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Definition, Eigenschaften
und Systematik intensiver GroBen

A. Jungermann

1 Einleitung

Der Umgang mit Enthalpien und molaren Enthalpien, z. B.
im Rahmen des Hefschen Satzes, stellt fiir den Schulchemi-
ker ein Alltagsproblem dar, fiir das bisher keine befriedi-
gende Losung vorgeschlagen wurde. Der formal korrekte
Umgang mit diesen Grofien und ihren Einheiten ist nur
moglich, wenn alle molaren Enthalpien in Enthalpien umge-
wandelt werden. Dies bedeutet aber, da3 man von intensiven
GrofBen auf extensive Grofien iibergeht. Da aber Reaktions-
gleichungen keine Aussagen {iiber umgesetzte Mengen
machen, also intensive Formulierungen darstellen, sollte es
grundsitzlich moglich und im Sinne einer einheitlichen Dar-
stellung auch sinnvoll sein, alle Rechnungen intensiv zu
fithren.

In der vorliegenden Arbeit wird versucht, eine sinnvolle all-
gemeingiiltige Definition fiir beliebige intensive Gréflen zu
geben. Aus dieser mathematisch formulierten Definition fol-
gen dann einige Eigenschaften und Bedingungen fiir den
rechnerischen Umgang mit solchen Intensitdtsgroffen. Ins-
besondere zeigt sich, daf3 unter gewissen Bedingungen eine
Addition intensiver Groflen zutreffend eine Intensitidtszu-
nahme beschreiben kann.

Die vorgeschlagene Definition wird an einigen Beispielen
erldutert und u. a. dabei aufgezeigt, daB3 die Schwierigkeiten
beim Rechnen mit molaren Enthalpien auf eine unge-
schickte Definition zuriickzufiihren sind und man bei ange-
messener Definition leicht mit intensiven Enthalpien formal
korrekt rechnen kann. :

Als besonders interessant, aber auch schwierig stellt sich
dabei die Darstellung der Temperatur als intensive Grofie
heraus, da sie eng mit der Entropie verbunden ist. Dennoch
erlaubt die hier vorgestellte Theorie auch in diesem Fall
einige sinnvolle Aussagen.

[2 Definitionen

2.1 Intensive Groflen

Physikalische Grofien beschreiben Qualitdt und Quantitét
von Koérpern, Vorgingen und Zustinden [1]. Die Grofien-
werte konnen im Einzelfall von der ,,Extension*, d.h. von
der Ausdehnung, dem Umfang des gerade untersuchten Kor-
pers, Vorgangs oder Zustands abhdngen. Solche Gréfien
nennt man extensive Groflen. Will man jedoch eine Aussage
machen, die den Typ des Objekts charakterisiert, so steht
nicht mehr das Einzelobjekt im Blickwinkel, sondern seine
Art. Folglich sollte die Grofle, die diese Art erfaf3t, nicht
mehr von der Extension des (zufillig) zur Betrachtung her-
angezogenen Einzelobjekts abhingen. Solche von der
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Extension unabhingige Groéfen nennt man intensive Grofien
oder Intensitit. Haufig liegt ein linearer Zusammenhang
zwischen extensiver Grof3e G und Extension £ vor und man
findet die zugehorige intensive Grofe als 1. Ableitung von
G nach E:

46 _

G =1"FE iE

G

Vi I

Allgemein kann man jedoch nicht von einem linearen
Zusammenhang ausgehen, so daf} ein Ansatz in Form einer
Potenzreihe sinnvoller ist. Die Abhédngigkeit der extensiven
GroBe G von der Extension E laft sich dann zum Beispiel
so formulieren:

1

1

k3'£?3 +...ki€ R
Die Differentialquotienten der 1., 2., 3. ... Ordnung machen
Intensititsaussagen in einem weiten Sinne iiber die extensive
GroBe G beziiglich der Extension E:

gz I =k + kz-E+%k3-E2 + ...
2
%:Izzk2+k3'E+%k4'E2+...

Man sieht, daf3 diese Differentialquotienten n-ter Ordnung
im allgemeinen noch von der Extension abhédngen. Erst
wenn alle k,,; = O fiirallei = 1,2,3... sind, wird der Dif-
ferentialquotient n-ter Ordnung konstant:

d"G
dE"

= I, = k, = konstant

und alle héheren Differentialquotienten werden gleich Null.
Diese konstanten Differentialquotienten machen Aussagen,
die von der Extension des betrachteten Objekts unabhéngig
sind. Solche Grof3en, die die Bedingung der Unabhéngigkeit
von der Extension erfiillen, sollen im folgenden als die inten-
siven Groflen im engeren Sinne verstanden werden.

Eine Intensitidtsangabe verkniipft demnach also stets drei
GroBen miteinander:

intensive Grofle — extensive Grofle — Extension

Dies ist auch anschaulich, denn zu jeder intensiven Grofle
gehort zunidchst eine extensive Grofe, deren Intensitit ange-
zeigt werden soll und die den Charakter der intensiven
GroBe bestimmt, und dann aber auch eine Grofle, die die
Ausdehnung und damit den Definitionsbereich, kurz die
Extension beschreibt, innerhalb dessen die Intensitét
herrscht.
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2.2 Physikalische Mengen

Es zeigt sich im folgenden, daf3 es zweckmaiBig ist, den Men-
genbegriff auszuweiten. Zur Verdeutlichung sollen die fol-
genden Uberlegungen dienen.

Will man z. B. eine Korpereigenschaft intensiv beschreiben,
so kann man die Extension des Korpers durch das Volumen
angeben. Das Volumen beschreibt die Ausdehnung des Kor-
pers aber nicht eindeutig, da es von Druck und Temperatur
abhangt. Die Stoffmenge ist von diesen Grofien unabhingig
und kann daher die Extension eindeutiger, besser beschrei-
ben, und zwar unter der Bedingung, daf3 der Kérper aus spe-
zifizierbaren Monaden besteht [2, 3]. Vorginge und Zu-
stdande sind aber ebenfalls physikalische Betrachtungsob-
jekte, fir die man im Rahmen der hier vorgestellten Theorie
eine angemessene Beschreibung ihrer Extension finden
muB.Der Vorgang einer chemischen Reaktion zum Beispiel
setzt sich aus spezifizierbaren ,,monadischen* Elementar-
reaktionen zusammen. Weiterhin ist auch ein makroskopi-
scher Energiezustand — quantenmechanisch betrachtet —
auf dhnliche Art aus vielen spezifizierbaren ,,monadischen*
Einzelzustinden aufgebaut. Es erscheint also durchaus sinn-
voll, einen Ansatz zu versuchen, bei dem der Mengenbegriff
auch auf Vorginge und Zustinde ausgeweitet wird. Die
Definition der Einheit 1mol und ihre Bindung an das
['2C]-Kohlenstoff-Isotop ist durch die historische Entwick-
lung der Begriffe geprigt, aber dennoch erscheint sie
zunéchst noch fiir alle drei Mengen adiquat zu sein, da es
sich ja immer um den Aufbau aus monadischen Elementar-
groflen handelt und die ,,Loschmidt-Avogadro-Zahl-Kon-
stante* stets den Ubergang aus dem elementaren Bereich in
den Makrobereich herstellt. Das Mol soll hier also als allge-
meine Mengeneinheit angesehen werden und es soll die
Umrechnung:

1 mol = 6,022 - 10** Stiick
gelten. Gaskonstante R und Boltzmann-Konstate k werden
dadurch identisch, sie unterscheiden sich nur durch die ver-

und k: J

K - Stick (vgl. dazu

wendete Einheit R: 1
K - mol

auch Weninger [4]).

3 Eigenschaften

3.1 Rechenregeln

Fiir den rechnerischen Umgang mit intensiven Groflen las-
sen sich aus den vorgeschlagenen Definitionen folgende
Séatze herleiten:

Satz 1.1

Setzt sich eine extensive Gesamtgrofle G, additiv aus meh-
reren einzelnen extensiven GroBen G; zusammen, SO
beschreibt die Addition der zugehérigen intensiven GroBlen
I,; der Ordnung n zu einer intensiven GesamtgroBle 1, , der
Ordnung n dann sinnvoll eine Intensitdtszunahme, wenn der
Definitionsbereich (die Extension) bei allen intensiven Gro-
Ben gleich und gleich der der intensiven GesamtgroBe ist.

Gg = EGi’ In,i = céEGvi, In,g = %d% = In,g = E In,i

Satz 1.2
Sind die Definitionsbereiche gleich, so kann eine Intensitéts-
abnahme ebenfalls wie in 1.1 beschrieben werden, falls eine
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(oder mehrere) der intensiven Groflen I,; sinnvoll negativ
definiert werden kann.

Satz 2:

Sind die Definitionsbereiche der intensiven Groflen unter-
einander nicht gleich, so beschreibt die Summe nichts physi-
kalisch Sinnvolles, wihrend die Differenz zweier intensiver
Groflen einen Intensitdtsunterschied angibt.

Zu Satz 1.1:

Ein grundlegender Satz der Differentialgleichung besagt:
Hat man mehrere Funktionen G, die alle im selben Defini-
tionsbereich definiert und differenzierbar sind, so gilt:

dn d°G;
o &6 =X gs

Fiir Potenzreihen, wie sie in Abschnitt 2.1 zur Definition von
intensiven Groflen vorgeschlagen wurde, ist die Differenzier-
barkeit im allgemeinen erfiillt, so daf3 man nur auf die
Gleichheit der Definitionsbereiche achten mufl. Mit der

Extension £ = x und G, = E G, erhilt man:
dn dﬂG‘ _
35 = E 5 oder I, = E I;

Da keinerlei Voraussetzungen gemacht wurden iiber die
Linge der Potenzreihe, gilt der Satz fiir Intensitdten im enge-
ren als auch im weiteren Sinne, d. h. also unabhingig davon,
ob die intensiven Groflen im Definitionsbereich konstant
sind oder nicht. Charakteristisch fiir intensive Groflen im
engeren Sinne ist, daf} bei Teilung des Systems (Definitions-
bereich) in allen Teilgebieten die Intensitdt erhalten bleibt.
Teilt man das System aber in verschiedene Definitonsberei-
che, so folgt umgekehrt aus Satz 1 aber auch, dafl man dann
wegen der Verschiedenheit der Teilbereiche die iiberall glei-
chen intensiven Gréfenwerte nicht sinnvoll addieren kann.

Zu Satz 1.2:

Negative Intensititen sind z. B. bei Vorgédngen sinnvoll defi-
nierbar. Ein Vorgang kann grundsétzlich in zwei Richtungen
(hin und zuriick) ablaufen. Nimmt eine extensive Vorgangs-
grofie bei Zunahme der Extension ab (d. h. Fortschreiten des
Riickvorgangs), so folgt aus der Definition der zugeho6rigen
intensiven Gréfie gemidfl Abschnitt 2.1, daf die Intensitit des
Riickvorgangs negativ ist.

Zu Satz 2:

Dieser Satz ist fiir zahlreiche Prozesse von Bedeutung, bei
denen ein Intensitdtsunterschied (Druck- oder Temperatur-
differenz ) als Ursache angesehen werden kann.

3.2 Niherungen

Die extensive Grofie der Masse eines Korpers wachst bei
Zunahme der Extension des Korpers streng genommen nicht
monoton, nicht kontinuierlich, sondern sprunghaft, da der
Korper aus einzelnen Teilchen (Massequanten) aufgebaut
ist. AuBer bei isotopenreinen Stoffen sind die Spriinge auch
nicht alle gleich groB. In solchen Fillen kann es Schwierig-
keiten mit der Differenzierbarkeit geben. Da aber die
Spriinge in aller Regel sehr klein gegeniiber dem Gesamtbe-
reich der extensiven GréfB3e sind, so kann mit guter Ndherung
das Anwachsen als kontinuierlich angesehen werden.

Weiterhin kann es sein, dafl die Abhingigkeit einer extensi-
ven Grofle von der Extension statistischen Schwankungen
unterworfen ist. Dies konnte zu Schwierigkeiten fiihren,
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wenn man die Abhéngigkeit in eine Potenzreihe entwickeln
will. Sind jedoch auch in solchen Fillen die Schwankungen
klein gegeniiber dem Gesamtbereich, so kann man als Néhe-
rung den Mittelwert % ansetzen.

Variiert eine intensive Grofle innerhalb des Definitionsbe-
reichs nur geringfiigig, so kann es sinnvoll sein, hohere
Terme der Potenzreihe gegeniiber den niedrigeren zu ver-
nachléssigen, d.h. zum Beispiel lineare Naherungen durch-
zufiithren.

4 Systematik J

Im folgenden Abschnitt soll an jeweils zwei Fallen die Bil-
dung intensiver GrofBen bei Korpern, Vorgdngen und
Zustinden beispielhaft erldutert werden. Eine angefiigte
Tabelle, die keinen Anspruch auf Vollstdndigkeit erhebt,
zeigt weitere intensive Grofen in diesen drei Kategorien auf.

4.1 Korper

- 4.1.1 Dichte

Die Masse eines Schwefelkristalls ist von der (zufilligen)
Extension, hier dem Volumen, abhingig. Der Schwefelkri-
stall 148t sich mit hinreichender Genauigkeit als ein homo-
gen mit Masse angefiillter Korper auffassen, d. h. bei einem
Potenzreihenansatz:

m(V) = ko + k]'V+ %kz'Vz + ...
ist nur der Koeffizient im linearen Term ungleich Null:
m\V) =k -V

Die erste Ableitung ergibt eine intensive Grofie im engeren
Sinne, also eine intensive Masse, die im gesamten Defini-
tionsbereich V konstant ist:

dm _

dv
Diese auf das Volumen bezogene intensive Masse wird als
Dichte o bezeichnet. In diesem einfachen, linearen
dm
dv
Differenzenquotienten i—In} und da auch die Randbedingung
aus V=0 = m=0, zu k, = 0 fithrt, gilt insgesamt:

dm _Am _m _

dv =~ AV~ VvV
Damit zeigt sich, daf3 in der allgemeinen und zunéchst
umstiandlich anmutenden Definition der intensiven Gréfle

die recht einfache und hinlidnglich bekannte Definition der

ki = ¢

Fall ist der Differentialquotient identisch mit dem

Dichte: ¢ = T—/ enthalten ist.

4.1.2 Molare Masse

Mit der Dichte des Schwefelkristalls hat man im Gegensatz
zur Masse des Kristalls (extensive GroBe) eine den Stoff
Schwefel charakterisierende Aussage gefunden. Allerdings
hingt die Dichte noch von Druck und Temperatur ab. Will
man den Stoff Schwefel noch eindeutiger charakterisieren,
so wahlt man eine Intensititsgrofe, die von Druck und Tem-
peratur unabhingig ist. Dies ist moglich, weil der Stoff
,.Schwefel“ aus Monaden besteht. Man nimmt zur Beschrei-
bung der Extension die Menge der Monaden, also die Stoff-
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menge n. Streng genommen besteht allerdings kein linearer
Zusammenhang, da die Masse mit der Stoffmenge sprung-
haft wichst. Wegen der Kleinheit der Monaden kann man
aber — wie oben bereits ausgefithrt — das Anwachsen der
Masse mit der Stoffmenge bei isotopenreinem Schwefel als
linear ansehen. Es gilt:

dm m _

an " n "
Bei nicht isotopenreinem Stoff gilt entsprechend der Durch-
schnittswert:

am _m _ o

An  n
Diese auf die Stoffmenge bezogene intensive Masse wird
molare Masse m genannt und hat eine bemerkenswerte
Eigenschaft, sie hingt namlich von der Formulierung der
Monade (S oder Sg) ab, oder besser gesagt von der gedank-
lichen oder tatsidchlichen Extension der Monade. Bei der
Formulierung ,,S hat man zwar (gedanklich) mehr Mona-
den, aber solche von geringerer Intensitét.

4.2 Vorginge

4.2.1 Geschwindigkeit

Eine Bewegung ist eine Ortsverdnderung. Diese beschreibt
man extensiv durch den Abstand der Orte, zwischen denen
die Bewegung stattfindet. Zur Beschreibung der Extension
dieses Vorgangs kommt die Zeit in Betracht, man spricht
vom zeitlichen Umfang dieses Vorgangs. Die allgemeine For-
mulierung der Abhiingigkeit der extensiven Grofie ,,Weg s*
von der Extension ,,Zeit ¢ lautet dann:

SW = Ko+ kit gk %kyﬁ i
Aus der Randbedingung s(0) = 0 folgt k, = 0 (=), also
die Festlegung des Bezugssystems. Die erste Ableitung nach
der Zeit beschreibt die Geschwindigkeit, also die Intensitét
1. Ordnung. Handelt es sich um eine gleichférmige Bewe-
gung, so ist die Geschwindigkeit konstant und damit die
Intensitdat 1. Ordnung bereits von der zeitlichen Extension
des Vorgangs unabhidngig. Nur der Koeffizient k, ist
ungleich Null, er gibt die Geschwindigkeit an und macht
damit eine Aussage dariiber, mit welcher Intensitat der
Bewegungsvorgang abliuft.

Bei einer gleichmiiBBig beschleunigten Bewegung ist die
Intensitét 1. Ordnung noch eine Funktion von der Extension

der Zeit. Geht man vom Differentialquotienten zum

s
o ar
Differenzenquotienten A7 itber, so erhélt man als Naherung
die Durchschnittsgeschwindigkeit v. Eine Vernachldssigung
des quadratischen Terms fiihrt zur linearen Ndherung und
kann bei kleinen Zeitintervalien sinnvoll sein. Eine Intensitét
im engeren Sinne liefert jedoch erst die zweite Ableitung.
Der Koeffizient k, stellt die Anfangsgeschwindigkeit dar
und k, ergibt die Beschleunigung.

Ist die Beschleunigung nicht gleichmifBig, so mufl man die
Intensititen noch héherer Ordnung bilden, um zu Aussagen
zu kommen, die von der Extension unabhingig sind.

Die Geschwindigkeit als Intensitat eines Bewegungsvorgangs
kann sinnvoll auch negativ definiert werden, um damit die
Richtung des Vorgangs relativ zum Bezugssystem anzuge-
ben. Bei Uberlagerung von Bewegungen lassen sich bekannt-

PdN-Ch. 7/38. Jg. 1989



 PRAXIS-MAGAZIN

lich die Geschwindigkeiten nur dann sinnvoll addieren, wenn
alle zeitlichen Extensionen der Einzelbewegungen gleich
sind. Die Geschwindigkeit verhilt sich demnach als physika-
lische Grofe genau nach Satz 1 aus Abschnitt 2.1.

4.2.2 Intensive Enthalpien

Eine chemische Reaktion ist ein Vorgang, der aus monadi-
schen Einzelvorgidngen, sogenannten Elementarumsetzun-
gen aufgebaut ist. Der zeitliche Umfang dieses Vorgangs ist
ausgesprochen schwierig zu erfassen (Wann lduft die letzte
Elementarumsetzung ab?), so dafl die Zeit als Extension
zunichst nicht in Betracht kommt. Fragwiirdig erscheint
innerhalb der hier vorgestellten Theorie, die Extension eines
Vorgangs mit der Stoffmenge eines mehr oder weniger will-
kiirlich herausgegriffenen Stoffes beschreiben zu wollen.
Hingegen bietet es sich an, die Extension dieses aus Mona-
den zusammengesetzten Vorgangs durch die Menge der Vor-
gangsmonaden zu beschreiben, also durch die Vorgangs-
menge #n,. Fiir die Enthalpie miiite man allgemein
ansetzen:
1
AH = ky + k- n, + ?kz-nﬁ +...

Da aber die Enthalpie proportional zur Menge der Elemen-
tarreaktionen ist (das eigentlich sprunghafte Anwachsen der
Enthalpie mit der Vorgangsmenge ist aus analogen Griinden
wie bei der molaren Masse vernachlissigbar) ist nur &, von
Null verschieden:

AH = k' n,

Die Intensitdat 1. Ordnung ist damit bereits von der Exten-
sion unabhingig:

entspricht der Umsatzvariablen ¢ [7]:
n(i)

IRTo}
Beide stellen Vorgangsmengen dar und nicht — wie z. T. ver-
mutlich angenommen wird [8] — Stoffmengen (die irgend-
wie mit den stéchiometrischen Zahlen gewichtet sind). Die
stochiometrische Zahl gibt an, wieviel Teilchen einer Sorte
bei einem Elementarvorgang umgesetzt werden, also den
Quotienten aus:

Stoffmenge der Teilchensorte i

v(i) = = n@)
Menge der Elementarumsetzungen n,
Die stochiometrische Zahl wird nach DIN 13345 [7] zur
Dimension ,,1 gerechnet. Dies bedeutet, daf sie eine Quo-
tientengroéBe ist, bei der Zahler und Nenner (Stoffmenge
und Vorgangsmenge) in derselben Einheit (hier mol) gemes-
sen werden. Aus

v() = n—n——(l) folgt durch Umrechnung

n (i)
AT6!
Die Vorgangsmenge ist damit also iiber die Umsatzvariable
bereits indirekt Bestandteil der Normen. Interessanterweise
heifit die Umsatzvariable nach JUPAC-Regeln [9] ,,extent of
reaction®, also Extension der Reaktion. Die stochiometri-
sche Zahl erweist sich damit ebenfalls als eine intensive
GrofBe. Sie gibt an, mit welcher Intensitét eine Teilchensorte
am Vorgang beteiligt ist.
Der Nachteil der stoffmengenbezogenen Enthalpien, die

= ¢ (Formelumsatz, bzw. Umsatzvariable)

hier mit dem Symbol A% = % bezeichnet werden sollen,

gegeniiber den vorgangsmengenbezogenen Enthalpien zeigt
sich beim Umgang mit ihnen. Es soll aus den beiden Teilre-
aktionen a) und b) die Bildungsreaktion des Kohlenstoff-

d (AH) = k dioxids dargestellt und zur Demonstration des Hefischen
dn, Satzes die Bildungsenthalpie berechnet werden.
Tab 1
kJ kJ
a) H, + 1120, - H,0 A = 24194 ADp = —24194
b) 2H,0 + C - CO, + 2H, AH = + 90,18 kJ AH = + 90,18 k—il
2H, + O, - 2H,0 ? A$H = —483,88 k—({l
2H,0 + C + 2H, + O, — CO,+2H,+2H,0 ? AH = —393 70k—g)l
C+0, - CO, ? AH; = —393 7Ok_(J>1

Somit ist k; die zur Enthalpie zugehorige intensive Grofe,
eine vorgangsmengenbezogene Enthalpie. Da sie eine quali-
tativ andere Grof3e als die Enthalpie darstellt, soll ein ande-
res Symbol verwendet werden, z. B.:

= A5 oder kurz AnH = A9

v

Die Extension einer Reaktion mit einer Vorgangsmenge zu
beschreiben, ist nicht neu. Man findet dies in der Form von
auf den Formelumsatz bezogenen Enthalpien [5, 6]. Der
Formelumsatz als der Quotient:

Stoffmenge der i-ten Komponente
stochiometr. Zahl der i-ten Komponente
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— Stoffmengenbezogene Enthalplien sind streng genom-
men intensive Stoffeigenschaften und beschreiben damit
einen Stoff, aber keinen Vorgang, wie eine chemische Reak-
tion. Sie lassen sich nur dann bei Reaktionen angeben, wenn
ein Stoff ausgezeichnet ist, bzw. als ausgezeichnet angesehen
wird (Bildungsreaktionen, Verbrennungsreaktionen).

+ Vorgangsmengenbezogene Enthalpien sind intensive
Vorgangseigenschaften und lassen sich deshalb fiir alle
Reaktionen in gleicher Weise angeben.

— Mit molaren Enthalpien und (extensiven) Reaktions-
enthalpien 148t sich nicht gleichzeitig korrekt rechnen, ohne
zugleich Voraussetzungen iiber umgesetzte Stoffmengen zu
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machen, obwohl man ein Ergebnis anstrebt, das unabhangig
von der Stoffmenge ist.

+ Beim Rechnen mit vorgangsmengenbezogenen Enthal-
pien kommt man ohne Voraussetzungen iiber umgesetzte
Stoffmengen auf formal korrektem Weg zu einem allgemein-
giiltigen Ergebnis, das unabhingig von den umgesetzten
Mengen ist.

— Verdoppelt man beispielsweise die stochiometrischen
Zahlen in einer Reaktionsgleichung, so verdoppelt sich aber
nicht die molare Enthalpie, da auf die Stoffmenge bezogen
gleichviel Enthalpie umgesetzt wird (denn die molare Ent-
halpie ist eine Stoffeigenschaft).

+ Eine Erhohung der stéchiometrischen Zahlen bedeutet,
daf} man die ,Vorgangsmonade* grofler formuliert, konse-
quenterweise muf} die Intensitit grofler werden (analog zur
molaren Masse von S oder Sg). Man hat fiir jeweils glei-
chen, jedoch beliebig groBen Stoffumsatz weniger Mona-
den, aber solche von groflerer Intensitét.

4.3 Zustande

4.3.1 Druck

Der Druck ist gemeinhin bekannt als Quotient aus der Kraft
und der Flache, auf die die Kraft wirkt. In einem Gas ist
jedoch der Druck nicht nur auf der Begrenzungsflache defi-
niert, sondern im gesamten Gasvolumen. Als Extension bie-
tet sich also nicht die Fliache, sondern das Volumen an. Die
zugehorige extensive GroBe ist dann aber nicht mehr die
Kraft, sondern die innere Energie. Fiir ein ideales Gas aus
Massepunkten (ohne Rotations- und Schwingungsfreiheits-
grade) besteht die innere Energie nur aus Translationsener-
gie. Aus der kinetischen Gastheorie folgt:

3
I/Vtrans: U:_Z'pV

und g—g = %p = konst.
Wenn in der obigen Beziehung U ~ V enthalten ist, so
erscheint das zunichst als Widerspruch zur bekannten Aus-
sage, daB die innere Energie einer bestimmten Stoffmenge
eines idealen Gases nicht vom Volumen abhéngt. Der
Widerspruch 18st sich aber auf, da in der obigen Bezichung
eine konstante Stoffmenge gerade nicht vorausgesetzt
wurde. Teilt man das Gesamtsystem (Gesamtvolumen) in
verschiedene Teilvolumina auf, so befinden sich in den Teil-
systemen auch nur Teile der Gesamtstoffmenge. Die innere
Energie ist homogen iiber den Raum verteilt, der Quotient

U. . .
% ist konstant und macht eine Aussage iiber die volumen-
bezogene Intensitdt der inneren Energie, den Gasdruck.

4.3.2 Temperatur

Von den hier untersuchten intensiven Gréfen ist die Tempe-
ratur diejenige, die wohl am interessantesten, aber auch am
schwierigsten zu erfassen ist. Bei allen bisher angesproche-
nen intensiven Grofen erhielt man Hinweise auf die zugeho-
rige extensive GroBe und die entsprechende Extension aus
den bekannten Einheiten der intensiven Grofien, da es sich
stets um Quotientengrofen handelte. Die Temperatur ist
aber eine Basisgrofe. Von ihrer Natur als intensiver Grof3e
her muB sie aber zwangsldufig wie alle anderen intensiven
Grofen im Rahmen der hier vorgestellten Theorie eine abge-
leitete GroBe sein, abgeleitet aus extensiver Grofie und
Extension. Uberlegt man, was fiir eine Intensitét die Tempe-
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ratur angibt, so kommt eigentlich nur eine Grofie in Frage,
namlich die innere Energie. Die Temperatur steht ja in einem
engen Zusammenhang mit der mittleren Teilchenenergie,
d.h. dem Quotienten aus innerer Energie und Stoffmenge
[10]. Zum Beispiel gilt fiir ein ideales Gas wie unter 4.3.2:

Wes _ U _ 3 pr
n n 2

Die Stoffmenge (Teilchenanzahl) » miiite dann die Exten-
sion darstellen. Nun ist die innere Energie aber eine Grofle,
die einen Zustand beschreibt, und die Frage, ob die Exten-
sion eines Zustandes angemessen mit einer Stoffmenge
beschrieben werden kann, sollte als zulédssig akzeptiert wer-
den. (SchlieBlich hat sich — wie oben ausgefiihrt — bei der
VorgangsgroBe ,,Enthalpie” auch gezeigt, dafl die Stoft-
menge keine geschickte Wahl fiir die Extension des Vorgangs
war.) Die innere Energie als Zustandsgrofe ist aus vielen spe-
zifizierten, ,,monadischen* Einzelzustinden zusammenge-
setzt. Im folgenden soll untersucht werden, ob die Menge
dieser Zustinde, also die Zustandsmenge, sich als Extension
der inneren Energie eignet, um so die Temperatur als inten-
sive GroBe, als zustandsmengenbezogene innere Energie zu
verstehen.

Fiir ein ideales Gas berechnet man aus der Schrodinger-Glei-
chung fiir die Energieniveaus ¢; der Einzelzustinde:

h2 . l'2 hZ

€ = —— = ¢ " IPmit ¢ = ——
' 8ma’? ! 8ma’

h = Plancksches Wirkungsquantum; / = Quantenzahl der Zustinde; m =
Masse der Gasteilchen; ¢ = Lénge des eindimensionalen Potentialkastens
Die Besetzung dieser Zustdnde erfolgt nach der Maxwell-
Boltzmann-Statistik und fiir die Besetzungszahlen der ein-
zelnen Zustiande gilt:

N, = e-e6
o, 8 = Lagrange-Multiplikatoren
Die innere Energie ist dann gegeben als die Summe der Ein-
zelzustinde, gewichtet mit der jeweiligen Besetzungszahl
N;:

n
U=Y Nog=Yewtae
1 1

n

= e @ E € e—ﬁ‘éi

1

Zur Berechnung dieser Summe geht man tblicherweise zu
dem Integral uber:

€ it e fatitdi
0

U= e~

Dies ist zuldssig, da die Energieniveaus im Vergleich zum
gesamten Energiebereich sehr dicht liegen (Quasikonti-
nuum). Um das Integral zu berechnen, nimmt man als obere
Grenze o, obwohl man strenggenommen nur bis zum hoch-
sten besetzten Zustand integrieren sollte. Dann aber ist das
Integral nicht mehr geschlossen 16sbar. Trotz dieser Schwie-
rigkeit soll hier das Integral mit » als oberer Grenze unter-
sucht werden. Die obere Grenze » ist die Quantenzahl des
hochsten besetzten Niveaus und gibt damit zugleich die
Menge der besetzten Zustinde an, also die Zustandsmenge
n,. Entwickelt man die e-Funktion unter dem Integral in
eine Reihe und integriert man dann gliedweise, so verschwin-
det jeder Term an der unteren Grenze und man erhélt mit
n=n,
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Bei Teilung des Systems (z.B. durch Einbau einer Trenn-
wand) auf den k-ten Teil:

a
a — —

wird wegen der raumlich-homogenen Verteilung der inneren
Energie auch diese auf den k-ten Teil reduziert:

U
V=%

Da in Gleichung (*) keine Voraussetzungen iiber die Linge
des Potentialkastens gemacht wurden, muf3 sie auch fiir den
abgetrennten Teil gelten. Dies ist dann erfiillt, wenn auch die
Zustandsmenge auf den k-ten Teil zuriickgeht:

n,

k

Der Betrag von ¢, und damit die gesamte Klammer {}
erweist sich als invariant gegeniiber einer Teilung des
Systems:

(%) =5 (£ 8) = 5 (&)
“\%k) "8 m\k a/ ~ 8 m\a
= €, G) = {} = Kkonst.

. U n
Wi folgt: — = —*- konst.
eiter folgt % X onst

= konst.

n, =

und:

z

Dies bedeutet: Wird z. B. die Hélfte des Gasvolumens abge-
trennt, so besetzen im halben Raum auch nur halb soviel
Teilchen gerade halb soviel Zustinde [11]. Damit ist gezeigt,
daf} die Zustandsmenge durchaus in der Lage ist, die Exten-
sion der inneren Energie zu beschreiben. Der konstante

Quotient stellt eine IntensitdtsgroBBe dar, die mit der

Z

Temperatur verwandt ist. Vergleichen wir die Zustdnde von
Wasser und Wasserdampf bei 100°C, so ist beim Wasser-
dampf die innere Energie groBer, ebenso aber auch die
Zustandsmenge, denn im Wasserdampf werden auch hohere
Energieniveaus besetzt. Wenn nun beide Gré8en (U und n,)
beim Sieden im gleichen Maf} ansteigen, so konnte der kon-
stante Quotient die beim Sieden gleichbleibende Temperatur
widerspiegeln.

Mit der Zustandsmenge 146t sich auch eine anschauliche
Vorstellung verbinden. Befinden sich alle Teilchen eines
Systems im gleichen Zustand (n, = 1), so ist offensichtlich
die Ordnung des Systems gro. Mit dem Anwachsen der
Zustandsmenge nimmt auch die Unordnung zu. Zustands-
menge und Entropie sind also verwandte Gréfien.

Dies legt den Gedanken nahe, dafl man nicht die Zustands-
menge, sondern die Entropie als Extension der inneren
Energie auffassen konnte. Die Entropie stellt ein Maf fiir die
Wahrscheinlichkeit eines Zustands dar. Die Einheit % ver-
deckt allerdings diese Eigenschaft und ist deshalb nicht for-
derlich fir diese Sichtweise. Betrachten wir jedoch in der
Beziehung:

S=R-InW
W = Wahrscheinlichkeit des Zustands
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nur den Term ,,In W* als die eigentliche ,Wahrscheinlich-
keits-Entropie®, fiir die hier zur Unterscheidung das Symbol
.verwendet werden soll:

S = % =InW

so wird diese Entropie .~ eine Anzahlgrofle, sie beschreibt
also eine Menge (Zustandsmenge, s.u.). Fiir ein eindimen-
sionales ideales Gas ergibt sich diese Wahrscheinlichkeit

wegen der Ununterscheidbarkeit der Teilchen zu:
woo &V g
Nl! * Nz! * Ng!.. 'Nn!

da alle g =1

- gL .gvr 1
le 'Nz! 'N3!...Nn!

Nach dem Logarithmieren und Anwenden der Stirlingschen
Formel ergibt sich:

InW =N + a) N, + B e N
1 1 1
und weiter: .= N + a*N + (- U (Stoffmengeneinheit
mol, s.0.)

oder: U = =N

U = Gesamtenergie aller N Teilchen

(5594~

Differenzieren ergibt:

dUu 1
8 konst.
Durch Vergleich der Ergebnisse der statistischen Thermody-
namik und der kinetischen Gastheorie ist bekannt, daf3 der

Lagrange-Multiplikator 8 mit % identifiziert wird.
Folglich:

du _

dr
Diese Beziehung bedeutet nun, daf3 die intensive GroBe
,JJemperatur thermodynamisch durch das Produkt RT
gegeben ist, dafl die zugehorige extensive GrofBe die innere

RT

R

der inneren Energie angesehen wird.

In den meisten thermodynamischen Beziehungen erscheint
die Temperatur in Verbindung mit der Gaskonstanten, so
dafl diese Sichtweise keine Schwierigkeiten bereitet. Aber
auch in Beziehungen, in denen die Kelvin-Temperatur allein
steht, lassen sich diese Schwierigkeiten ausrdumen, wie das
folgende Beispiel zeigt:

Energie ist und die Entropie . <=£> als die Extension

Aus S = %folgt mitS = R-./

oo 2
= RE

Zu dieser Formulierung der Entropie kann man auch bei der
Herleitung aus dem Carnot-Prozel kommen, wenn man bei
der Definition des Wirkungsgrades die Gaskonstante nicht
wegkiirzt, sondern schreibt:

V,
RT,—RT)) - In -2,
R
17 = -l =
Q2 V2
RTZ ln-VT]
_RL-RT, _ Q-0 , ,_ 0
RT, 0, RT

M
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IE SchluBfolgerungen |

a. Intensive Groflen charakterisieren Korper, Vorgange und
Zustinde, indem sie nicht mehr vom Ausmaf} (Extension)
des (zufillig) zur Betrachtung herangezogenen Objekts
abhingen, sondern das Typische dieses Objekts beschreiben,
das es mit anderen, aber gleichartigen Objekten gemeinsam
hat. Intensive GroBen sind damit von einer anderen Qualitét
als die zugehorigen extensiven GroBen und sollten sich des-
halb auch im benutzten Symbol deutlich unterscheiden.

b. Intensive Groflen mit gleichem Definitionsgebiet (Exten-
sion) lassen sich sinnvoll zu einer Gesamtintensitit addieren.
Dabei konnen insbesondere bei VorgangsgroBien auch nega-
tive Intensititen auftreten, bei denen das Vorzeichen die
Richtung des Vorgangs kennzeichnet. Intensive Groflen im
engeren Sinne sind invariant gegeniiber einer Teilung des
Definitionsbereichs.

Tab. 2: Ubersicht iiber intensive GroBen, unterteilt in die Kategorien:
Kérper-, Vorgangs- und Zustandsintensititen

auf Vorginge und Zustinde erweitern 1afBt. Diese Erweite-
rung erscheint auch als notwendig, um Vorgidnge und
Zustinde mit intensiven Groflen beschreiben zu konnen.
Folgt man dem in dieser Arbeit gezogenen Schluf aus der
Zuordnung der stochiometrischen Zahl zur Dimension ,,1%
so ist indirekt die Vorgangsmenge bereits in den Normen
enthalten, da die Umsatzvariable, gemessen in der Einheit
mol eine Vorgangsmenge und keine Stoffmenge darstellt.
e. Zahlreiche Beschreibungen des Phénomens der Entropie
lassen den SchluB zu, dal man mit der Entropie tatsachlich
ein Mah fiir die Menge der in einem System realisierten
Zustinde, also ein MaB fiir die Zustandsmenge meint.
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c. Bei jeder intensiven GroBe sollte klargestellt werden, fur
welche extensive Grofe sie die Intensitdt angibt und zwar
beziiglich welcher Extension. Die Tab. 2 gibt hierzu eine
Ubersicht. Fiir die auf die Vorgangsmenge (Formelumsatz)
bezogenen Reaktionsenthalpien wurde hier der Arbeitstitel
,,formale* Enthalpie gewéhlt, zum einen, um den Unter-
schied zu den molaren Enthalpien deutlich zu machen, bei
denen es ja gegen die Namensgebung berechtigte Einwande
gibt [12], zum anderen um ihre Eigenschaft, daf sie von der
Formulierung der Reaktionsgleichung (= Vorgangsmonade)
abhingen, im Namen zu erkennen zu geben. (Fir die molare
Masse lieBe sich natiirlich ebenso verfahren.)

d. Im Rahmen der hier vorgestellten Theorie intensiver Gro-
Ben stellte sich heraus, daB} sich der Mengenbegriff sinnvoll
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