) der ,,reduzierte Warmestrom*‘, D der
Diffusionskoeffizient (fiir Diffusion der Molekeln B
gegen die Molekeln C), Dy der Thermodiffusions-
koeffizient, § der Diffusionsthermokoeffizient (beide
mit entgegengesetztem Vorzeichen wie in® und??) und
A die Wirmeleitfdhigkeit fiir homogene Durchmi-
schung bei gehemmter Reaktion (siehe Abschn.1.e).
Die thermodynamisch-phédnomenologische Theo-
rie der irreversiblen Prozesse ergibt als Konsequenz
des Onsagerschen Reziprozititssatzes die fiir ein
beliebiges Zweistoffgemisch giiltige Beziehung?:22

. Dre aﬁl)
p= Ty (axl T.p°
Aus den GIn. (41)—(43) folgt sofort der Ausdruck
(29) und die explizite Relation fiir die Warmeleit-

(43)
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fahigkeit % fiir den stationdren Zustand bei ge-
hemmter Reaktion3:22:

D%c ou,
DT Ty ( 31‘1 )T,p 2
iibrigens ein Beispiel fiir die Erfiillung der Unglei-
chung (27D).

Wir wollen nun die Warmeleitfahigkeit 1, bei
wahrendem Gleichgewicht berechnen23. Sie ist, ent-
sprechend unseren Ausfithrungen auf S.735, dadurch
definiert, daB sie in der Warmeleitungsgleichung im
Term

(44)

div (A4 grad 7)) fiir y, — vy, =0
auftritt. Nach Meixner!? findet sich die so defi-
nierte GroBe A, in der Beziehung

W*= — }, grad T' (wihrendes Gleichgewicht)

wieder. Geméaf Gl. (21) und (34) kénnen wir auch
schreiben :

W4+ Hyd, — — A, grad T
(wahrendes Gleichgewicht)
oder, gemafB Gl. (34) und Gl. (40),
> Ha 7%
w +mJ1— — Ay grad 7'
(wiahrendes Gleichgewicht).

(45)

Tragen wir die Bedingung des lokalen chemischen
Gleichgewichts, Gl. (36), die Transportgleichungen
(41) und (42) sowie die Relation (43) in Gl. (45) ein,
so erhalten wir den gewiinschten Zusammenhang:

_ x,e fI%{D
M=t e e T Girfoanin
26?11{1)1‘
wa, + a,) T (46)

Gl. (46) ist einer von Meixner!? angegebenen Be-
ziehung dquivalent. Fiir den speziellen Fall v =1
(Umlagerungsreaktion) geht Gl. (46) direkt in eine
von Franck?* angegebene Gleichung iiber. Unsere
Herleitung zeigt, wie sich das vorliegende Problem
mit einem Minimum von Aufwand bewaltigen 1a8t242,

28 Der Index A zeigt an, daB die ,,Affinitat*‘ 4 =
W, — vii, konstant gleich Null gehalten wird.

24 E. U. Franck, Z. physik. Chem. 201, 16 [1952],
Gl. (18).

24a Tnzwischen erhielt der Verf. Kenntnis von der
Arbeit von I. Prigogine u. R. Buess, Bull. Acad.
roy. Belgique (Cl. Sc.) 38, 711 [1952]. Diese Autoren
erhalten ebenfalls Gl. (46), allerdings auch ohne Kli-
rung des Begriffes ,,Warmeleitfahigkeit*‘.
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Wir wollen nun noch die Formel von Nernst?2?
fiir die Wirmeleitfihigkeit eines dissoziierenden
idealen Gases zur obigen Gleichung in Beziehung
setzen. Aus der bisherigen Literatur ist dieser Zu-
sammenhang nicht klar ersichtlich.

Bei Abwesenheit chemischer Reaktionen nimmt
Nernst als Stationaritéatsbedingung fiir ein binires
ideales Gasgemisch in einem Temperaturgefille
(grad T +0) die Beziehung (p, = px, = Partial-
druck)

grad p, =0 (47)

an, die mit grad p = 0 auf die Bedingung
grad x; = 0

fithrt. Heute beschreiben wir den stationdren Zu-

stand durch GI. (41) mit J_:’ = 0. Daher entspricht
Gl. (47) der Ignorierung der Thermodiffusion
(Dy = 0)%.

Bei Ablauf der chemischen Reaktion im Tempe-
raturgefille denkt sich Nernst den Partialdruck-
gradienten dadurch gegeben, daB sich an jedem
Orte das zu der betreffenden Temperatur gehérige
Reaktionsgleichgewicht einstellt. Dies entspricht
unserer lokalen Gleichgewichtsbedingung (36), wenn
wir sie auf ideale Gase spezialisieren. Nernst be-
handelt dann an Hand des Beispiels N,0, =~ 2NO,
den Spezialfall v = 2. Er findet die Formel

a(l~a)pﬁ%{D'
(1+ a)RET®

Ia=A+ (48)

Hierin ist a der Dissoziationsgrad und D’ der ,,Dif-
fusionskoeffizient*, den Nernst durch die Be-

ziehung

’

¢y 27: = — ﬁgradplz — D’ cgrad x,

(stationarer Zustand) (49)
definiert.

Wir wollen nun zeigen, wie Gl. (46) bei idealen
Gasen fiir v = 2 und bei Vernachléssigung der Ther-
modiffusion auf Gl. (48) fiihrt.

Fiir den Dissoziationsgrad o gilt:

25 W. Nernst, Festschrift Ludwig Boltzmann, Joh.
Ambr. Barth, Leipzig 1904, S. 904.

26 Selbstverstiandlich wiirde Gl. (47) auch auf eine
,sEntmischung‘ fithren, wenn man die Konzentration
nicht durch z,, sondern durch ¢, mifit. Dies hat jedoch
mit Thermodiffusion nichts zu tun. Vgl. hierzu De
Groot?.

27 S. R. De Groot, L’effet Soret, Diss. Amsterdam
1945.
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o 1—a va
YW ET I e = TE =1 9
Wir betrachten den Sonderfall
ow\  RT , B
(8—15)7,,, B p = ¢ RT (ideale Gase), (51)
Dy = 0 (keine Thermodiffusion) (52)

und finden hierfiir aus Gl. (46) mit Gl. (50):

@, z,p H} D

a(l1—a)p HY D
Ma=21+ (va, + )2 RT3

v R2T?
(53)
Um den Zusammenhang zwischen D und D’ zu
gewinnen, schreiben wir die Massenbilanz an:
dey
at

A+

= —div(c]?Tl)+w,

dac,

w o
5 = — div (¢ v,) —vw,

worin die Reaktionsgeschwindigkeit w die durch die
chemische Reaktion bedingte Zunahmegeschwindig-
keit der Konzentration des Stoffes 1 im betrachte-
ten Volumenelement ist. Im stationdren Zustande
(6c;/ot = 0, 1 = 1, 2) gilt also:

v €y 5: + ¢, 772 = 0 (stationdrer Zustand).
Hieraus resultiert fiir die Schwerpunktsgeschwin-
digkeit v = (04/0) 17; + (05/0) 172 bzw. die mittlere
molare Geschwindigkeit u, Gl. (38), mit Gl. (32):
(54)

Mit Gl. (40) folgt aus Gl. (49) und GI. (54) fiir den
nicht-stationdren Fall:

— =% = M, _:
AMIC](UI— v)¥J1¥ mJl

=—M,D cgrad x, .

Hieraus ergibt sich durch Vergleich mit Gl. (41) fiir
DT = 0:

v =0,u + 0 (stationédrer Zustand).

D=D (ra, + ). (55)

Durch Eintragen von Gl. (55) in Gl. (53) erhalten
wir fiir v = 2 bei Beriicksichtigung von Gl. (50) die
Nernstsche Formel (48).

3. Zum Prinzip der minimalen Entropie-
erzeugung

Irreversible Prozesse fithren hédufig zu einem
.,stationdren Zustand®, d. h. zu einem Nichtgleich-
gewichtszustand, bei dem die Variablen, die das Sy-

R. HAASE

stem makroskopisch beschreiben, nicht mehr von
der Zeit abhingen. Es liegt nahe zu fragen, ob und
unter welchen Bedingungen die allgemeine charak-
teristische Grofle der irreversiblen Prozesse, die
,,Entropieerzeugung‘‘, bei Annaherung an den sta-
tiondren Zustand einen Extremwert annimmt.
Diese Frage ist zunédchst von Prigogine fiir spe-
zielle Fille, dann von De Groot und anderen all-
gemeiner untersucht worden. Bei allen diesen Rech-
nungen sind drei Voraussetzungen gemacht worden:

1. Die Geschwindigkeiten der irreversiblen Pro-
zesse werden durch die linearen ,,phd&nomeno-
logischen Ansitze* beschrieben.

2. Die phénomenologischen Koeffizienten (fiir
welche die Onsagerschen Reziprozitatsbe-
ziehungen gelten) sind zeitlich konstant.

3. Dem betrachteten System werden bestimmte
Nebenbedingungen auferlegt, die von Fall zu
Fall verschieden sein kénnen und deren physi-
kalische Realisierbarkeit eines Kommentars
bedarf.

Es ist bekannt, dafl die phdnomenologischen An-
sitze fiir Transportprozesse gute Néherungen sind,
da sie z. B. auf das Ohmsche, Fouriersche und
Ficksche Gesetz bzw. die entsprechenden verall-
gemeinerten linearen Beziehungen fiihren. Im Falle
der chemischen Reaktionen ist jedoch der Giiltig-
keitsbereich der linearen Relationen zwischen Reak-
tionsgeschwindigkeiten und Affinitdten sehr klein,
wie man beim Vergleich mit den experimentell ge-
sicherten kinetischen Ansitzen sieht.

Die Annahme der zeitlichen Konstanz der phino-
menologischen Koeffizienten hingegen bildet keine
so einschneidende Voraussetzung mehr, wenn man
einmal die Giiltigkeit der linearen Ansitze aner-
kannt hat. Dies sieht man am schnellsten an Hand
eines Beispiels ein. In einem geschlossenen Gefal,
das mit einer beliebigen homogenen Mischung ge-
fiillt ist, herrsche ein Temperaturgefille, das da-
durch erzeugt wird, dal die Begrenzungsflachen des
Systems auf verschiedenen (konstanten) Tempera-
turen gehalten werden. Dadurch setzt Thermodif-
fusion und nach einiger Zeit gewohnliche Diffusion
ein, bis ein stationdrer Zustand mit zeitlich kon-
stanter Konzentrations- und Temperaturverteilung
erreicht ist. Wenn auch der Diffusionskoeffizient,
der Thermodiffusionskoeffizient und die Warme-
leitfahigkeit, die in eindeutigem Zusammenhang
mit den in den phinomenologischen Anséitzen be-
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nutzten Koeffizienten stehen, im allgemeinen von
der Temperatur und der Konzentration abhéingen,
kann man doch die zeitliche Anderung ihrer Mittel-
werte vernachlissigen, da die Mittelwerte der Tem-
peratur und der Konzentration sich praktisch nicht
andern. Bei der mathematischen Beschreibung eines
solchen Trennvorganges macht man sogar meist die
noch einschneidendere Voraussetzung, dafl die Tem-
peraturverteilung wihrend des Prozesses der An-
ndherung an den stationdren Endzustand als vor-
gegeben angesehen werden darf.

Die Diskussion der unter 3. genannten Voraus-
setzung kann nur bei einer ndheren Betrachtung
der Einzelfélle erfolgen, der wir uns jetzt zuwenden.

In homogenen offenen Systemen sind stationire
Zustande dadurch méglich, daf3 die durch chemische
Reaktionen im Inneren des Systems erzeugten oder
verbrauchten Stoffe mit einer solchen Geschwindig-
keit durch die Begrenzungen des Systems hinaus-
oder hineinstrémen, daf} alle Konzentrationen kon-
stant bleiben. Es 148t sich zeigen?, dal nur unter
ganz bestimmten Voraussetzungen die Bedingungen
der Konstanz der Affinitdten mehrerer Reaktionen
realisierbar sind, die nach Prigogine®? und De
Groot!® zu einem Zusammenfallen des stationdren
Zustands mit dem der minimalen Entropieerzeu-
gung fithren. Denbigh?® hat an einem einfachen
Beispiel gezeigt, wie sehr die Allgemeingiiltigkeit
des Prinzips der minimalen Entropieerzeugung bei
chemischen Reaktionen durch die Forderung der
Gleichgewichtsnahe, impliziert durch die phéno-
menologischen Ansitze, eingeschrinkt wird. Es muf3
also vor zu weitgehenden Analogieschliissen bei
der Anwendung des Minimumprinzips auf biolo-
gische Vorgange30:31 gewarnt werden: die Bedin-
gungen, unter denen dieses Prinzip bei chemischen
Reaktionen gilt, diirfen nicht aus dem Auge ver-
loren werden?:32.

Diskontinuierliche Systeme sind im einfachsten
Falle geschlossene Systeme, die sich aus zwei homo-
genen offenen Systemen zusammensetzen. Hier ist
eine allgemeine Formulierung des Prinzips der mini-

8 J. Prigogine, Bull. Acad. roy. Belgique (Cl. Sc.)
31, 600 [1945].

2% K.G.Denbigh, Trans. Faraday Soc.48,389[1952].

30 T, Prigogine u.J. M. Wiame, Experientia [Ba-
sel] 2, 451 [1946].

31 L.von Bertalanffy, Science [New York] 111,23
[1950].

32 R. Haase, Z. Elektrochem. 55, 566 [1951].

33 1. Prigogine u. R. Defay, Bull. Acad. roy.
Belgique (CL Sc.) 32, 694 [1946]; 33, 48 [1947].
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malen Entropieerzeugung dann mdéglich, wenn die
physikalisch realisierbaren Nebenbedingungen der
Konstanz einer oder mehrerer generalisierter ,, Krif-
te‘ entsprechen. Daher fallen die von Prigogine
und Defay3? angegebenen Sitze (fiir die irrever-
sible Verdampfung und Kondensation in isothermen
Zweistoffsystemen) aus dem Rahmen der verallge-
meinerungsfahigen Theoreme heraus. Der Befund
von Prigogine?® fiir den gekoppelten Stoff- und
Wirmeiibergang zwischen zwei homogenen Ein-
stoff- oder Zweistoffsystemen hingegen erweist sich
als Spezialfall des allgemeinen Theorems?2: ,,Wih-
rend des Ablaufs beliebiger Transportprozesse in ge-
schlossenen Systemen nimmt bei gegebener Tempe-
raturverteilung die Entropieerzeugung genau dann
einen positiven Minimalwert an, wenn ein stationé-
rer Nichtgleichgewichtszustand erreicht ist. Die
Nebenbedingung der gegebenen Temperaturvertei-
lung ist hier einfach mit der Konstanz der Tempe-
raturen der beiden Teilsysteme identisch. Das Theo-
rem gilt auch noch, wenn man neben dem Stoff- und
Wirmetransport eine chemische Reaktion in Gleich-
gewichtsnahe zuldft2.

Bei kontinuierlichen Systemen gibt es zwei Mog-
lichkeiten, die Nebenbedingungen festzulegen. Im
ersten Falle denkt man sich die Temperatur tiberall
vorgegeben, wie es schon Prigogine®, De Groot!?
und der Verfasser?? bei der Thermodiffusion ange-
nommen haben (vgl. das oben genannte Beispiel).
Dann ergibt sich, wie der Verfasser 2 allgemein zeigen
konnte, wieder das obige Theorem34. Im zweiten
Falle denkt man sich die Temperatur und die che-
mischen Potentiale der einzelnen Stoffe an den Be-
grenzungsflichen des Systems vorgegeben, wie es
spater Wergeland? und Mazur3® angenommen
haben, und betrachtet nicht die lokale Entropie-
erzeugung, sondern die gesamte Entropieerzeugung
des Systems. In diesem Falle, der hinsichtlich der
Bedingungen fiir die Temperatur realistischer als
der vorige ist, hat man sich das System als offen
vorzustellen, damit die Konzentrationen an den
Systemgrenzen konstant gehalten werden konnen.

34 Bei dem allgemeinen Beweis dieses Theorems fiir
kontinuierliche Systeme hétte der Verfasser? von vorn-
herein die chemischen Reaktionen ausschlieBen miis-
sen, da sonst die gewihlte Nebenbedingung allzu
kiinstlich ist.

35 H. Wergeland, Kgl. norske Vidensk. Selsk.,
Forh. 24, 110 [1951].

3 P. Mazur, Bull. Acad. roy. Belgique (CI. Sc.) 38,
182 [1952].
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Dann laBit sich das Minimumprinzip auf die reine
Wirmeleitung, die elektrische Leitung und das
gleichzeitige Auftreten von Transportphdnomenen
und chemischen Reaktionen ausdehnen®. Auch die
Stabilitdt dieser stationdren Zustdnde minimaler
Entropieerzeugung 1483t sich nachweisen®. Beziig-

F. CAP

lich der chemischen Reaktionen gelten die gleichen
Einschriankungen wie oben.

Herrn Prof. J. Meixner danke ich fiir wertvolle
Diskussionen und Herrn Prof. E. Jenckel dafiir, daB3
er die Durchfiithrung dieser Arbeit in seinem Institut
ermoglicht hat.

Spinortheorie der Elementarteilchen I

(Grundlagen der modifizierten Theorie)

Von FERDINAND CAP

Aus dem Institut fiir theoretische Physik der Universitdt Innsbruck

(Z. Naturforschg. 8a, 740—744 [1953]; eingegangen am 4. September 1953)

Wihrend die tuibliche Spinortheorie der Elementarteilchen mit mehr als 2 (2s + 1)
Spinorkomponenten arbeitet und Spinoren mit punktierten und unpunktierten Indices
verwendet werden, begniigt sich die hier vorgeschlagene Theorie mit 2 (2s 4+ 1) Spinor-
komponenten, herrithrend von Spinoren, die nur eine Indexsorte besitzen und Dif-
ferentialgleichungen 2. Ordnung geniigen. Es wird zundchst iber die iibliche Theorie
referiert und der Grundgedanke der neuen Theorie wird herausgearbeitet.

etrachtet man die heutige Theorie der Elemen-
Btartei]chenl, so kann man sich des Eindrucks
nicht erwehren, dafl die Anzahl der Komponenten
der Wellenfunktion, die fiir die Beschreibung eines
bestimmten Teilchens herangezogen wird, nicht
iibereinstimmt mit den physikalischen Moglichkei-
ten eines Elementarteilchens. Es ist doch so, daB ein
bestimmtes Elementarteilchen zwei Freiheitsgrade
besitzt: Ladung und Spin. Die Ladung kann die Zu-
stdnde positiv elektrisch und negativ elektrisch an-
nehmen; der Spinfreiheitsgrad hat beim Spin s be-
kanntlich die Einstellméglichkeiten s, s — 1, s — 2,
ci,— (8 —2),— (s — 1), — s, also insgesamt 2s + 1
Moglichkeiten. Zusammen mit den durch den La-
dungsfreiheitsgrad gegebenen zwei Moglichkeiten
sind dies 2 (2s + 1) durch Messung voneinander
scharf zu unterscheidende physikalische Zustédnde
(Tab. 1).

Beim Leptonfeld beispielsweise kann man ein
Elektron mit ,,aufwirts“ und eines mit ,,abwérts
gerichtetem Spin, ein Positron mit ,,aufwirts* und
eines mit ,,abwirts* gerichtetem Spin unterschei-
den. Es hat sich nun aus Griinden der einfachen
Rechenweise in der Physik eingebiirgert, einen Vor-
gang mit z physikalisch voneinander unterscheid-
baren Freiheitsgraden durch z-komponentige mathe-

1 G. Wentzel, Einfiihrung in die Quantentheorie
der Wellenfelder, Deuticke-Verlag, Wien 1943; L. de
Broglie, Théorie Générale des Particules a Spin, Gau-
thier-Villars-Verlag, Paris 1943.

Name . Zahl
des Teilchens Spin & der Zustinde
skalares Meson 0 2
Lepton 2 1/2 4
vektorielles Meson 1 6
3/2-Teilchen 3/2 8
Graviton 2 10
5/2 5/2 12
3 3 14
Tab. 1.

matische GroBen zu beschreiben. So wird z. B. die
Bewegung eines starren Korpers, die bekanntlich
6 Freiheitsgrade besitzt, durch 6 Grofen — Ge-
schwindigkeitsvektor der Schwerpunktstranslation
und Winkelgeschwindigkeit um den Schwerpunkt
— dargestellt. Weniger Komponenten wiirden den
Vorgang nicht vollkommen beschreiben — mehr
Komponenten wiren formal einfithrbar, physika-
lisch aber sinnlos und wiirden zusitzliche Neben-
bedingungen erfordern (mit deren Hilfe die iiber-
fliissigen Komponenten eliminiert werden koénn-
ten).

Die heutige Theorie der Elementarteilchen arbei-
tet aber nach einem solchen Schema — es werden
weitaus mehr Komponenten verwendet als physi-

2 F. Cap, Acta physica austriaca, 6, 35 [1952], s.
dort Zitate aus Physic. Rev.



