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Vorwort zur ersten Ausgabe

Im Rahmen dieser Vorträge wollen wir im speziellen die frühe Entwicklung
der Thermodynamik betrachten und auf Begriffe wie die Phlogistonen oder etwa
die Kalorische Theorie im speziellen eingehen.
Unter anderem wird auch eine axiomatische Theorie der Thermodynamik als
direkte Fortsetzung der Linie KELVIN, CLAUSIUS und CARNOT, hergeleitet.

Wir wollen Herrn Helfried Biernat dafür danken, dass er uns unter anderem
dazu inspiriert hat und auch die Möglichkeit gegeben hat diese Vortragsreihe
stattfinden zu lassen.

Graz, am 10.1.2008

Florian Wodlei
Regina Kleinhappel

2





Vorwort zur zweiten Ausgabe

Die zweite Ausgabe stellt eine Verbesserung und Erweiterung des bisherigen
Inhaltes dar. Die Erweiterungen betreffen hauptsächlich das Kapitel Axiomatische
Thermodynamik.
Die Theorie von Carnot - der Carnot-Zyklus und die Carnot-Netze wurde er-
weitert sowie die Funktionen g und h detailierter besprochen.

Es gibt auch Erweiterungen was den Anhang betrifft. Dort wurden auf An-
regung von Helfried Biernat die wichtigsten Passagen des Artikels von Lavoisier
von mir ins Deutsche übersetzt, damit diese Auszüge auch für Person lesbar
sind, die der französischen Sprache nicht mächtig sind.

Graz, am 10.4.2008

Florian Wodlei
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1 Frühe Entwicklungen der Thermodynamik
Theorie der Phlogistonen

1.1 Einleitung
Dieser Vortrag beschäftigt sich mit der Entstehung der Theorie der Verbren-
nung, die sowohl Ausgangspunkt für die Entstehung der Chemie wie wir sie
heute kennen als auch der Ausgangspunkt der Entwicklung einer Theorie der
Wärme ist.

1.2 Alchemie als Vorgänger der frühen Thermodynamik
und Chemie

Bevor die Theorie der Phlogistonen entstanden ist, nahm man an, dass vier Ele-
mente existieren: Erde, Luft, Feuer und Wasser. Im ”Himmel” sollte das fünfte
Element, die Quintessenz, der Ether sein. Diese Einteilung erkennt man auch
an den Namensgebungen der damaligen Substanzen.
Die Alchemie baut auf der Existenz dieser vier Elemente auf. Da die Alchemie
aber keine Vorhersagen über bestimmte Stoffreaktion treffen konnte, was aus
heutiger Sicht eine Wissenschaft auszeichnet, wurde sie nicht als Wissenschaft
anerkannt.
Die frühen Chemiker waren der Meinung, dass die Verbrennung die wichtigste
Reaktion darstellt und daher war das Verständnis der Verbrennung die wich-
tigste Aufgabe der damaligen Chemie. Sie vertraten damals die bemerkenswerte
Ansicht, dass Korrosion von Metallen eine Form der Verbrennung wäre. Eine an-
dere schon damals bekannte Tatsache war es, dass auch die Atmung bei Tieren
eine Verbrennung darstellt. Ein damals üblicher Test um die Luftqualität zu be-
stimmen, war es die Zeit zu messen wie lange eine Maus in einem geschlossenen
Gefäß damit überleben konnte.

In einer sehr frühen Theorie nahm man an, dass Schwefel der Stoff war, der
für die Verbrennung verantwortlich war. Dies lag unter anderem daran dass der
Schwefel vollständig verbrennt. Daher wurde angenommen, dass jede brennbare
Substanz Schwefel enthält.
Wenn Holz verbrannte, wurde der Schwefel frei. Jedoch war die Verbrennung von
reinem Schwefel unterschiedlich von der Verbrennung von Holz - rein Angesicht
der Tatsache das sie unterschiedlich rochen. [1]
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1.3 Theorie der Phlogistonen
Zu Beginn des 18 Jhdt. schlug STAHL1 anknüpfend an seinen Lehrer BECHER
eine hypothetische Substanz vor, die er brennbare Erde2 nannte und die jede
brennbare Substanz enthalten sollte. STAHL erklärte die Verbrennung als che-
mischen Prozess bei dem die hypothetische Substanz, das sogenannte Phlogiston
abgegeben wird. Der Begriff war in Anlehnung an das griechische Wort ϕλoγιστν
(=brennbar) gewählt.
Für STAHL war Phlogiston eine nichtbrennbare Substanz, die jedoch in jeder
brennbaren Substanz enthalten war. Je mehr Phlogiston ein Stoff enthält, de-
sto brennbarer ist dieser. Sehr viel Phlogiston sollten also die leicht brennbaren
Substanzen Schwefel, Phosphor und Kohlenstoff enthalten. [2]

Man stellt sich dies so vor3:

Holz −→ Calx(Asche) + Phlogiston

Eisen −→ Calx(Rost) + Phlogiston

Holzasche ist viel leichter als Holz und Eisenrost schien auch leichter zu sein
als Eisen (zur damaligen Zeit waren quantitative Methoden noch nicht bekannt,
mit der man so etwas wie Gewicht einer Substanz messen hätte können). Man
schrieb das fehlende Gewicht den Phlogistonen zu (Gewicht kann hier nur als
qualitative Eigenschaft einer Substanz aufgefasst werden, und nicht in den heute
üblichen Sinne).
Wenn man Holz in einem geschlossenen Behälter verbrannte, verbrannte es nicht
vollständig, wenn nicht genug Luft vorhanden war. Daraufhin nahm man an,
dass eine gewisse Menge an Luft nur eine gewisse Menge an Phlogiston auf-
nehmen konnte, wodurch die vorigen Gleichungen modifiziert werden müssen
[1]:

Holz + Luft −→ Calx(Asche) + phlogisierte Luft

Eisen + Luft −→ Calx(Rost) + phlogisiserte Luft

Die Frage welche Natur das Phlogiston hatte blieb unklar. STAHL selbst hielt
das Phlogiston für eine Art von Erde, die für sich nicht darstellbar war. Die
Phlogistonenhypothese hatte einen starken Einfluss und spielte eine wichtige
Rolle in der Chemie. So wurden verschiedene Reaktionen, wie die Verkalkung
der Metalle und die Erzeugung von Schwefelsäure zu Schwefel damit erklärt:

Schwefelsäure + Phlogiston︸ ︷︷ ︸
Schwefel

+Luft −→ Schwefelsäure + phlogisierte Luft

Schwefelsäure + Kohle (phlogistonreich) −→ Schwefel

Im Kontext der Phlogistonhypothese wurden alle Oxidationsvorgänge als Aus-
scheidung von Phlogiston und alle Reduktionsvorgänge als Aufnahme von Phlo-
giston interpretiert. Die Bedeutung der Phlogistonlehre lag vor allem daran, dass

1Die Namen, die hier angeführt werden, sind im Anhang in einer Zeittafel mit geschichtli-
chen Informatione versehen

2dies stellt eine Verwendung der vier Elemente in Substanznamen dar
3ein Pfeil bedeutet in weiterer Folge immer Verbrennung
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sich mit ihr erstmals die Vielfalt chemischer Vorgänge systematisieren und für
chemische Vorgängen ein einheitliche Erklärungsgrundlage schaffen ließ.

1.4 Die Theorie von LAVOISIER
Es hatte noch eine geraume Zeit gedauert bis die Phlogistonenhypothese auf ex-
perimentellem Weg widerlegt werden konnte. Die Verfeinerung der chemischen
Experimentiertechniken führte zunächst dazu, dass um 1770 nahezu gleichzeitig
SCHEELE und PRIESTLEY den Sauerstoff entdeckten. Sowohl SCHEELE (sie-
he dazu [6]) als auch PRIESTLEY waren sosehr von der Phlogistonenhypothese
überzeugt, dass sie gar nicht auf die Idee kamen, ihre Entdeckung des Sauerstoff
für die Aufklärung der Verbrennugserscheinungen zu verwerten. Vielmehr be-
zeichnete PRIESTLEY noch ganz im Sinne der Phlogistonlehre den Sauerstoff
als dephlogisierte Luft, analog bezeichnete SCHEELE Chlor als dephlogisierte
Salzsäure (wohlgemerkt, dass Chlor wie Sauerstoff ein Gas ist (da man sonst
einen Widerspruch der letzten Formel vermuten könnte)).
LAVOISIER blieb es vorbehalten, den Sauerstoff direkt mit dem Verbrennungs-
vorgang in Verbindung zu bringen und damit die moderne Verbrennungslehre
zu begründen. In einem berühmten Experiment wies er 1775 nach, dass sich
Stoffe bei Verbrennung direkt mit Sauerstoff verbinden. Er erhitzte Quecksilber
tagelang in einem abgeschlossenen Luftraum, dessen Volumen er zuvor genau
bestimmt hatte. Er stellte eine Volumensabnahme fest. Er sammelte die bei dem
Versuch entstandene Substanz auf und zersetzte es wieder durch erhitzen. Die
Sauerstoffmenge die freigesetzt wurde entsprach nun genau der Luftmenge, die
beim Experiment verschwunden war:

Quecksilber(flüssig) + Luft −→ Quecksilber(gasförmig) + Luft
abkühlen−→ Quecksilberverbindung + Luft

Quecksilberverbindung −→ Quecksilber + Luft

Darüber hinaus zeigt das Experiment, dass eine Reduktion auch ohne Zufuhr
von Phlogiston möglich war, was der Phlogistonhypothese völlig widersprach.
Dies ermöglichte ihm im Jahre 1777 seine Hauptsätze der Verbrennungslehre zu
formulieren.
LAVOISIER nannte den bei der Verbrennung wirksamen Luftanteil Oxygenium,
aus dem griechischen óξύς (= scharf, spitz, sauer) und −γεν (=erzeugen), was
also soviel wie Säureerzeuger heißt, weil er annahm dieser Stoff sei in jeder Säure
enthalten.

1.5 Die Hartnäckigkeit der Phlogistonlehre
Die Phlogistonenlehre war im 18 Jhdt. vor allem deswegen so wichtig, weil sie
die erste wissenschaftliche Hypothese der Chemie darstellt, abseits der bis dahin
existierenden Alchemie.
Die Phlogistonentheorie kam in Schwierigkeiten, als man anfing die Gewichts-
verhältnisse bei chemischen Umsetzungen zu berücksichtigen. So ließ sich die
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Tatsache, dass nach der Verflüchtigung des Phlogistons die Verbrennungspro-
dukte schwerer geworden sind nur durch die Zusatzannahme erklären, dass das
Phlogiston negatives Gewicht besitzt.
Aus der damaligen Sicht erschien die Annahme vom negativen Gewicht des
Phlogistons zunächst durchaus plausibel. Die Newtonsche Physik, die die rich-
tige Theorie der Schwere lieferte, hatte sich noch nicht vollends durchgesetzt.
Anderseits stand die überlieferte Bedeutung des Schwerebegriffs ganz im Zei-
chen der aristotelischen Lehre von der natürlichen Bewegung eines jeden Kör-
pers. Demnach gab es nicht nur schwere, der Erde zugerichtete Körper, son-
dern auch leichte Körper wie Luft, Rauch usw., die von der Erde fortstreben.
Die Zusatzhypothese der negativen Schwere des Phlogistons fügte sich in den
Kontext der überlieferten Vorstellung des Schwerebegriffs insofern ein, als man
annahm, das das Phlogiston noch viel leichter sei als die leichte Luft, was bei
den Verbrennungsvorgängen wiederum zu der Vorstellung führen musste, dass
die Verbrennungsprodukte schwerer werden.
Eine wichtige Stütze für die Phlogistonenhypothese schien die chemische Dar-
stellung des Wasserstoffs zu sein, der als brennbare Luft von Boyle 1661 entdeckt
wurde. CAVENDISH untersuchte 1782 diese brennbare Luft genauer und fand
heraus, das deren chemische Eigenschaften genau in das Bild des Phlogiston
passte. Da der Wasserstoff leichter war als Luft, schien er auch die Eigenschaft
der negativen Schwere zu erfüllen.4

Bis 1765 erklärte LAVOISIER selbst noch Verbrennungserscheinungen mit
der Phlogistonenhypothese. Bis 1780 vertrat er die Auffassung einer möglichen
Koexistenz der Theorien. Dann zeigte LAVOISIER schrittweise, dass man auf
die Phlogistonenhypothese verzichten kann und Verbrennungen auf einfache-
re Weise erklären kann. Diese Entwicklung gipfelte 1783 in der Erklärung der
chemischen Vorgänge bei den Metall-Säure-Reaktionen.[2]

1.6 Die Kalorische Theorie
Nachdem LAVOISIER also für die Verbrennung eine einfache Erklärung, näm-
lich die Verbindung eines Elements mit Sauerstoff, hatte, war die Rolle der Wär-
me5 noch nicht geklärt. In seinen Artikel Réflexions sur le Phlogistique aus dem
Jahre 1777 zeigt er die Inkonsistenzen der Phlogistonenlehre auf und schlägt
für die Theorie der Wärme, die sog. Kalorische Theorie, eine Hypothese vor. Er
schlägt ein fluide particulier vor, also eine charakteristische Flüssigkeit, dessen
Anhäufung der Grund für die Wärme und dessen Abwesenheit der Grund für
die Kälte war. Er nannte diese Flüssigkeit fluide igné oder matière de la chaleur
et du feu, also feurige Flüssigkeit oder Wärmesubstanz. Später nennt er es ca-
lorique[3],[4]. Diese Wärmesubstanz wird für jeden Körper als fix angenommen
und fließt von einem wärmeren Körper in einen kälteren Körper.

Die Entwicklung der Kalorischen Theorie war auch durch Experimente von
BLACK, in denen er die thermischen Eigenschaften von Materialien untersuchte,
beeinflusst.

4bei konsistenter Verfolgung der phlogistonischen Theorie zeigt sich jedoch bei dem Element
Wasser ein Widerspruch

5die Trennung der Begriffe Wärme und Hitze erfolgte mit LAVOISIER und BLACK
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1.6.1 Die Erfolge der Kalorischen Theorie

Eine große Zahl von Experimenten konnten mit dieser Theorie erklärt werden.
Unter anderem kann man verstehen warum eine Tasse Tee auskühlt, da Wär-
mesubstanz von dichten Ansammlungen der Wärmesubstanz (heißer Tee) zu
weniger dichten Ansammlungen der Wärmesubstanz (der Rest des Zimmers)
fließt. Man konnte die Abstrahlung der Wärme, die Zustandsänderung bei ver-
schiedene Temperaturen und die Gasgesetze herleiten.
CARNOT entwickelte seine Theorie über Wärmemaschinen auf der Grundlage
der Kalorischen Theorie.

1.6.2 Das Ende der ursprünglichen Kalorischen Theorie

1798 publizierte RUMFORD in seinem Bericht An Experimental Enquiry Con-
cerning the Source of the Heat which is Excited by Friction seine Untersuchungen
über die Wärmeentwicklung beim Herstellen von Kanonenrohren. Er fand her-
aus, dass beim Bohren ständig Wärme abgegeben wird und nicht nach einer
gewissen Zeit keinen Wärme mehr abgegeben werden kann, wie dies der Fall
sein müsste, wenn die gesamte Wärmesubstanz, die das Kanonenrohr besaß,
entwichen wäre.
Dies zeigte auf, dass die Wärmesubstanz keine materielle Substanz sein kann,
obwohl man sich über die Ungenauigkeiten bei der Durchführung der Experi-
mente unklar war.
1850 zeigte CLAUSIUS das die Kalorische Theorie mit der weiteren Entwick-
lung der Thermodynamik kompatibel ist, wenn man die Konstanz der Wärme
weglässt.[5]

1.7 Bisherige Entwicklung im Kontext der heutigen Physik
und Chemie

Es zeigt sich, dass man mit unserem heutigen Wissen über Oxidation und Re-
duktion sagen kann, dass die Vertreter der Phlogistonenlehre schon sehr nahe
daran waren die Theorie der Oxidation zu entdecken. Es ist des weiteren erstaun-
lich, dass die frühen Chemiker mit ihren für uns heute einfachen Hilfsmitteln in
der Lage waren ein derartiges Wissen über chemische Reaktionen und Substan-
zen aufzubauen.
Mit LAVOISIER wurde die Theorie der Oxidation eingeführt, was die weitere
Entwicklung der Chemie vorantrieb und zusammen mit BLACK die Aspekt der
Wärme beleuchtet was schlussendlich zur Entwicklung der heutigen Thermody-
namik führte.
Man kann also sagen das die Theorie der Phlogistonen, oder der Verbrennung
sowohl Ausgangspunkt der heutigen Chemie wie auch der heutigen Thermody-
namik darstellt.
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2 Weitere Entwicklung der Thermodynamik
Entstehung der heutigen Thermodynamik

2.1 Einleitung
Dieser Vortrag beschäftigt sich mit der Entstehung der heutigen Thermodyna-
mik bezugnehmend auf die Theorien von CLAUSIUS, CARNOT und KELVIN.

2.2 Die Wurzeln der Thermodynamik und des Wärme-
transports

2.2.1 Frühe Theorien der Wärmeleitung

In natürlichen Prozessen ist die Unterscheidung zwischen Wärmeleistung und
Wärmestrahlung schwierig. LAMBERT war der erste, der versuchte dies mathe-
matisch zu beschreiben. Er stellte eine Differentialgleichung für die Tempera-
turverteilung einer halbunendlich langen Stange auf, die an einem Ende beheizt
wurde.
1808 schlug FOURIER eine Theorie für dreidimensionale isotrope Leiter vor,
die er 1822 publizierte. Hierbei spielte die Zeit eine explizite Rolle. Die Tem-
peratur wird hier als skalares Feld aufgefasst und man sprach daher von einer
Feldtheorie.
1838 erweiterte DUHAMEL FOURIERs Theorie auf anisotrope Medien.

2.2.2 Thermometrie und Kalorische Theorie

Die Eigenschaften der Luft und anderer Gase wurde idealisiert durch das Ge-
setz, dass von TOWNELEY und POWER nach Experimenten von BOYLE
und AMONTONS aufgestellt wurde, beschrieben. EULER schlug vor, dass je-
der Körper eine thermische Zustandsgleichung der Art

p = $(V, T ) (1)

zugeordnet werden sollte. Wobei V das Volumen, p der Druck und T die Tempe-
ratur sind. Experimente von BLACK und LAVOISIER zeigten den Unterschied
zwischen Wärme und Temperatur und sie schlugen die Unterscheidung der Be-
griffe latente und spezifische Wärme vor6.
LAPLACE stellte zwischen 1816 und 1822 als erster eine mathematische Theorie
der Wärmen basierend auf der Wechselwirkung zwischen Materieteilchen und

6siehe Réflexion sur le phlogistique im Anhang Seite 644-645
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den sogenannten Kalorischen Teilchen auf. In seinen Worten ist die Wärmera-
te, die ein Körper aufnimmt, d.h die Erwärmung Q gegeben durch die folgende
lineare Funktion:

Q = ΛV (V, T )V̇ + KV (V, T )Ṫ (2)

wobei ΛV die latente Wärme pro Volumen und KV die spezifische Wärme pro
Volumen darstellen. Dies stellt die Doktrin der Latenten und spezifischen Wär-
me dar.
Der Nettobetrag der Wärme C im Intervall [t1, t2] erhält man aus der Erwär-
mung:

C =
∫ t2

t1

Q dt (3)

Das wichtige Konzept hier ist die latente Wärme - in Maxwells Worten:

Wer den Begriff der latenten Wärme oder die Idee der Wärme für sich nicht
erfassen kann, wird die Ursprünge und frühen Jahre der Thermodynamik nie
verstehen

Jeder der heute Physik oder Chemie studiert lernt zwar von der latenten
Fusionswärme oder Verdampfungswärme, nie aber von der Funktion ΛV .
Für ΛV > 0 und T = const. folgt mit (2).

Q = ΛV V̇ (4)

⇒ P = pV̇ =
Q

ΛV
p (5)

Wobei P die Leistung ist. D.h für Q positiv folgt, dass auch P positiv ist. Ein
Körper, der sich bei isothermer Wärmeaufnahme ausdehnt leistet positive Ar-
beit.
Daraus folgt, das die latente Wärme ΛV verantwortlich dafür ist, dass eine Wär-
memaschine funktioniert. Die Idee der latenten und spezifischen Wärme sind im
Laufe der Geschichte in Vergessenheit geraten.
Es zeigte sich jedoch, dass sie eine zentrale Rolle in der rationalen Thermo-
dynamik spielen. Die bisherigen Theorien führen zur Kalorischen Theorie. Bis
1876 war dies die fundamentale Theorie. In dieser Theorie haben alle Teile eines
Körpers zu jeder Zeit dieselbe Temperatur. In diesem Sinne wird für homogenen
Prozesse die Wärmeleitung ausgeschlossen.
Diese Theorie führt $,ΛV ,KV als die grundlegenden Funktionen eines Körpers
ein. Die Theorie besagt, dass ein Körper bei einem Prozess Wärme gewinnt und
Arbeit leistet. Und es zeigt sich, dass man durch die bisherigen Gleichungen
die Arbeit und Wärme eines Prozessen unabhängig von der Leistung und der
Wärmerate bestimmen kann, d.h die Zeit tritt nur mehr implizit auf7. Es ist
falsch zu glaube, das die klassische Thermodynamik den reversiblen Prozess ein-
geführt hat, jedoch hatten LAPLACE und LAVOISIER aus ihren Experimenten
gefolgert, dass jeder Transport von Wärme reversibel sein muss. Theoretiker bis
1850 hatten dies als Naturgesetz angenommen.
Während die frühesten Autoren die Kalorische Theorie der Wärme als ein Theo-
rie auffassten, die die totale Wärme eines Körpers als konstante Eigenschaft, wie

7Ausführlich werden die Theoretischen Konzepte dieses Kapitels in Kapitel 3 hergeleitet
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den Druck oder die latente Wärme eines Körpers ansahen, war diese Annahmen
nicht notwendig8.
LAPLACE war der erste der mathematisch einen adiabatischen Prozess defi-
nierte (folgt aus (2) für Q=0):

−ΛV

KV
=

dT

dV
(6)

Diese Differentialgleichung hat als Lösung die Adiabate mit welcher die ΛV und
KV assozierte sind. LAPLACE zeigte weiter, dass für das ideaale Gas die Adia-
baten ein konstantens Verhältnis zwischen den spezifischen Wärmen aufweist:

KP

KV
= const. (7)

Insbesondere zeigte er, dass das Verhältnis der spezifischen Wärmen äquivalent
ist mit dem Verhältnis der spezifischen Kompressibiliäten:

KP

KV
=

κT

κS
(8)

2.3 CARNOT’sche Thermodynamik
Sein Buch Réflexion sur la puissance motrice du feu sur les machines propres a
développer cette puissance handelt von reversiblen homogenen Prozessen idealer
Gase und Dämpfe bei maximalen Dichten. CARNOT sah klar, dass die Effekte
der Wärmemenge davon abhingen bei welcher Temperatur sie übertragen wird.
Sein Hauptziel war die treibende Kraft der Wärme zu bestimmen und darum
führte er den CARNOT Zyklus ein.
1834 führte CLAPEYRON die Funktion von CARNOT µ(T ) ein:

µΛV =
∂$

∂T
(9)

µ ist für alle Körper gleich. Sie besitzt die treibende Kraft eines infinitesimalen
CARNOT-Zyklus.

2.4 Die Entstehung der klassischen Thermodynamik
1850/54 haben CLAUSIUS, KELVIN und RANKINE die Carnot’sche Theorie
modifiziert.
In CLAUSIUS erster Studie über die Thermodynamik benutzte er die Tempe-
raturskala des idealen Gases und entwickelte seine Thermodynamik nur für das
ideale Gas bzw. Dämpfe bei ihren maximalen Dichten. Er behiehlt CARNOTs
Idee und verwarf die ursprüngliche Kalorische Theorie. Er nahm an, dass wäh-
rend eines CARNOT-Zyklus die Wärme und die Arbeit vollständig ineinander
umgewandelt werden können. Seine Axiomatische Struktur war aber zu schwach
um die Funktion von CARNOT zu finden.
HOLTZMANN sagte, dass ein ideales Gas während eines isothermen Prozesses
Wärme in Arbeit umwandelt. HELMHOLTZ kombinierte die Ideen von HOLTZ-
MANN und CARNOT und bstimmte µ:

µ =
J

T
(10)

8dies stellte CLAUSIUS 1850 fest, siehe Kapitel 1
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Wobei J das mechanische Äquivalent der Wärmeeinheit eines isothermen Pro-
zesses eines idealen Gases ist. Mit der Bestimmung von µ entdeckte und bewies
CLAUSIUS die Existenz der inneren Energie.
In dieser Zeit entwickelte RANKINE eine allgemeine Thermodynamik auf der
Basis seines Models über Flüssigkeiten bestehend aus kleinen Wirbeln.
Er definierte die Temperatur eines Körpers als eine Art kinetische Energie der
Bestandteile des Körpers. Er war derjenige, der bewies, das Wärme und Ar-
beit während eines Zyklus vollständig ineinander umgewandelt werden können.
Wenn man von seiner Wirbeltheorie absieht, kann man erkennen, dass der Ge-
danke der Entropie schon in seinem Geiste war.
KELVIN erweiterte 1851 die Theorie von CLAUSIUS auf allgemeinere Flüssig-
keiten. Er verwarf die ideale Gastemperatur und nahm die Lufttemperatur von
REGNAULT als Standard. Um µ bestimmen zu können schlug er vor mehre-
re Experimente durchzuführen. CLAUSIUS und KELVIN folgten REGNAULTs
Interpretationen der Axiome der Thermodynamik als Einschränkung der Grund-
legenden Funktionen $,ΛV ,KV .
Als Resultat der Theorie von CLAUSIUS, RANKINE und KELVIN folgten um
1854 die endgültigen Einschränkungen der grundlegenden Funktionen:

JΛV = T
∂$

∂T
(11)

∂

∂T

(
ΛV

T

)
=

∂

∂V

(
KV

T

)
(12)

Heutzutage sollte man mehr Aufmerksamkeit auf die innere Energie richten, da
sie eigentlich genauso konzeptionell wie die Entropie ist. Man spricht heute über
die Energie als ob sie so alltäglich wäre wie etwa Tag und Nacht.
KELVIN hatte nie das Konzept der idealen Gastemperatur akzeptiert.
1848 hatte er auf der Basis von CARNOTs Arbeiten eine absolute Temperaturs-
kala eingeführt, die unabhängig von der Wahl des Thermometers war9. KELVIN
schlug vor die Thermodynamik auf zwei Axiome aufzubauen. Sein zweites lau-
tete: ∫

dC

T
= 0 (13)

Wobei hier T nur ein Proportionalitätsfaktor ist, der damit zu tun hat, dass die
übertragenen Wärmemenge bei einer gewissen Temperatur erfolgt. So etwa wie

C

T (θ)
(14)

1862 setzte CLAUSIUS diese Idee fort und schlug die Möglichkeit eines irrever-
siblen Zyklus vor und schrieb Gleichung (14) um auf∫

dC

T
≤ 0 (15)

Offensichtlich verlässt er hier die Theorie der Kalorimetrie, die nur reversible
Prozesse zulässt. Er sah die Änderung der Entropie mit allen Prozessen, die

9Es ist dafür eine spezielle Art des thermometrischen Bezugskörpers notwendig da es sonst
nicht möglich ist die CARNOTsche Funktion positiv anzunehmen.
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ein Körper durchläuft, verbunden: offen,zyklisch, reversibel oder irreversibel. Er
schlug aber keine quantitative Behandlung eines solchen Prozesses vor. Viele
Generationen von Mathematikern sind daran gescheitert.
Die Interpretation von dC, welche CLAUSIUS für reversible Prozesse annahm,
war

dC = ΛV dV + KV dT (16)

Um aber konkret einen irreversiblen Prozess zu beschreiben, darf man Q nicht
mit (2) identifizieren.[7]

2.5 Bisherige Entwicklung im Kontext der heutigen Ther-
modynamik

Im Kontext der heutigen Thermodynamik zeigt sich die Wichtigkeit der Idee
von LAVOISIER, mit der er die Kalorische Theorie begründete.
Dies stellt ein Musterbeispiel dafür dar, dass der Drang für das Verständnis einer
Größe, die wir heute Energie nennen, schon damals von äußersten Interesse war.
Es scheint wohl, dass das Verständnis der Energie eines der grundlegensten
Prinzipien der damaligen wie auch der heutigen Physik darstellt.
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3 Axiomatische Thermodynamik
oder im Sinne von Truesdell rationale Thermodynamik

3.1 Einleitung
Ind diesem Kapitel werde wir uns ausführlich mit den physikalischen Erkentnis-
sen des zweiten Kapitels beschäftigen und versuchen diese axiomatisch aufzu-
bauen.

3.1.1 Wichtige Vorbemerkungen

Die klassische Thermodynamik beruht auf zwei Beobachtungen:

1. Die Hitze10 eines Körpers

2. Der Wärmebeitrag eines Körpers, wenn sich die Hitze ändert.

In vielen Textbücher ist die Klarheit dieser Aussagen nicht zu finden. Die ele-
mentare Thermodynamik kann man als Verfeinerung der Arbeiten von CAR-
NOT, CLAUSIUS und KELVIN - wenn man ihre Differenzen beiseite lässt -
betrachten.
Sie stellten die folgende Axiome und Postulate auf:

1. Die Hitze eines Körpers und die daraus resultierende Definition der Tem-
peraturskala

2. Eigenschaften von Druck,

3. Hitze und Wärme im heutigen Sinne

4. Carnots Limitierung der Arbeit eines Körpers während er expandiert und
kontrahiert und dabei bei unterschiedlichen Hitzen Wärme absorbiert und
emittiert

5. Der Bereich der Thermodynamik muss groß genug sein um alle möglichen
Hitzen zu messen, was zur Existenz einer absoluten Temperaturskala führt

6. Bei idealen Gasen ist die spezifische Wärme bei konstanten Volumen eine
Funktion der Hitze alleine

10Hitze wird hier und in weitere Folge als eine allgemeine Größe, die man u.a. als absolute
Temperatur bezeichnen könnte, die jedoch unabhängig von der gewählten Temperaturskala
ist, betrachtet
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Die mathematischen Ausarbeitung der obigen Postulate resultiert in den folgen-
den drei Aussagen:

1. Es existiert eine absolute Temperaturskala (KELVIN)

2. Die Existenz der innere Energie (führt zum 1. Hauptsatz) (CLAUSIUS)

3. Die Existent der Entropie (führt zum 2. Hauptsatz) (CLAUSIUS)

In weiterer Folge wollen wir zeigen, dass sich diese drei Aussagen tatsächlich
rein axiomatisch und mathematisch rigoros aus den oben genanten Axiomen
herleiten lassen, wobei im Besonderen auf die Entstehung des ersten und zweiten
Hauptsatzes und weniger auf die absolute Temperaturskala eingegegangen wird.

3.2 Hitze und Temperaturskalen
AXIOM 1. (Hitze) Die Menge H aller Hitzen bildet eine eindimensionale
geordnete C1-Manigfaltigkeit mit der Ordnungsoperation �.

D.h.

H = {hi}
� heißer als
� nicht kälter als (inkludiert gleich heiß)

Eine Temperaturskala θ ist eine Abbildung derart

θ : Ho → Ro

mit Ho ⊂ H

Ro ⊂ R

Weiters impliziert die Relation zweier Hitzen eine Relation der entsprechenden
Temperaturskalen:

h1 � h2 ⇔ θ(h1) ≥ θ(h2)

Wir nennen θ(h), die zu h zugeordnete Skala θ. Jedes Ho = {h1, h2, . . . , hr}
lässt beliebig viele Skalen θ zu.
Seien θ und θ∗ zwei Skalen von Ho

θo = θ(ho)
θ∗o = θ∗(ho)

mit ho ∈ Ho

Wir nehmen an, dass eine Transformation f existiert

f = θ∗ ◦ θ−1

Da H eine geordnete C1-Manigfaltigkeit ist, folgt:

f ′ > 0
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Üblich schreibt man

dθ∗ = f ′dθ

Traditionell werden die Werte einer Temperaturskala θ mit dem Volumen eines
expansiven Körpers identifiziert, der Thermometer genannt wird.

3.3 Zustände eines Körpers
Ein typischer Körper B hat das Volumen V und die Hitze h zu jeder Zeit
t ∈ T = [t1, t2]. Wir bezeichnen mit θB (oder kurz θ) die Temperatur des
Körpers auf der Skala θ

θ(h) = θB ≡ θ

Die Menge aller Punkte (V, θ), die den Körper zugänglich sind, wird der grund-
legender Domain D (wir wollen hier nur lokale Prozesse betrachten und nehmen
daher den Domain D als offen und einfach zusammenhängende Menge an).
Eine stückweise glatte Abbildung

P : D → T

wird Prozess genannt, den der Körper B verrichten kann. Die Kurve, die durch
einen Prozess definiert ist, wird Pfad genannt.
Während ein Körper einen Prozess vollzieht, ist er einen Druck p und einer
Erwärmung Q unterworfen. Während eines Prozesses leistet der Körper Arbeit
und absorbiert bzw. emittiert Wärme

L =
∫

T

pV̇ dt

Cabs/em =
∫

T

Qdt

3.4 Grundlegende Funktionen der Kalorischen Theorie
Die physikalischen Eigenschaften eines Körpers B sind durch die drei grundle-
genden Funktion, die jeweils auf D definiert sind, gegeben

Funktion des Druckes p = $(V, θ)
Latente Wärme pro Volumen ΛV (V, θ)

spezifische Wärme pro Volumen KV (V, θ)

AXIOM 2.
p = $(V, θ) (17)

AXIOM 3.
Q = ΛV V̇ + KV θ̇ (18)

Wobei die Funktionen p, V, θ und Q jeweils auf T definiert sind mit Werten
in R. Und die Funktionen $,ΛV KV sind jeweils auf D definiert.
Weiters gilt

∂$

∂V
< 0 KV > 0 (19)
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$ und ΛV sind skalare bezüglich einer Skalentransformation, nicht jedoch KV

Kθ
V = f ′Kθ∗

V (20)

Aufgrund der Tatsache, dass f ′ > 0 wird Gleichung (19)2 nicht verletzt.
Wichtig ist hier zu bemerken, dass die Grundlegenden Funktion invariant unter
Teperaturskalentransformation sind.
Mit Hilfe der Axiome 2 und 3 lassen sich sowohl die Arbeit L als auch die
Wärme Q auf Linienintegrale entlang der Kurve C innerhalb eines Domains
A ⊂ D umschreiben:

L(C ) =
∫∫

A

∂$

∂θ
dV dθ

C(C ) =
∫∫

A

(
∂ΛV

∂θ
− ∂KV

∂V

)
dV dθ

Ein Prozess eines Körpers B ist isotherm, wenn θ = const.. Die resutlierende
Kurve wird Isotherme genannt.Weiters ist ein Prozess eines Körpers B adiaba-
tisch, wenn Q = 0. Die resutlierende Kurve wird Adiabate genannt. Des weiteren
gilt für die Adiabate folgende Beziehung:

dθ

dV
= −ΛV

KV
(21)

3.5 Carnot-Zyklus und Carnot-Netze

Abbildung 1: Carnot-Zyklus und Carnot-Netze

Ein Carnot-Prozess eines Körpers B ist definiert als einfacher zyklischer
Prozess, bei dem der Körper Wärme bei einer Hitze h− abgibt und Wärme bei
einer Hitze von h+ aufnimmt, wobei die Hitzen folgende Relation erfüllen:

h+ � h− (22)
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Der entsprechende Carnot Zyklus ist der Pfad auf B bestehend aus zwei
Isothermen und zwei Adiabaten (siehe dazu Abb. 1).

Um die Begriffe einzuführen wählen wir einen allgemeinen Carnot-Zyklus Co.
Dieser Carnot-Zyklus Co setz sich zusammen aus zwei Isothermen θ = B, θ = A
und zwei adiabaten Vo, V

o. Jedes Paar aus Isothermen und Adiabaten innerhalb
dieses allgemeine Carnot-Zyklus Co ist selbst wieder ein Carnot-Zyklus C . Die
Menge aller Carnot-Zyklen C wird als Carnot-Netz bezeichnet. Es seien hier
zwei neue Funktionen h und g definiert

hV1,V2 =
∫ V2

V1

ΛV (V, θ)dV ≡ Cabs (23)

g′V1,V2
=

∫ V2

V1

∂$

∂θ
dV ≡ ∂L

∂θ
(24)

Diese Funktionen besitzen die folgenden Eigenschaften:

hV1,V2(θ
+) = Cabs(C ) > 0 (25)

hV1,V2(θ
−) = Cem(C ) > 0 (26)

gV1,V2
(θ+)− gV1,V2

(θ−) = L(C ) (27)

Die physikalische Bedeutung von g ist bereits durch (27) gegeben, die physika-
lische Bedeutung von h ist die Folgende:

Cem(C )
Cabs(C )

=
hV1,V2(θ

−)
hV1,V2(θ+)

(28)

Es wird sich später zeigen, dass es sinnvoll ist diese Funktionen unabhängig
von einem Körper zu definieren. Um eine absolute Temperatur einzuführen hat
KELVIN eine spezielle Wahl für hV1,V2 getroffen.

3.6 Allgemeines Axiom von CARNOT
CARNOT zeigte, dass die Arbeit, die aus der Wärme folgt unabhängig von der
Wahl des Körpers ist.

AXIOM 4. Wenn ein CARNOT Zyklus C korrespondierend zu den Hitzen h+,
h− und der Wärme Cabs existiert, dann gilt

1. L(C ) > 0

2. L(C ) ist allein durch die Angaben von h+, h− und Cabs bestimmt

CARNOTs allgemeines Axiom sagt uns, dass wir alle Größen des Prozesses
unabhängig vom Körper machen sollen. D.h. also auch die Größen Cabs und L.
Dies impliziert für die Funktionen f und g sowie für die grundlegenden Funktio-
nen die endgültige Einschränkung:

g′

h
ΛV =

∂$

∂θ
(29)

∂

∂θ

(
ΛV

h

)
=

∂

∂V

(
KV

h

)
(30)
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3.7 Einführen der Größen Hh und Eg,h

Es hat sich als nützlich erwiesen zwei neue Funktionen Hh und Eg,h einzuführen,
die folgenden Relationen erfüllen:

ΛV = h
∂Hh

∂V
KV = h

∂Hh

∂θ
(31)

g

h
ΛV = $ +

∂Eg,h

∂V

g

h
KV =

∂Eg,h

∂θ
(32)

Es zeigt sich, dass die neuen Funktionen Hh und Eg,h in der Lage sind die
grundlegenden Funktionen zu bestimmen.

3.8 Bestimmung der Größen h und g
Es zeigt sich, dass mit Hilfe des Axioms der absoluten Temperatur von KEL-
VIN11 und der Annahme, das bei idealen Gasen die spezifische Wärme bei kon-
stanten Volumen eine Funktion der Hitze alleine ist (dies entspricht Postulat 5
und 6 aus der Einleitung) die Funktionen g und h bestimmt werden können:

g′ = JMT + const. (33)
h = MT (34)

wobei M eine Konstante darstellt.

3.9 Beweis des ersten und zweiten Hauptsatzes
Gleichung (29,30) führt dann dazu, dass die grundlegenden Einschränkungen
folgende Gestalt bekommen:

JΛV = T
∂$

∂T
(35)

∂

∂T

(
ΛV

T

)
=

∂

∂V

(
KV

T

)
(36)

Entropie und innere Energie . Für jeden Körper B, der beschrieben wird
durch einen Punkt eines einfach zusammenhängenden Bereich des Domains D
und für den die Differentialgleichungen (31,32) gelten, existieren Funktionen H
und E, Entropie und innere Energie genannt, die folgende Relation erfüllen:

ΛV = T
∂H

∂V
KV = T

∂Hh

∂T
(37)

JΛV = $ +
∂E

∂V
JKV =

∂Eg,h

∂T
(38)

Unter Verwendung der Formel (18) folgt mit den obigen Relationen

Q = TḢ Ė = JQ−$V̇ (39)
11Details dazu sind in [7] Seite 95-101
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oder in integraler Form

∆H =
∫

T

Q

T
dt ∆E = JC − L (40)

und in einer etwas neueren Schreibweise kann man hier unter der Zusatzannahme
der irreversiblen Prozesse den ersten und zweiten Hauptsatz der Thermodyna-
mik identifizieren (H = S, JC = δQ und L = δW):

∆S ≥
∫

D

δQ

T
∆E = δQ− δA (41)

wobei hier mit ∆f = f(t2)−f(t1) und mit δf die Änderung der Größe während
eines zyklischen Prozesses ist.[7]

3.10 Bisherige Entwicklung im Kontext der heutigen Ther-
modynamik

Es zeigt sich hiermit, das man rein anhand von 6 Axiomen die ganze heutige
Thermodynamik begründen kann und dass dies praktisch schon im Jahre 1850
von CLAUSIUS, CARNOT, KELVIN und ähnlichen erfolgte.
Ein durchaus herausragende Leistung für die damalige Zeit.
Es zeigt sich wieder einmal die Tatsache, das der menschliche Drang die Dinge
zu verstehen, die um einen herum passieren, der bei einigen Menschen stärker
ausgeprägt ist als bei anderen, zu wissenschaftlichen Glanzleistungen führt.
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A Zeittafel der frühen Thermodynamik
Auf der nächsten Seite befindet sich eine Zeitafel der frühen Thermodynamik
(Daten von Wikipedia)
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B Réflexions sur le Phlogistique
Im folgendem ist hier der Originalartikel von LAVOISIER angeführt, indem er
über die Einführung einer neuen Hypothese, der sog. Wärmesubstanz, die er
später Kalorie nennen wird, anspricht. (der Artikel wurde von Les Œuvres de
Lavoisier 12 übernommen).

12http://histsciences.univ-paris1.fr/i-corpus/lavoisier

30







































































B.1 Übersetzung der wichtigsten Textpassagen ins Deutsche
Seite 623 Zeile 1-20, Seite 624 Zeile 1-2

Dans la suite des mémoires que j’ai communiqués à l’Académie, j’ai passé
en revue les principaux phénomènes de la chimie ; j’ai insisté sur ceux qui ac-
compagnent la combustion, la calcination des métaux, et, en général, toutes les
opérations où il y a absorption et fixation d’air. J’ai déduit toutes les expli-
cations d’un principe simple, c’est que l’air pur, l’air vital, est composé d’un
principe particulier qui lui est propre, qui en forme la base, et que j’ai nommé
, combiné avec la matière du feu et de la chaleur. Ce principe une fois admis,
les principales difficultés de la chimie ont paru s’évanouir et se dissiper, et tous
les phénomènes se sont expliqués avec une étonnante simplicité. Mais si tout
s’explique en chimie d’une manière satisfaisante sans le secours du phlogistique,
il est par cela seul infiniment probable que ce principe n’existe pas ; que c’est un
être hypothétique, une supposition gratuite ; et, en effet, il est dans les princi-
pes d’une bonne logique de ne point multiplier les êtres sans nécessité. Peut-être
aurais-je pu m’en tenir à ces preuves négatives, et me contenter d’avoir prouvé
qu’on rend mieux compte des phénomènes sans phlogistique qu’avec le phlogis-
tique ; mais il est temps que je m’explique d’une manière plus précise et plus
formelle sur une opinion que je regarde comme une erreur funeste à la chimie,
et qui me paraît en avoir retardé considérablement les progrès par la mauvaise
manière de philosopher qu’elle y a introduite.

Infolge der Denkschriften, die ich der Akademie mitgeteilt habe, habe ich
[hier] die Hauptphänomene der Chemie betrachtet; ich habe auf diejenigen Nach-
druck gelegt, die die Verbrennung, das Glühen der Metalle und, im Allgemeinen,
alle Operationen begleiten, wo es [um die] Aufnahme und Befestigung der Luft
geht. Ich habe alle Erklärungen auf einen einfachen Prinzips beruhen lassen,
es ist [das Prinzip], dass die reine Luft, die vitale Luft, aus einem partikulären
Prinzip zusammengesetzt ist, das für sie geeignet ist, das die Basis bildet und
das ich mit dem Stoff des Feuers und der Wärme genannt, kombiniert habe. Als
dieses Prinzip einmal zugelassen war, schienen sich die Hauptschwierigkeiten der
Chemie aufzulösen und und alle Phänomene haben sich mit einer erstaunlichen
Einfachheit erklären lassen. Aber wenn sich alles in der Chemie auf eine befrie-
digende Art ohne Hilfe des Phlogistons äußerte, würde dass nicht allein [Grund]
sein, was unendlich wahrscheinlich ist, dass dieses Prinzip nicht existiert; dass
es ein hypothetisches Wesen, eine Annahme ist; und in Wirklichkeit [besteht] in
den Prinzipien einer guten Logik, keinesfalls die Wesen ohne Notwendigkeit zu
multiplizieren. Vielleicht hätte ich [mich] an diesen negativen Beweisen halten
und damit begnügen können, bewiesen zu haben, dass man Phänomene ohne
Phlogistonen besser klarmacht als mit; aber es ist Zeit, dass ich mich auf ei-
ne mehr präzise und mehr ausdrückliche Art auf einer Meinung äußere, die ich
wie ein für die Chemie verhängnisvollen Fehler ansehe und die mir erscheint,
erheblich die Fortschritte aufgehalten haben [durch] die schlechten Art zu phi-
losophieren, die sie da eingeführt haben.
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Seite 640 Zeile 15-33, Seite 641 Zeile 1-15

Il est temps de ramener la chimie à une manière de raisonner plus rigou-
reuse, de dépouiller les faits dont cette science s’enrichit tous les jours de ce
que le raisonnement et les préjugés y ajoutent ; de distinguer ce qui est de fait
et d’observation d’avec ce qui est systématique et hypothétique ; enfin, de faire
en sorte de marquer le terme auquel les connaissances chimiques sont parven-
ues, afin que ceux qui nous suivront puissent partir de ce point et procéder avec
sûreté à l’avancement de la science ; mais, avant de développer mes idées sur la
calcination et la combustion, qu’il me soit permis de m’arrêter à quelques con-
sidérations sur la nature de la chaleur et sur les effets généraux qu’elle produit.
Lorsqu’on échauffe un corps quelconque, solide ou fluide, ce corps augmente de
dimension dans tous les sens, il occupe un volume de plus en plus grand ; si
la cause échauffante cesse, à mesure que le corps se refroidit, il repasse par les
mêmes degrés d’extension qu’il a parcourus ; enfin, si on le ramène au même
degré de température qu’il avait dans le premier instant, il reprend sensiblement
le même volume qu’il avait d’abord. Il résulte de là que les molécules des corps
ne se touchent point, qu’il existe entre elles une distance que la chaleur augmen-
te et que le froid diminue. On ne peut guère concevoir ces phénomènes qu’en
admettant l’existence d’un fluide particulier, dont l’accumulation est la cause de
la chaleur et dont l’absence est la cause du froid ; c’est sans doute ce fluide qui
se loge entre les particules des corps, qui les écarte et qui occupe la place qu’elles
laissent entre elles. Je nomme, avec le plus grand nombre des physiciens, ce
fluide, quel qu’il soit, fluide igné, matière de la chaleur et du feu. Je ne nie
pas que l’existence de ce fluide ne soit, jusqu’à un certain point, hypothétique ;
mais, en supposant que ce soit une hypothèse, qu’elle ne soit pas rigoureusement
prouvée, c’est la seule que je sois obligé de former. Les partisans de la doctrine
du phlogistique ne sont pas plus avancés que moi sur cet article, et, si l’existence
du fluide igné est une hypothèse, elle est commune à leur système et au mien.

Es ist Zeit, die Chemie in eine Art zurückzubringen, [die] mehr rigoros,
den Tatsachen wegzunehmen, deren Wissenschaft jeder Tag dessen reich wird,
dass dazu die Überlegung und die Vorurteile hinzufügen; zu unterscheiden, was
[die] Beobachtung, was systematisch und [was] hypothetisch ist; schließlich, in
der Art zu machen, [festzuhalten], [wie wir] zu den chemischen Kenntnisse ge-
langt waren, damit diejenigen, die uns folgen werden, dieses Punktes folgen und
mit Sicherheit den Fortgang der Wissenschaft vornehmen können; aber, bevor
[ich meine] Ideen über das Glühen und die Verbrennung [vorstelle], [möge] es
mir erlaubt sein, mich [mit] einigen Erwägungen der Natur der Wärme und
den allgemeinen Wirkungen anzuhalten, die sie herstellten. Wenn man einen
irgendeinen, festen oder flüssigen Körper erwärmt, vermehrt dieser Körper die
Dimension mehr und mehr, er nimmt einen immer größeren Raum ein; wenn der
erwärmende Grund aufhört, in dem Maße, wie sich der Körper abkühlt, kommt
er von denselben Graden der Ausdehnung wieder zurück, die er durchlaufen
hat. schließlich, wenn man ihn auf demselben Grad der Temperatur zurück-
bringt, den er im ersten Augenblick hatte, nimmt er denselben Raum merklich
wieder, den er zuerst hatte. Es ergibt sich von da, dass sich die Moleküle der
Körper keinesfalls berühren, dass es unter ihnen eine Entfernung gibt, die die
Wärme vermehrt und die Kälte vermindert. Man kann diese Phänomene kaum
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begreifen, dass die Existenz einer partikulären Flüssigkeit zulassend, deren An-
häufung der Grund der Wärme ist und deren Abwesenheit der Grund der Kälte
ist - sicher wohnt eben diese Flüssigkeit zwischen den Partikeln der Körper, die
sie entfernt und was den Platz einnimmt, den sie unter ihnen lassen. Ich nenne,
mit einer großen Zahl von Physikern, diese Flüssigkeit, die feurige Flüssigkeit,
Stoff der Wärme und des Feuers. Ich leugne nicht, dass die Existenz dieser Flüs-
sigkeit, bis zu einem gewissen Grad, hypothetisch ist aber, annehmend, es sei
eine Hypothese, und somit nicht streng bewiesen wird, ist es die Einzige, die ich
verpflichtet bin, zu bilden. Die Befürworter der Doktrin des Phlogistique sind
nicht weiter fortgeschritten als ich auf diesem Artikel und, wenn die Existenz
der feurigen Flüssigkeit eine Hypothese ist, sie ist in ihrem System und in dem
meinen gemeinsam.

Seite 643 Zeile 14-33

Toutes les mêmes circonstances se retrouvent dans les corps qui sont plongés
dans le fluide igné, dans le fluide de la chaleur, avec cette différence seulement
que l’eau est un fluide incompressible, et que le fluide igné est doué d’une grande
élasticité, et qu’il doit présenter des phénomènes particuliers dépendant de cette
qualité. Me voilà maintenant en état de désigner, par des définitions précises,
les différents états du principe igné ou principe de la chaleur. J’appellerai feu
combiné, chaleur combinée, la portion qui est unie à un corps, tellement qu’on
ne peut la lui enlever sans le décomposer ; telle est celle qui existe dans l’acide
nitreux, et qui ne devient libre que par la décomposition de cet acide : la matière
de la chaleur, dans cet état, paraît dépouillée de son élasticité, elle n’est plus dans
un état d’agrégation, mais elle fait partie constituante du corps, et ne produit
plus d’effet échauffant. Je désignerai sous le nom de chaleur libre toute celle qui
n’est point engagée dans une combinaison. Mais il est aisé de concevoir que,
comme nous ne pouvons opérer que dans des milieux pour lesquels la matière de
la chaleur a de l’affinité, elle ne peut être dans un état de liberté absolue ;

Alle diese Umstände finden sich in den Körpern, die in die feurigen Flüssig-
keit, in die Flüssigkeit der Wärme eingetaucht werden, mit diesem Unterschied
nur, dass Wasser eine inkompressible Flüssigkeit ist und dass die feurige Flüs-
sigkeit mit einer großen Elastizität ausgestattet ist und dass sie ein partikuläres
Phänomene vorstellen soll, dass von dieser Qualität abhängig ist. Aber das ist im
Zustand jetzt, von präzisen Definitionen, verschiedenen Zuständen des feurigen
Prinzips oder des Prinzips der Wärme zu bezeichnen. Ich werde kombiniertes
Feuer, kombinierte Wärme, diejenige Portion nennen, die mit einem Körper ver-
einigt wird, so, dass man sie ihr nicht nehmen kann, ohne es zu zerlegen; das
ist dasjenige, was in salpetriger Säure existiert und was nur bei der Zersetzung
dieser Säure frei wird: der Stoff der Wärme, in diesem Zustand, scheint seine
Elastizität verloren zu haben, er ist nicht mehr in einem Zustand der Aggrega-
tion, aber er ist Bestandteil des Körpers und stellt keine erwärmende Wirkung
mehr her. Ich werde unter dem Namen freier Wärme ganz dasjenige bezeichnen,
was keinesfalls in eine Kombination [vorkommt]. Aber es ist einfach, zu sehen,
dass, wen wir im Bereichen der Wärme arbeiten, allen Wärmen gemeinsam ist,
dass sie in einem Zustand absoluter Freiheit nicht sein können;
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Seite 644 Zeile 24-33 Seite 645 Zeile 1-22

J’appellerai, avec M. Crawford, chaleur spécifique, la quantité de chaleur li-
bre nécessaire pour élever la température d’un corps quelconque d’un certain
nombre de degrés : cette quantité est variable dans tous les corps, mais elle est
constante pour chacun, au moins dans l’intervalle d’un petit nombre de degrés,
par exemple depuis la congélation jusqu’à l’eau bouillante. Il est clair, a priori,
indépendamment de toute hypothèse, que plus les molécules des corps sont écar-
tées les unes des autres, plus elles doivent laisser entre elles de capacité pour
recevoir de la matière de la chaleur, et plus par conséquent leur chaleur spécifi-
que sera grande ; ainsi la chaleur spécifique d’un corps liquide doit être moindre
que celle du même corps dans l’état aériforme ; elle doit donc être moindre
encore quand il est dans l’état solide, et c’est en effet le résultat constant des
expériences qui ont été faites jusqu’à présent sur ce sujet. Il me reste encore à
dire un mot sur ce qu’on doit entendre par l’expression de chaleur sensible. En
général, nous n’avons de sensation que par le mouvement ; en sorte qu’on pour-
rait poser comme un axiome : point de mouvement, point de sensation ; plus
on réfléchira sur cette assertion, plus on en reconnaîtra la vérité. Ce principe
s’applique au sentiment du froid et du chaud ; lorsque nous touchons un corps
froid, la chaleur, qui tend à se mettre en équilibre dans tous les corps, passe de
notre main dans le corps que nous touchons, et alors nous avons la sensation du
froid. L’effet contraire arrive lorsque nous touchons un corps chaud ; la matière
de la chaleur passe du corps chaud à notre main, et nous avons la sensation
du chaud. Si le corps et la main sont de même température, nous n’éprouvons
aucune sensation, ni de chaud ni de froid, parce que, encore une fois, il n’y a
point de sensation sans un mouvement qui l’occasionne. On pourrait donner à
cette chaleur le nom de chaleur sensible, si M. Crawford et quelques physiciens
anglais modernes n’eussent donné un autre sens à cette expression. Lorsque le
thermomètre monte, c’est une preuve qu’il y a un écoulement de chaleur libre
qui se répand dans les corps environnants : le thermomètre, qui est au nombre
de ces corps, en prend sa part en raison de sa masse et de la capacité qu’il a
lui- même pour contenir la chaleur. Le changement du thermomètre n’annonce
donc qu’un déplacement de la matière de la chaleur ; il n’indique tout au plus
que la portion qu’il en a prise ; mais il ne mesure pas la quantité totale qui
a été dégagée, déplacée ou absorbée. Nous n’avons encore de moyen exact pour
remplir cet objet que celui imaginé par M. de Laplace. (Voy. Mém. de l’Acad.
1780, page 364.)

Ich werde, mit Herrn Crawford, die spezifische Wärme [als] die notwendigen
freien Wärmemenge nennen, um die Temperatur irgendeinen Körpers bestimm-
ter Zahl von Graden zu errichten: diese Menge ist in allen Körpern veränderlich,
aber sie ist für jeden, mindestens inzwischen einer kleinen Zahl von Graden, zum
Beispiel vom Einfrieren bis zum kochenden Wasser ständig. Es ist, von vornher-
ein, unabhängig von jeder Hypothese klar, dass je mehr die Moleküle der Körper
voneinander entfernt werden, desto mehr [verlieren sie] die Kapazität, um den
Stoff der Wärme und mehr folglich zu erhalten, ihre spezifische Wärme wird
groß sein; die spezifische Wärme eines flüssigen Körpers soll kleiner sein als die-
jenige desselben Körpers im Zustand [des Gases]; sie soll also noch kleiner sein,
wenn er im festen Zustand ist und wirklich ständige Ergebnis der Erfahrungen
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sind bis jetzt über dieses Thema gemacht worden. Es bleibt mir noch übrig,
ein Wort darauf zu sagen, was man vom Ausdruck empfindlicher Wärme hören
soll. Im Allgemeinen haben wir ein Gefühl nur von der Bewegung; so dass man
wie ein Axiom stellen könnte: kein Bewegung, kein Gefühl; je mehr man über
diese Behauptung überlegen wird, desto mehr wird man die Wahrheit erkennen.
Dieses Prinzip ist zum Gefühl der Kälte und der Wärme eifrig; wenn wir einen
kalten Körper, eine Wärme berühren, die darauf abzielt, sich im Gleichgewicht
in allen Körpern zu setzen, die Wärme unserer Hand geht in den Körper, den
wir berühren und dann haben wir das Gefühl von der Kälte. Die gegensätzliche
Wirkung kommt, wenn wir einen warmen Körper berühren; der Stoff der Wär-
me geht des warmen Körpers in unsere Hand und wir haben das Gefühl von
der Wärme. Wenn der Körper und die Hand von derselben Temperatur sind,
prüfen wir kein Gefühl, sowohl Wärme als auch Kälte, weil es, noch einmal,
kein Gefühl ohne Bewegung gibt, die sie verursacht. Man könnte dieser Wärme
den Namen empfindlicher Wärme geben, wenn nicht Herr Crawford und einige
moderne englische Physiker einen anderen Sinn diesem Ausdruck gegeben hat-
ten. Wenn das Thermometer steigt, gibt es eben ein Beweis einen Abfluss freier
Wärme, die sich in den umliegenden Körpern ergießt: Das Thermometer, das
zu diesen Körpern ist, nimmt daher auf Grund seiner Masse und der Kapazi-
tät teil, dass er es hat sogar, um die Wärme zu enthalten. Die Änderung des
Thermometers kündigt also nur eine Umstellung des Stoffes der Wärme an; er
zeigt allerhöchstens nur die Portion, die er seiner genommen hat; aber er misst
die völlige Menge nicht, die befreit, umgestellt worden wird oder aufgenommen
wird. Wir haben noch genaues Mittel, um diesen Gegenstand zu füllen, dass
sich Herrn de Laplace vorgestellt hat (Voy. Mém. de l’Acad. 1780, page 364.).

69



C Chemische Abhandlungen von der Luft und
dem Feuer

Im folgendem ist hier der Originalartikel von SCHEELE angeführt, in dem er
unter anderem darüber spricht, dass das Phlogiston ein wahres Element ist (der
Artikel wurde vom Projekt Runeberg13 übernommen).

13http://runeberg.org/
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C.1 Übersetzung in Lateinische Buchstaben
Hier ist die Wärme das Elementarische Feuer: Dort ist es eine würckung des
Feuers: Hier ist das Licht das reinste Feuer und ein Element: Dort ist das Licht
schon in dem gantzen Welt Raum ausgebreitet, und durch den Stoß des elemen-
tar Feuers wird es in eine gerad linichte Bewegung gesetzt: Hier ist das Licht
ein Element welches durch Hülffe des acidi pinguis gefässelt, und durch die Aus-
dehnung dieser fingirten Säure wird es wieder in Freyheit gesetzet, u. d. m. Was
ist wohl nöthiger als neue Versuche anzustellen um aus solchem Labyrinth aus
zukommen? Ehe ich mir aber weiter in dieser Sache einlaße so bin ich schuldig
zu erklären was ich durch das Wort Phlogiston, eigentlich verstehe.

Das Phlogiston.
§. 72.
1) Das Phlogiston ist ein wahres Element und ein gantz einfaches Principium

[1]. 2) Es kan durch die Anziehungs kräffte gewißer Materien von einem Körper
in andern versetzet werden; diese Körper leiden als denn wichtige Verenderun-
gen, so daß sie nicht selten da durch geschickt werden durch die Würckung der
zwischen ihren Theilchen sich setzenden Wärme oder Hitze in Fluß oder auch
elastischen Dunst zugerathen: und in dieser Absicht ist es die Haupt-Ursache
zum Geruch. 3) Sehr oft bringet es die Theilchen der Körper in solche Stellung,
daß diese entweder alle, oder nur gewisse Lichtstrahlen auch wohl gar keine,
anziehen. 4) Bey dem übergange von einem Körper in den andern theilet es ihm
weder Licht noch Hitze mit. 5) Mit der Feuer-Luft aber gehet dieses Element in
eine so zarte Verbindung ein, daß es sehr leicht durch die zartesten Öffnungen
aller Körper dringet. Es entstehet nehmlich aus dieser vereinigung die Materie
des Lichts so wohl als auch die Materie der Wärme. Bey allen diesen Verbindun-
gen, untergehet das Phlogiston nicht die geringste Aenderung, und kan aus der
letzten Verbindung wieder von neuen geschieden werden. Vor sich allein, kan
das Phlogiston unmöglich erhalten werden, denn es scheidet

[1] Es sind viele die da glauben daß Phlogiston ist eine Verbindung das
elementarischen Feuers, womit sie die Wärme benennen, mit einer zarten Erde:
Diese Erde ist nach Herr Baumes Meinung die Kieselichte, welche er vor die
Primordial Erde hält. Wenn diese Erde in Feuer geräth so scheidet sich die Hitze
da von und gehet in die Luft. Verbindet sich dieses elementar Feuer mit der Luft,
oder wird es nur darinnen zerstreuet? Warum kan man denn nicht aus der Hitze
und kiesel Erde Phlogiston zusammen setzen? Herr Baume saget, das kohlichte
Residuum der destillirten Oelen ist bey nahe rein Phlogiston. Wenn eine solche
zarte Kohle verbrennet so restiret nur überaus wenig Erde: Es ist unbegreiflich
wie so wenig Erde solte können eine solche Menge Hitze oder elementar Feuer,
absorbiren; Denn was hier nach dem verbrennen fehlet ist das Gewicht der Hitze.
Allein, wieget denn die Luft Säure nichts, die sich in so großer Menge von dieser
Kohle unter dem verbrennen scheidet?

sich von keinen Körper, wie los es auch mit ihnen verbunden, woferne nicht
ein anderer zugegen, welcher es unmittelbar berühret.

Die Feuer fangende Körper.
§. 73.
Die jenige Körper welche brennbare genennet werden, sind entweder hart,

weich oder flüßig. Hie her gehören Schwefel, Steinkohlen, Zinck, Bernstein, Wachs,
Camphert, Oele, Weingeist. m. m. Das Phlogiston ist in diesen Körpern in einer
großen Menge zugegen, doch eben nicht sehr fest mit ihnen verbunden. Eine
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Menge von Erfahrungen scheinen zu beweisen daß das saure Grundwesen ei-
gentlich diejenige Materie ist, wo mit das Phlogiston in eine mehr und weniger
feste Verbindung zu gehen, aufgeleget ist. Den Einwurff, welchen man deß we-
gen in Ansehung der Metallischen Erden zu machen berechtiget ist, scheinet
mir von keiner Erheblichkeit zu seyn; Ich sehe daß die Säure des Arsenicks mit
ein wenig Brennbaren das Ansehen einer Erde erhält, und mit mehr die Gestalt
eines Reguli bekomt. (§. 41.). Wie, wenn ich glaube das alle Metallische Erden,
ja alle Erden, unterschiedene Arten von Säuren sind? Das Wasser ist die durch
die Wärme flüßig gemachte Haupt Erde. Sie ist es welche die Säuren figiret,
obgleich beyde flüchtig sind. Die Phosphorische Säure ist flüchtig. Man siehet
dieses wenn der Phosphorus in einem verschlossenen Glase verbrandt wird, die
Säure setzet sich alsden im Glase allendhalben an, und kan durch ein brennend
Licht von der einen Seite auf der andern sublimiret werden, komt aber Was-
ser dazu so kan dieses Acidum glüh Hitze aushalten ohne weg zu rauchen. Die
rauchende Vitriol-Säure, die rauchende Salpeter- und Salz-Säure ja auch der
concentritre Eßig werden alle durch Wasser etwas figiret. Von denjenigen Säu-
ren welche eigentlich mit den wäßrichten Dünsten so figiret werden, daß sie den
Nahmen Erde verdienen, kennen wir biß jetzo nur eine; dieses ist die Flußspats-
Säure, sie ist es welche mit den Wasser-Dünsten die Kiesel Erde zu wege bringet;
eine Erde, deren Bestand Theile wieder aufzulösen die Chemie noch nicht ge-
kommen ist. So ist es auch mit den andern Erden beschaffen. Die Eigenschaften
der metallischen Erden das Brennbare anzuziehen, muß bloß auf der Natur ih-
rer Säuren beruhen; die vitriolische, Salpeter und Phosphorische Säuren ziehen
solches starck, die Salz und Flußspat Säure ziehen solches kaum mercklich, deß
wegen die kiesel Erde auch keine Verwandschaft damit zu haben, befunden wird.
Die Verbindung welche die meisten Erden mit den Säuren eingehen, ruhet bloß
auf ein wenig Phlogiston womit diese Säuren oder Erden sehr genau verbunden
sind. Der Braunstein ist es welcher mir zu dieser Muthmassung Anleitung giebt,
dieser hat vieles mit der Kiesel Erde gemein, ist auch in denen Säuren unauflös-
lich, komt aber ein Phlogiston in seine Mischung, so erhält er alle Eigenschaften
einer absorbirenden Erde. (§. 64.) Könte man das an den Metallischen und an-
deren absorbirenden Erden so fest sitzende Phlogiston auf eine vernünftige Art
scheiden, so würden sie glaublich ihre saure Natur mercklich offenbaren. Wer
siehet nicht das hier ein weites Feld von neuen und schönen Versuchen vor uns
stehet? doch ich sehe schon daß ich von meinen Vorsatz zu weit gekommen bin.

§. 74.
Die Oelichten Mischungen kennen wir zimlich genau, wir wissen die Bestand

Theile des Schwefels und Phosphori: Obgleich die Nachkünstlung der animali-
schen und vegetabilischen Oelen sehr schwer hält, so sind doch deren Bestand
Theile klar vor Augen, und man wird nach einer vernünftigen Ueberlegung bald
finden, daß solche durch Chemische Kunst zusammen zu setzen, eine schwere
Aufgabe ist. Wir finden bey einer genauen und gäntzlichen Zerstörung solcher
Oele, nichts anders als Phlogiston, LuftSäure und Wasser. Zwar glaubt man daß
sie eine dem Eßig gleichende Säure in sich enthalten, welche man auch durch die
Destillation in geringer Menge aus ihnen heraus holen kan; da aber dieses Aci-
dum noch weiter zu zerstören ist, und man alsden auch nichts anders als Wasser,
Luft-Säure und Phlogiston erhält, auch ist zu glauben daß solche Säure während
der Destillation aus bemelten Bestand Theilen sich leicht zusammen setzen kan,
und ohne dem noch niemand aus den vegetabilischen Säuren und Phlogiston
ein Oel zusammen gesetzet hat, so glaube ich daß man solche compomirte Säu-
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re als ein Bestand Theil der Oele anzugeben keine Ursache habe. Warum aber
können wir solche Oele nicht so wohl wie den Schwefel zusammen setzen? Wenn
das Phlogiston mit der Luft Säure sich verbinden soll, so muß dazu ein Kör-
per angewendet werden der Phlogiston bey sich führet: wolte man hierzu einen
solchen erwählen, welcher das Phlogiston stärcker, als die Luft-Säure solches an-
hält, so wurde man sehr ungeschickt handeln: die Phosphorische, Vitriolische,
Salpeterichte Säure, Metallische Erden und Feuer Luft, sind alle solche, welche
die Kohlen und Oele decomponiren, und in diesen letzteren ist das Phlogiston
mit der Luft-Säure verbunden: die in diesen oelichten Körpern vorhandene mehr
und wenigere Erde, ist nur bloß als zufällig anzusehen, denn so wenig als Erde
zu dem Schwefel und Phosphoro nöthig, eben so wenig ist sie auch hier nöthig.
Wie schwer muß also diese zusammensetzung seyn! Genug ihre Bestand Theile
sind Phlogiston, Luft-Säure und Wasser.

Das Feuer.
§. 75.
Das Feuer ist derjenige bekante mehr und weniger hitzende und mehr und

weniger leuchtende Zustand, gewisser Körper in welchen sie durch Hülffe der
Luft gerathen, nachdem sie vorhero einen gewissen Grad von Hitze empfangen
haben: bey welchem Zustande sie in ihre Bestand-Theile aufgelöset und gäntzlich
zerstöhret werden, wobey auch ein besonderer Theil der Luft allemahl verlohren
gehet.

Anm. 1. Hieraus erhellet zugleich, daß das Glühen, der Steine, Erden, Sal-
ze m.m. kein Feuer kan genennet werden, weil die Luft hier durch, außer der
ausdehnung keine Aenderung leidet, auch solches Glühen ohne Luft geschehen
kann.

Anm. 2. Die Hitze und Wärme kan man also auch nicht Feuer nennen, weil
solche ohne Luft auf vielerley Art kan hervor gebracht werden: Selbige Beschaf-
fenheit hat es mit der Schwefel leber, einigen Oelen, Lein, Oel Ferniß, Eisenfeil,
m. m. Diese bringen zwar durch Hülffe der Luft eine Wärme hervor und wobey
ein Theil Luft auch wircklich verlohren gehet (§. 51.). Da aber hier das Licht
fehlet, so kan ihnen der Name Feuer nicht beygeleget werden.

Anm. 3. Das Leuchten gewisser Arten Steine, wenn sie erhitzet werden,
der Bononische und Balduinische Phosphorus, das electrische Licht und Son-
nen Licht, sind ebenfals nicht als Feuer anzusehen, weil die Luft hier gleichfals
keine Aenderung untergehet, auch solches in Luft leeren Raum geschehen kan.
Da hingegen ist der Urin-Phosphorus ein wahres Feuer, denn erleuchtet, ist
warm, wird zerstöhret und absorbiret Luft. Keines von diesen geschiehet in ver-
dorbener oder ohne Luft. Es ist unrecht geredet wenn man saget: das Wasser
bestehet aus Eißtheilchen und Feuer, das in den Körpern verschlossene Feuer,
das Sonnen Feuer, u. d. g. mehr.

§. 76.
Nun will ich meine aus vorhergehenden Versuchen hergeleitete Theorie, von

der Entstehungs Art des Feuers und denen dabey sich zeigenden Erscheinungen,
beschreiben, und solche dem Urtheile meiner Leser überlassen.

1) Einem jedweden brennbaren Körper muß erstlich eine gewiße Menge Hitze
mitgetheilet werden, um in die feurige Bewegung zu gerathen [1]

[1] Da die Hitze ein sehr zarter, elastischer und flüßiger körper ist so drin-
get sie in die Zwischen Räumchen dieser brennbaren Körper und hebet ihren
Zusammenhang auf, die Oele werden als den in einen Rauch verwandelt, da-
durch erhält die Luft Gelegenheit solche in mehreren Punckten zu berühren,
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und folglich wird der Anfang zu deren Zerstöhrung gemacht. Je schwächer die
Bestand-Theile der brennbaren Körper zusammen hängen, je weniger Hitze wird
erfordert um die Entzündung hervor zubringen, der Phosphorus gebraucht nur
wenig Wärme. Ich schnitte etwa eine Drachma Phosphorus in kleine Stücke um
zusehen, ob das Leuchten dieses Körpers auch wircklich eine größere Wärme
hervorbringet als die Luft bey sich führet: darauf setzte ich die Kugel des Ther-
mometers mitten in diese Stücken des Phosphori. Der Spiritus fing anzusteigen
und nach Verlauf einer viertel Stunde entzündete sich der Phosphorus. Ein Stück
Phosphorus entzündet sich nicht von selbsten, es müssen also die vielen Flächen
welche eine größere Menge Phlogiston der Feuer Luft mittheilen, auch mehre-
re Wärme hervor bringen, daher ist solche Entzündung leicht zu erklären. Der
flüchtige Aether des Vitriols entzündet sich wenn man ein glühend Eisen dar-
über hält; ebenso verhält sich die vom Eisen oder Zinck, durch die Vitriolische
Säure, entstehende brennende Luft. Der Schwefel gebraucht weniger Hitze als
die fetten Oele. Das in der Luft vorhandene Wasser ist die Haupt-ursache zur
Entzündung des Pyrophori, wovon weiter hin.

2) Alsdenn ist er geschickt sein Phlogiston fahren zulassen, bloß nur eine
Materie zugegen, welche eine stärkere Anziehung zum Brennbaren als diejenige
hat, womit es vorhero verbunden ist. [1]

3) Geschiehet solche Erhitzung in der freyen Luft, so hat die alda vorhandene
Feuer-Luft, eine stärkere Anziehung. [2]

4) So gleich muß das Feuer-fangende Principium hervortreten, sich mit dieser
Feuer-Luft verbinden und aus seinem Gefängnisse befreyet werden. [3]

5) Aus dieser Verbindung wird die Hitze zusammen gesetzt, welche der ver-
dorbenen Luft anhänget, solche ausdehnet und nach den hydrostatischen Geset-
zen in die Höhe steiget. [4] [1] Ist das Phlogiston mit der Luft-Säure verbunden,
so sind die phosphorische, salpeterichte, und Arsenick Säure, metallische Erden,
m. m. solche, welche der Luft-Säure das brennbare rauben: doch wird in diesem
Falle weder Hitze noch Licht erzeuget. [2] Daß die Feuer Luft eine sehr starcke
Verwandschaft mit dem allgemeinen Phlogiston hat, habe ich auf sehr vielen
Stellen in dieser Abhandl. gezeiget. [3] Da denn nothwendig die Luft-Säure wenn
es Oele und Kohlen sind, die Vitriol Säure, wenn es Schwefel ist, die Urin Säure,
wenn es Phosphorus ist, und die Metallischen Erden wenn es Metalle sind, von
dem Phlogiston befreyet werden, ob gleich nur selten in ihrem reinsten Zustan-
de. Die VitriolSäure behält so viel da von das der flüchtige Schwefel Spiritus
erzeuget wird. Die Arsenick Säure behält, nach dem der Regulus verbrannt, so
viel Phlogiston als um Arsenick zu seyn nothig ist; (Was ist es denn Wunder
daß die Arsenick Säure die Hitze decomponiret und zu Arsenick wird (§. 41.)?
Solte man wohl zweiffeln ob die Vitriol Säure durch die Hitze in eine flüchtige
Schwefel-Säure verwandelt wird?) Die metallischen Kalcke behalten gewiß auch
etwas Brennbares zurück. [4] Sie hängt mit der verdorbenen Luft zusammen (§.
56. m.) Denn so viel als Feuer Luft da mit vermischet war, so viel hat sich auch
mit dem Phlogisto verbunden; samlet man die Luft die durch glühende Kohlen
streicht, so wird man ein brennend Licht so gleich darin auslöschen sehen. Die
Hitze oder Wärme wird zwar nicht allemahl erstlich aus diesen zweyen Bestand
Theilen zusammen gesetzt, sondern sie ist schon vorhero in denen meisten wo
nicht allen Körpern vorhanden; wer will aber glauben daß in den oelichten Mi-
schungen, so viel Hitze, als man nach dem sie in die feurige Bewegung gerathen,
fühlen kan, enthalten ist? Diejenige allein welche, ohne daß die Luft dazu nö-
thig ist, auf irgend eine Art hervor gebracht wird, ist es, welche bereits in den
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Körpern zugegen, und dieses auf zweyerley Art: Ein mahl füllet sie die zarten
zwischen Räumchen der Körper aus, in welche sie sich gleichsam wie in die zar-
testen Haarröhrchen eingezogen. Zum andern, ist sie auch mit gewissen Körpern
verbunden und macht ein Bestand Theil derselben aus; wovon weiter hin. Die
Hitze welche sich in den zwischen Räumen aufhält, ist gäntzlich unwürcksam,
weil die Anziehungs-Kräfte der Materie selbige an ihrer Elasticität hinderlich
ist. zu malen alle Erfahrungen zu zeigen scheinen, daß alle Würckungen welche
die Hitze an den Körpern zu wege bringet, bloß der Ausdehnung zu zuschreiben
ist. Diese eingeschlossene Wärme läst sich auf zweyerley Art davon trennen,
entweder müsten die zarte Öffnungen noch dichter gemacht werden; solches ge-
schiehet durch eine gegenseitige Reibung zweyer Körper, durch die Beugung und
Hämmerung der Metalle. Muß nicht die Wärme hervor treten wenn die zwischen
Räume durch die hin und her Beugung der Metalle, auf der einen Seite geöffnet
und auf der andern zusammen gedrucket werden? oder auch müßen die partes
integrantes der Körper von ein ander getrennet werden; solches geschiehet zum
Theil durch die Gährung und Fäulung und durch chemische Auflösungen.

6) Kaum ist diese Hitze erzeuget, so wird der brennbare Körper da durch
noch weiter als im Anfange aus gedehnet und sein Phlogiston noch mehr ent-
blösset. [1]

7) Die Feuer Luft komt als den mit mehr Phlogiston in Berührung, sie ver-
bindet sich also ihrer Natur nach mit einer etwas grössern Menge und hieraus
wird als den die strahlende Hitze hervorgebracht. [2]

8) Und in eben diesem Augenblicke, werden die Bestand-Theile des brenn-
baren Körpers durch die noch mehr überhand nehmende Hitze dermassen aus
ein ander gesetzt, das die in beständigem Strohm hinzu fahrende Feuer Luft das
Phlogiston in noch größerer Menge anziehet und (o wunderbares Phänomen!)
alsdenn wird hieraus die höchst

[1] Je mehr die Hitze zunimt je zarter werden die Theile aufgelöst, die Feuer
Luft trifft mehrere Flächen an und komt also mit mehr Phlogiston in Berührung.
[2] Sehen wir nicht das die Vitriolische Säure in der Verbindung mit wenig
Phlogiston zum Schwefel Spiritus und mit mehr zu Schwefel wird? die Arsenick-
säure hat die nehmlich Eigenschaft, die Salpeter Säure auch, die Metallischen
Erden zeigen eben dieses, und der Braunstein wird mit etwas Phlogiston zu
einer Art absorbirender Erde und mit mehr zum Regulus. Die Feuer Luft ist
eben diesen Gesetzen unterworffen.

elastische Materie, das Licht, zusammen gesetzt, welches, nach dem die Men-
ge des brennbaren ist, auch unterschiedliche Farben hat. [1]

§. 77.
Was das Leuchten einiger Stein Arten, nachdem sie gerieben oder erhitzet

worden, betrifft, so scheinet mir sehr [1] Wenn endlich die in großer Menge
erzeugte Hitze die aller kleinsten Theilchen der Oelichten Körper so weit aus
einander gerieben daß sie keine mehrere Hitze anzunehmen fähig sind, so ist
leicht zu erachten, daß auch die Bestand Theile selber von ein ander getrennet
werden: dieses kan so viel leichter geschehen, da hier eine Materie zugegen welche
das Phlogiston in großer Menge an sich zu ziehen im Stande ist; die Feuer Luft,
welche als ein Strohm beständig hinzu fähret, nimt so viel von dem Phlogisto an
sich, als um Licht zusammen zusetzen von nöthen ist. Da aber das Phlogiston
die Feuer Luft in allen Punckten nicht genau genug, wegen der mit in der Flam-
me sich befindenden und vom Phlogisto verlassenen Säure, berühren kann, so
muß auch die Feuer-Luft mit verschiedenen Proportionen Phlogiston (ob wohl
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der Unterscheid nur von sehr wenigen mehr und wenigere Stäubchen entste-
het) verschiedene Eigenschaften annehmen und uns in sonderheit verschiedene
Farben zeigen, wenn sie durch das Prisma zertheilet werden.

Alle diese Erscheinungen, nehmlich die Hitze, strahlende Hitze und Licht,
werden so geschwind auf ein ander folgend hervor gebracht, daß noch nicht ein
Augenblick verstrichen so sind sie da und im andern Augenblicke sind sie wie-
der, so zu sagen, verschwunden und von neuen wieder so wohl Hitze als Licht,
hervor gebracht. Je mehr die Luft zusammen gedruckt ist, je dichter ist auch die
Feuer Luft, daher berühret solche den brennbaren Körper in mehreren Punck-
ten und demnach wird auch mehr Hitze und Licht erzeuget, folglich muß auch
der brennbare Körper eher in Asche verwandelt werden: Ein starcker Luftzug
und Blasebalg zeigen dieses. Wenn nicht viel Phlogiston in einer oelichten Mi-
schung zugegen das die Feuer Luft damit kan gleichsam saturiret werden, so ist
gemeiniglich das Licht blau gefärbt, solches siehet man an der Kohlen Flamme,
brennenden Luft, Schwefel und Spiritus Vini. Gewisse in der Flamme befind-
liche fremde Dünste, scheinen gewisse Arten von Licht anzuziehen. Solte wohl
der Kupffer-rauch alle Arten Lichtstrahlen die grünen ausgenommen und das
mineralische Laugen-Salz alle ohne die gelben, anziehen. u. s. f.?

Herr Meyer und mehrere glauben zwar daß das Licht bereits in den brenn-
baren Körpern vorhanden und bey deren Zerstöhrung wieder zum Vorschein
komme. Allein meine mit dem Lichte angestelte Versuche sind dagegen, und
folgende zeigen eben dieses: Wenn ich, zum Beyspiele, sehe, daß das Hepar Sul-
phuris sich in der freyen Luft ohne angebrachte Wärme zerstöhret, dabey aber
kein Licht gewahr werde, das Licht aber bey seiner allerzartesten Ausdehnung
dennoch in Finstern zimlich sichtbar ist, so bekomme ich Anleitung zu glauben,
daß das Licht bey der Verbrennung des Schwefels etwas zufälliges ist.

Ich werde in dieser Sache noch weit gewisser, wenn ich sehe, daß der Schwe-
fel von der rauchenden Salpeter-Säure in der Digestion mit einer Efferweszens
gäntzlich aufgelöset wird; Hiebey komt auch kein Licht zum Vorschein. Läst man
die Auflösung abrauchen, so restiret ein concentrirtes Vitriol Oel. Ja der Phos-
phorus selber, auf selbige Art mit der rauchenden Salpeter-Säure behandelt, löst
sich sehr leicht auf, auch ohne mitgetheilte Wärme, wobey gleichfals kein Licht
sich zeiget. Es restiret, auch hier nach der Abrauchung, die reine Urin-Säure.

wahrscheinlich zu seyn, daß das Licht auch erstlich zusammen gesetzet wird.
Es ist nicht zu zweiffeln, daß in dem KalckFluß-Spate und mehrere Arten etwas
Phlogiston sich aufhalte, wenn solche Steine nun erhitzet werden, entweder durch
das Reiben oder Hitze, so verbindet das Phlogiston sich mit dieser Hitze, und
folglich bekomt die Feuer Luft mehr Phlogiston, daraus wird alsdenn das Licht
zusammen gesetzt. Denn es ist gleichviel ob die Feuer Luft so viel Phlogiston auf
ein mal anziehet als um Licht zu machen erfordert wird, oder, ob die Hitze etwas
mehr Phlogiston um eben dieses so zarte elastische Wesen zu sammen zusetzen,
anziehet. Hieraus ist zugleich offenbar, warum solches Licht auch in Luft leeren
Raum entstehet und der Fluß Spat im heissen Waßer leüchtet. Wäre dieses Licht
schon in solchen Steinen vorhanden, so müste solches, wenn sie aufgelöst werden,
sichtbar werden. Ist dieses Phlogiston durch die Hitze ausgezogen, so ist das
Leuchten auch zu Ende, daher man, nachdem der Fluß-Spat etwas geglühet und
wieder kalt geworden, kein Licht durch angebrachte Hitze wieder zum Vorschein
bringen kan.

Da der Diamant in verschloßenen Geschirren durch anhaltende Hitze gäntz-
lich verflieget, solte wohl die Hitze sich mit der menge Phlogiston, welches der
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Diamant bey sich führen muß, gleichfals verbinden und in Lichts Gestalt solches
heraus treiben? das helle Licht welches man während der Calcination an ihm
erblicket scheint dieser Meinung Gewicht zu geben.

Betreffend der Balduinischen und Bononischen Phosphorus, so ist wohl das
wahrscheinlichste daß diese Körper Licht von der Sonnen oder Feuer anziehen.
Die Ursache kan ich in nichts anders suchen als in einer gewissen Grösse derer
zartesten Öffnungen, in welchen die Licht Theilchen ein dringen und von der
Körper Materie nicht sehr fest angezogen werden, wenn die in diesen Körpern
vorhandene Salpeter Säure oder Schweffel etwas beytragen können. Die Wärme,
welche nothwendig etwas gröber als das mit mehrern Phlogisto so sehr elastisch
gemachte Licht, seyn muß, dringet also selbige ein, weil sie wegen mehrerer
Dichtigkeit stärker angezogen

wird, und treibt demnach das Licht wiederaus. Je mehr Wärme auf ein mal
in diese zarte Röhrchen eindringet, je geschwinder wird das Licht ausgestossen,
je heller leuchtet der Phosphorus. Daher sehe ich die Ursache, warum diese
Phosphori wenn ich sie etwas erhitzet habe, das Licht nicht anziehen so lange
sie heiß sind, weil alsdenn die besondern Öffnungen von Hitze aufgefüllet sind.
Die Feuchtigkeiten haben die nemliche würckung.

§. 78.
Ein Stein ins Feuer gelegt wird erstlich heiß und alsden glühend. Er ziehet

also vom Feuer nicht allein Hitze sondern auch Licht an sich. Das Licht welches
im Umfange zugleich mit der Hitze in das Eisen oder Stein dringet, wird durch
die Anziehung der Materie des Eisens in Wärme verwandelt, bis alle Öffnungen
mit Hitze angefüllet sind, als den werden die Pori mehr aus gedehnet, es entste-
hen zarte Öffnungen, in welche das Licht eindringet und durch noch mehr hinzu
kommendes gleichsam eingepresset wird und welches in Hitze zu verendern die
Materie des Steins keine Anziehung mehr übrig hat; es sitzet also das Licht sehr
loß und kan, wenn der Stein aus dem Feuer komt, sehr leicht wieder ausströh-
men; dieses geschiehet auch; wenn man aber auf irgend eine Art die Hitze, nach
dem dieser Stein aus dem Feuer gekommen, sogleich weg nimt, so verliehret sich
das Licht weit geschwinder. Man umgebe ein glühendes Eisen z. Ex. mit wasser,
so ziehet solches die Hitze geschwind an sich. Ich setze, dieses Stück Eisen hält
sich in der Luft 1/4 Stunde glühend, so hält es sich in wasser nicht eine Minute
glühend, da doch das Wasser das Licht nicht sonderlich stärcker als die Luft
solches anziehet. Die Ursache ist diese: so bald das Wasser die Hitze von der
aüßern Fläche des glühenden Eisens angezogen, so ziehet solche Fläche so gleich
das Licht wieder an und verwandelt es in der Wärme, so wie es im Anfange
geschahe als der Stein oder Eisen in das Feuer kam.

§. 79.
So bekant es ist Funcken aus den Stahl durch Hülfe eines harten Steines

zu schlagen, so unbekant ist auch die rechte Ursache dieser Entzündung. Ich
werde ferner hin Erfahrungen zeigen, daß im Eisen eine Menge Hitze verbor-
gen, welche in dessen Zwischen räumchen eingedrungen ist. Wenn nun zufolge
dieses von dem Stahl ein sehr zartes Stücklein durch einen scharffen und und
harten Stein sehr eilig abgerissen wird, so mit so gleich die dazwischen sitzen-
de Hitze hervor, welche zum Theil diesem abgeschlagenen Stücklein anhänget,
das Phlogiston welches, wie bekant, im Eisen in großer Menge zu gegen, wird
da durch in den Stand gesetzt sich mit einem Körper welches es stärcker als
die Eisen Erde anziehet, zu vereinigen, es trifft auch hier so gleich die Feuer
Luft an, diese vermehret die Hitze dermassen daß dadurch noch mehr Phlogi-

89



ston entblösset und folglich auch das Licht zusammen gesetzet wird, mit einem
Wort, das Stahl-Stücklein entzündet sich. Alle diese Erscheinungen folgen in ei-
nem Augenblicke auf ein ander. Fält ein solcher Funcken auf einen lockern und
leicht Feuer fangenden Körper, so erhitzet er die Stelle auf welche er fält, da
durch wird dessen Phlogiston gleichfals los, von der Feuer Luft angezogen und
in Feuer gesetzt. Ist solches glühende Stücklein Stahl etwas größer, so wird die
in der mitte noch ein geschlossene Hitze durch die äußere aus gedehnet, und
da der Gegenstand von einem so kleinen Eisen Stücklein auch nur sehr klein
seyn muß, so wird es da durch von ein ander gestossen und in noch kleinere
Funcken zertheilet. Dieses sind die auf die Seiten fahrende Funcken welche man
beym Feuer schlagen so oft gewahr wird. Ich sage solches Stücklein Stahl muß
sehr eilig abgeschlagen werden; Es ist leicht zu erachten wenn dieses langsamer
geschiehet, so wird die aus dem Zwischen Raum hervor tretende Hitze von dem
Stein so wohl als von gantzen Stahl Stücke gleich wieder angezogen, als Körper
welche die Luft an Dichtichkeit weit übertreffen, und folglich kan das Phlogiston
nicht genug gelöset werden um sich mit der Feuer Luft zu verbinden.

§. 80.
Ich hatte lange gewünschet etwas von dem vor sich präcipitirten Mercurio

zu haben, um zu sehen ob er auch währender Reduction mit blosser Hitze eine
Feuer Luft hergeben würde. Endlich bekam ich etwas von meinem sehr werthen
Freunde dem Herrn Medicinae Doctor H. Gahn. Dieser so genante Präcipitat,
hatte des Ansehen von kleiner dunckel rothen dem Zinnober ähnlichen Crystal-
len. Da ich nun weiß daß der Mercurius in der Salz Säure nicht auf zulösen, es sey
denn daß er sein Phlogiston verlohren, welches durch eine Auflösung in der Sal-
peter oder Vitriol Säure geschiehet, und auch die Ursache ist warum unter einer
Mischung von Calcinirten Vitriol, gemeines Salz und Quecksilber, Salpeter seyn
muß. Daher goß ich auf einem Theil dieses rothen Präcipitats, Salz Säure: die
Auflösung kam bald zu Stande und wurde etwas heiß, ich ließ sie biß zur trockene
abrauchen und vermehrete die Hitze; es sublimirte sich alles und entstund ein
rechter corrosivischer Sublimat. Folglich ist dieser durch blosse Hitze gemachte
Präcipitat, ein calcinirter Mercurius. Darauf legte ich den andern Theil dieses
Präcipitates in einer kleinen gläsernen Retorte, vor welche ich eine leere Blase
gebunden hatte in des Feuer. So bald als die Retorte zu glühen anfing, wurde die
Blase aus gedehnet, und so gleich stieg der reducirte Mercurius in dem Hals. Es
stieg hier kein rother Sublimat auf, wie bey dem jenigen Kalck welcher mit Aci-
do nitri bereitet zu geschehen pfleget. Die erhaltene Luft, war eine reine Feuer
Luft. Dieses ist ein besonderer Umstand, daß die Feuer Luft welche vorhero in
einer langsamen Calcination dem Mercurio sein Phlogiston entzogen, ihm eben
dieses Phlogiston wiedergiebet, bloß nur der Kalk im glühen geräth. Doch wir
haben mehrere dergleichen Erscheinungen, wo die Hitze die Anziehung kräffte
zwischen Körpern gleichfals verendert.

Vom Pyrophoro.
§. 81.
Die Entzündung dieses wunderlichen chemischen Productes, hat um deutlich

erkläret zu werden schon manchen vergebliche Mühe verursachet. Sie kommen
zwar darinnen überein: daß hier eine materie vorhanden sey, welche sich an freyer
Luft erhitzet, so, daß die im Pyrophoro befindliche Kohle sich entzünden muß:
man meinet daß eine concentrirte Vitriol-Säure die Ursache dieser Erhitzung
sey, weil Feuchtigkeiten diese Entzündung beschleunigen, und ohne diese Säure
kein Pyrophorus entstehen kan. Allein, kan man auch eine reine Vitriol Säure
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ohne mit Phlogiston verbunden zu seyn, im Pyrophoro beweisen? und was ist die
Ursache daß ein Vitriol Oel mit wasser sich erhitzet? und warum geschiehet nicht
die geringste Erhitzung, wenn der Pyrophorus in einer verdorbenen Luft, welche
da bey feucht ist, geleget wird, da doch die Vitriol Säure in solcher Luft, wenn
Wasser zu komt, sich erhitzet? Wir wollen sehen ob meine da mit angestellete
Erfahrungen diese so artige als wunderliche Erscheinung erklären werden. Ich
hatte Thon mit Vitriol Oel traetiret um Alaun zu machen, ich bekam auch
ohne zugesetztes Alkali etwas Alaun: es restirte aber ein dickes Magma welches
nicht anschiessen wolte. Ein Theil von diesem Residuo gebrauchte ich also einen
Pyrophorum aus zu machen: Als ich ihn nun nach gewöhnlicher Art calciniret
hatte, fand ich mit verwundern daß er weder in der freyen Luft sich entzündete,
noch die geringste Wärme hervorbrachte. Darauf nahm ich den andern Theil,
setzte etwas weinstein Alkali zu, und calcinirte es nach gewöhnlicher Methode;
da bekam ich einen schönen Pyrophorum. Ich lernete also erstlich, daß ein fixes
Alkali zu dessen Entstehung nothwendig sey, welches sich mit dem erzeugten
Schwefel verbinden muß, und also der Hepar sulphuris die Haupt-Sache bey
diesem Producte aus mache. Zwar war mir bekannt daß die Schwefel Leber sich
in der Luft nicht erhitzet, ich glaubte aber wenn sie mit der porösen Alaun
Erde im Pyrophoro gemischet ist, daß sie sich mercklich erhitzen könte. Ich
mischte also eine starcke Auflösung von Schwefel Leber mit gebranten Alaun und
calcinirte es starck in verschlossenem Glase; Allein nachdem es kalt geworden
fand ich daß er sich an der Luft gleichfals nicht erhitzete. Ich wiederholete diesem
Versuch noch mal bloß mit dem Unterscheide daß ich etwas Kohlenstaub mit
darunter mischete: und siehe da, nach wollendeter Calcination hatte ich einen
guten Pyrophorum! Hieraus schloß ich also daß nicht allein ein Hepar, sondern
auch eine Kohle bey kommen seyn müsten. Darauf mischte ich zart geriebenen
Tartarum vitriolatum einen Löffel woll mit drey gleichfals zart geriebene Kohlen,
und calcinirte diese Mischung nach gewöhnlicher Art mit starken
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