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lungen, welche diese inneren Bewegungen nicht in den Kreis ihrer Be-
trachtung ziehen und zwar Nr. 7—21 einschliesslich auf solche, welche
die Molekiile als elastische Kugeln betrachten, wogegen dieselben in
den Nrn. 22—25 als Anziehungszentra angesehen werden. In den
Nrn. 26—28 wird dann iiber Abhandlungen referiert, welche sich mit
der innern Bewegung der Molekiile der Gase beschiftigen, wobei aber
letztere noch immer als ideale aufgefasst werden, welche Voraus-
setzung dann erst in dem weiter folgenden aufgegeben wird.

A. Gasdruck.

2. Einfachste Berechnung des Gasdruckes. Der Druck der
Gase entsteht nach den Vorstellungen der kinetischen Gastheorie
durch die Stosse der Molekiile auf die Gefdsswinde. Die ersten
neueren Berechnungen desselben wurden geliefert von Herapath®),
Joule ®), Krinig"), Clausius®), Jochmann?). Uber iltere Berechnungen
sowie Entwicklungen von Ansichten, welche der kinetischen Gastheorie
dhnlich sind, vgl. Clausius®) und Maxwell '*).

Denken wir uns ein cylindrisches Gefiss vom Querschnitt ¢ und
vertikaler Axe. Dasselbe sei oben von einem Stempel vom Gewichte
P verschlossen, der einzig durch die Stosse der darunter befindlichen
Molekiile schwebend erhalten werden soll. Es soll sich zun#chst eine
einzige sehr kleine Kugel von der Masse m und dem Durchmesser ¢
mit der Geschwindigkeit ¢ zwischen dem Boden des Cylinders und
dem Stempel in vertikaler Richtung hin und her bewegen und an
beiden nach den Gesetzen des vollkommen elastischen Stosses abprallen.
In demselben Momente, wo sie vom Boden ausgeht, soll der Stempel
frei zu fallen beginnen. Wenn seine untere Fliche die Entfernung &
vom Boden hat, so soll er mit der Kugel so zusammenstossen, dass
sowohl seine Gteschwindigkeit als auch die der Kugel gerade um-

5) Mathematical physics etc ; by John Herapath, Esq. 2 vols, London,
Whitaker and Co., and Herapath’s Railway journal Office, 1847; Annals of philo-
sophy, New series 1 (1821), p. 273, 340, 401.

6) Joule, Mem. of the Manchester lit. and phil. society, 2% series 9 (1851),
p. 107; Phil. mag. (4) 14 (1857), p. 211.

7) Kronig, Ann. Phys. Chem. 99 (1856), p. 315.

8) Clausius, Ann. Phys. Chem. 100 (1857), p. 3563; Phil. mag. (4) 14 (1857),
p. 108; Ges. Abh. 2, p. 229.

9) Jochmann, Osterprogramm des Kolnischen Gymnasiums zu Berlin 1859;
Zeitschr. f. Math. 1860, p. 24, 96; Ann. Phys. Chem. 108 (1860), p. 153.

10) Clausius, Ges. Abh. 2, p 230; Gastheorie, p. 2.

11) Mazxwell, Papers 2, p. 28; Phil. Trans. 157; Phil. mag. (4) 35, p. 132.
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gekehrt wird. Wiederholt sich dieser Prozess beliebig oft, so wird
in der That der Stempel durch die Stosse der Kugel schwebend er-
halten, und man findet leicht, dass dann

me® = P(h — o)
sein muss.
Wenn 6 gegen h verschwindet, reduziert sich dies auf
1) mc® = Ph.

Bewegen sich » Kugeln von verschwindendem Durchmesser statt
einer in der Axe des Cylinders, welche sich sowohl unter einander
als auch mit Boden und Stempel in #quidistanten Zeiten vollkommen
elastisch stossen, so wird

) nmc? = Ph.

Dieselbe Gleichung gilt auch im Mittel, wenn sich die Kugeln in
verschiedenen zur Axe parallelen Geraden bewegen und die Zeitinter-
valle zwischen den Stéssen bald etwas kiirzer, bald etwas linger sind.

Joule und Kromig nahmen nun 1l c. an, dass, wenn in einem
Gase die Molekiile nach allen mdoglichen Richtungen unregelmissig
herumfliegen, der Druck derselbe ist, als ob sich ein Drittel der Mole-
kiile parallel der Axe, ein anderes Drittel parallel einer darauf senk-
rechten und das dritte Drittel parallel einer zu beiden vorhergehenden
senkrechten Geraden hin- und herbewegen wiirden. Da dann die
letzten beiden Drittel nicht stossend auf den Stempel wirken wiirden,
s0 wire

@l;i‘f = Ph,

wenn # die Gesamtzahl der Molekiile im Cylinder ist.
Setzt man das Volumen ¢-% des Cylinders gleich ¥ und be-
zeichnet mit p = % den auf die Flacheneinheit wirkenden Druck des

Gases, so wird
nmc?

(3 g —0oV.

Clausius betrachtet in seiner ersten Abhandlung 1. c. ein Gefiss,
das die Gestalt eines sehr niedrigen geraden Cylinders von der, gegen
die mittlere Wegliinge der Molekiile kleinen, Héhe 4 hat. Darin be-
wegen sich n Molekiile, alle mit derselben Geschwindigkeit ¢, aber
gleichmissig nach allen Richtungen im Raume, so dass die Bewegungs-
richtungen von » = % sin #d# Molekiilen mit der Axe des Cylinders
einen Winkel bilden, welcher zwischen den Grenzen & und & + a9
liegt. Diese, zwischen Basis und Decke hin- und herfliegenden,
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2 Molekiile stossen in der Zeiteinheit ¢ ;‘;: 1?ma.l auf die Decke des

Gefisses, wobei ein stossendes Molekiil jedesmal die Bewegungs-
grosse mccos & an dieselbe abgiebt und beim Zuriickprallen wieder
von ihr empfingt, so dass alle » Molekille in der Zeiteinheit der
Decke des Gefisses die Bewegungsgrosse

2
1‘1"}:& cos? & sin 9d9

mitteilen. Die gesamte an die Decke abgegebene Bewegungsgrosse
erhilt man durch Integration dieses Ausdruckes beziiglich & von

0 big “;“ Clausius setzt dieselbe gleich dem Gesamtdrucke pq, der

auf die Decke des Gases wirkt, und erhilt so wieder die Formel (3).
Hierbei sind die Zusammenstosse der Molekiile unter einander und
der Umstand, dass die Molekiile verschiedene Geeschwindigkeiten haben,
nicht beriicksichtigt.

3. Allgemeinere Ableitung des Gasdruckes. In sehr allgemeiner
Weise kann das Problem der Berechnung des Gasdruckes auf folgende,
Art gelost werden (vgl. Stefan'?), Boltzmann '), Clausius’ Gastheorie '*),
sowie die Anmerkung, welche er der in Anm. 8 zitierten Abhandlung
in den gesammelten Abhandlungen beifiigt).

In einem Gefisse vom Volumen V seien beliebige Gasmolekiile
vorhanden, zwischen denen sich ein stationdirer Bewegungszustand
herausgebildet hat. Die Summe der Wirkungssphiren der Molekiile
verschwinde gegeniiber V. Wir betrachten ein endliches oder un-
endlich kleines ebenes Stiick der Gefdsswand vom Flicheninhalte ¢,
welches wir den Stempel nennen, und ziehen senkrecht dazu aus dem
Gefiisse heraustretend die Abszissenaxe. Im Gefidsse seien n, Mole-
kiille (jedes von der Masse m,), deren Schwerpunkte in den Koordi-
natenrichtungen die Geschwindigkeitskomponenten £, %,, {, haben,
ebenso 7, ‘Molekille, je mit der Masse m, und den Schwerpunkts-
geschwindigkeitskomponenten &, n,, §, u. s. f. im Durchschnitte gleich-
formig verteilt. Von den #», Molekiilen stossen in der Zeiteinheit

n‘—f}ﬁ auf den Stempel. Sie prallen jedenfalls durchschnittlich mit

der gleichen Geschwindigkeit davon zuriick. Bezeichnet daher X, die
Kraft, welche der Stempel wihrend irgendeines Momentes der Wechsel-
wirkung auf eines dieser Molekiile in der Abszissenrichtung ausgeiibt

12) Stefan, Wien Ber. (2) 65 (1872), p. 360.
13) Boltzmann, Gastheorie 1, p. 9.
14) Clausius, Gastheorie, p. 26.



500 V 8. L. Boltzmann u. J. Nabl. Kinetische Theorie der Materie.

hat, so ist der gesamte Antrieb J X,dt iiber die ganze Zeit der
Wechselwirkung zwischen dem Stempel und diesem Molekiile erstreckt
gleich 2m, §,.

Diese Grosse wurde oft nur halb in Rechnung gesetzt, indem
statt der Summe 2m, ¢ der Bewegungsmomente, welche das Molekiil
an den Stempel abgiebt und beim Riickprall wieder von ihm erhilt,
bloss das erstere in Rechnung gesetzt wurde, so schon von Krinig
L ec., ferner von Puschl'), Hansemann'®); dadurch erhélt man statt
der Formel (1) die #usserlich der Gleichung der lebendigen Kraft
entsprechendere, aber falsche Formel

me? «
4) "¢ — Ph.

Noch einen anderen Koeffizienten findet Bohnert'”), dessen Rech-
nungen von O. E. Meyer'®) widerlegt werden.

Die Summe der Antriebe aller Krifte, welche der Stempel wih-
rend der Zeiteinheit auf alle ihn treffenden Molekiile ausiibt, immer
erstreckt auf die ganze Zeit der Wechselwirkung zwischen dem Stempel
und dem betreffenden Molekiile, ist also

JdtZX = 2—;an§2.

Nun ist aber fiir den stationéiren Zustand XX konstant gleich dem
auf dem Stempel lastenden Drucke pg, wenn p der auf die Flichen-
einheit bezogene Druck ist; daher folgt

PV =2Znmé,
wobei die Summe bloss iiber alle im Gefisse enthaltenen Molekiile
zu erstrecken ist, fiir welche £ einen positiven Wert hat.

Da sich durchschnittlich ebensoviel Molekiile in der positiven
wie mit gleicher Geschwindigkeit in der negativen Abszissenrichtung
bewegen, so kann man auch schreiben
(5) PV = Zmng?,
wobei jetzt die Summe iiber alle im Gefidsse enthaltenen Molekiile
zu erstrecken ist. Wenn die Molekiile alle gleichbeschaffen sind, so

hat m fiir alle denselben Wert. Wir wollen ferner die Grosse

2
zl:;g den Mittelwert von £? nennen und mit £? bezeichnen, wobei

N = Zn die Gesamtzahl der Molekiile ist. Dann folgt also

15) Puschl, Wien Ber. 45 (1862), p. 857.

16) Hansemann, Ann. Phys. Chem. 144 (1871), p. 82.
17) Béhnert, Naturw. Wochenschr. 6 (1891), p. 319.

18) 0. E. Meyer, Naturw. Wochenschr. 6 (1891), p. 346.
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pV = NmE.

Nun ist Nm die gesamte Masse, daher yf,ﬂ die Dichte ¢ des Gases.
Ferner ist

PB4 4T,
daher, wenn das Gas isotrop ist, £&2 — ¢!, und man erhilt
(6) P=‘?7;=‘502-

Der Grund, warum man auch numerisch den richtigen Wert er-
hilt, wenn man statt der wirklichen Molekularbewegung eine solche
substituiert, wobei sich nach jeder der Koordinatenrichtungen ein
Drittel der Molekiile bewegt, liegt also darin, dass gerade die Grosse
g fir den Druck ausschlaggebend ist und sich die Mittelwerte der
Quadrate der Geschwindigkeitskomponenten einfach addieren.

4. Die Gasgesetze. Wihlt man ein ideales Gas bei konstantem
Volumen, also auch konstanter Dichte, als thermometrische Substanz,
d. h. setzt man dem Drucke eines solchen die Temperatur proportional,
welche man dann als die absolute bezeichnet, so folgt aus der Glei-
chung (6), dass die Grosse ¢? der absoluten Temperatur 7' proportional
sein muss. Beziiglich der Ubereinstimmung dieser Temperaturskala
mit der Lord Kelvin'schen absoluten Temperatur vgl. Nr. 26, p. 543.

Setzt man ¢ = 3BT, so folgt
(7) p=BoT,

also das Boyle-Charles'sche (Gay-Lussac-Mariotte’'sche) Gesetz.

Dies wird noch néher bestimmt durch das zuerst empirisch von
Avogadro aufgestellte Gesetz, dass bei allen Gasen bei gleicher Tempe-
ratur und gleichem Drucke auf gleiche Volumina gleich viele Mole-
kiile entfallen. Der mittlere Ausdruck in Formel (6) zeigt, dass das-
selbe erfordert, dass bei gleicher Temperatur fiir alle Gase das Pro-
dukt mc?, also die mittlere lebendige Kraft der Schwerpunktsbewegung
oder Progressivbewegung der Molekiile denselben Wert hat.

Bezeichnet M das sog. Molekulargewicht, d. h. die Masse des
Molekiils des betr. Gases, geteilt durch die Masse my eines Wasser-
stoffatoms, so ist m = Mmy und es wird mcf = Mmz3BT. Da
diese Grosse nach Awogadro von der Natur des Gases unabhiingig ist,

so muss R = M DB eine universelle Konstante sein. Gl (7) schreibt
sich dann

R
(Ta) p=2 o
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Was den Zahlenwert der Konstanten R anlangt, so findet .D. Berthelot 15*),
anlisslich einer kritischen Zusammenstellung fritherer und neuerer
Gasdichtebestimmungen, als wahrscheinlichsten Wert:
R = 0,08207 [Liter-Atmosph. 7-].
Unter Zugrundelegung dieses Wertes berechnet dann Nernst!®?)
R = 0,83155 - 108 [Erg. T-*] = 1,98507 [g.-cal. T-1].

Wendet man die Formel (5) auf ein Gemisch mehrerer Gase an,

so sieht man sofort, dass der Gesamtdruck desselben gleich der Summe
der Partialdrucke der einzelnen Gase ist, d. h. derjenigen Drucke,
welche die Molekiile jedes Gases ausiiben wiirden, wenn dieselben in
gleicher Zahl und mit gleichem Werte von ¢? allein im Gefisse vor-
handen wiren. Dies Gesetz, welches sich bei Ausschluss chemischer
Wirkung erfahrungsméssig bestiitigt, heisst das Dalfow'sche. Es er-
fordert also, dass auch in einem Gasgemische ¢® denselben Wert hat,
den es bei gleicher Temperatur fiir das betreffende einfache Gas
besitzt. '
_ Alle diese Gasgesetze sind daher in Ubereinstimmung mit der
kinetischen Theorie, wenn aus derselben gefolgert werden kann, dass
fiir beliebige Gase, welche unter beliebigen Drucken durch eine Scheide-
wand getrennt mit einander in Temperaturgleichgewicht stehen, die
mittlere lebendige Kraft der fortschreitenden Bewegung eines Mole-
kiiles denselben Wert haben muss, und dass diese Bedingung auch
gilt, wenn die Gase unter einander gemischt sind. Dass das letztere
Gesetz aus den Anschauungen der kinetischen Theorie folgt, wird in
Nr. 9, p. 510 gezeigt werden. Das erstere lidsst sich wenigstens an
gewissen vereinfachten Modellen ebenfalls mechanisch nachweisen, vgl.
Nr. 13.

Verbindet sich ein Volumen Chlor mit einem gleichen Volumen
Wasserstoff zu Chlorwasserstoff, so hat das entstandene letztere Gas
bei gleicher Temperatur und gleichem Drucke dasselbe Volumen,
welches das aufgewandte Chlor und der aufgewandte Wasserstoff zu-
sammen hatten. Es ist daher nach dem Awogadro'schen Gesetze die
Gesamtzahl der Molekiile unveréindert geblieben. Daraus schliesst
Clausius**), dass sowohl im Chlor als auch im Wasserstoff jedes
Molekiil aus zwei einfacheren Bestandteilen, den Atomen besteht, und
dass ein Molekiil Chlorwasserstoff nur aus einem Atome Chlor und

18%) D. Berthelot, Ztschr. f. Elektrochemie 10 (1904), p. 621,

18%) W. Nernst, Ztschr. f. Elektrochemie 10 (1904), p. 629; vgl. auch Jahrb.
d. Elektrochemie 11 (1904), p. 8.

19) Clausius, Ann. Phys. Chem. 100, p. 368; Gastheorie, p. 20.
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einem Atome Wasserstoff besteht, so dass ein Molekiil Chlor und ein
Molekiil Wasserstoff zusammen zwei Molekiile Chlorwasserstoff liefern.
Ebenso sind die Molekiile der meisten einfachen Gase zweiatomig.
Die Bildung des Ozons erklirt Clausius®) dadurch, dass mehrere
Sauverstoffmolekiile in ijhre Atome zerfallen. Da jedoch die Dichte
des Ozons bei gleicher Temperatur und gleichem Drucke %, mal so
gross als die des Sauerstoffes ist, so nimmt er an, dass jedes der frei-
gewordenen Sauerstoffatome sich mit einem Sauerstoffmolekiile zu
einem dreiatomigen Molekiile vereinigt.

5. Andere Berechnungsarten des Gasdruckes. Ks wurde bei
Berechnung des Druckes vorausgesetzt, dass die Molekiile immer
wenigstens im Durchschnitte mit derselben Geschwindigkeit vom
Stempel zuriickprallen, mit welcher sie darauf stossen. Dies ist selbst-
verstindlich, wenn der Stempel als eine vollkommen glatte elastische
Wand betrachtet wird, konnte aber zweifelhaft werden, wenn der
Stempel selbst aus Molekiilen besteht, welche in Wirmebewegung
begriffen sind. Dass dadurch die friiher entwickelten Formeln fiir
den Gasdruck nicht unrichtig werden konnen, sieht man ein, wenn
man den Druck auf eine beliebige im Innern des Gases gelegene
Fliche berechnet. Wenn sich z B. das Gas in einem cylindrischen
Gefisse befindet, so muss im stationéiren Zustande der gesamte auf
irgend eine der zur Cylinderaxe senkrecht gedachten Endflichen
lastende Druck gleich sein der Summe der in der Richtung der
Cylinderaxe geschitzten Bewegungsmomente, welche in der Zeiteinheit
durch einen beliebigen zur Axe senkrechten Querschnitt des Cylinders
infolge der Molekularbeweguug hindurchgetragen werden. Man kann
daher den Druck wie oben berechnen, indem man statf eines Flichen-
elementes des Stempels ein Flichenelement eines beliebigen solchen
Querschnittes substituiert. An Stelle der zuriickprallenden Molekiile
treten dann die nach der andern Seite durch das Flichenelement hin-
durchgehenden, und da das Gas in seinem Inmneren jedenfalls isotrop
ist, so muss nach der einen Seite ebensoviel Bewegungsmoment hin-
durchgetragen werden als nach der entgegengesetzten. Unter einem
noch allgemeineren Gesichtspunkte erscheint der Druck, wenn man
aus der kinetischen Gastheorie die hydrodynamischen Gleichungen ab-
leitet. Konstruiert man im Gase ein parallelepipedisches Volumelement,
dessen Kanten den Koordinatenaxen parallel sind, so ist nach den
hydrodynamischen G(leichungen die Beschleunigung der darin ent-
haltenen Gasmasse infolge des Gasdruckes gleich der Summe der

20) Clausius, Gastheorie, p. 157—184.
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Druckkomponenten, welche auf die Seitenflichen wirken. Nach der
Gastheorie entsteht diese Beschleunigung dadurch, dass der im Pa-
rallelepiped enthaltenen Gasmasse durch die von den Seitenflichen
ein- und austretenden Molekiile Bewegungsmoment zugefiihrt wird.
Der Druck, welcher auf die der YZ-Ebene parallele Seitenfliche des
Parallelepipedes wirkt, muss also gleich dem in der Abszissenrichtung
geschitzten Bewegungsmomente sein, welches die Molekiile in der
Zeiteinheit durch diese Fliche hindurchtragen, wozu natiirlich das
entgegengesetzte Bewegungsmoment zu addieren ist, welches die aus-
tretenden Molekiile heraustragen.

Mazwell ®') bestimmt in seiner ersten gastheoretischen Abhand-
Inng bei Berechnung des Gasdruckes die Anzahl der auf den Stempel
treffenden Molekiile, indem er jedes, wie er es bei Berechnung der
Gasreibung thut, daraufhin priift, in welcher zum Stempel parallelen
Schichte es zum letztenmale mit einem andern zusammengestossen ist.

Uber die Berechnung des Gasdruckes aus dem Clausius'schen
Satze vom Virial und in dem Falle, dass die Molekiile elastische
Kugeln sind, deren Wirkungssphiire nicht gegen das Volumen des
Gases verschwindet, werden wir in Nr. 29 sprechen.

B. Wirmegleichgewicht.

6. Begriff des Wirmegleichgewichtes. Wenn das Gefiiss, wel-
ches das Gas umschliesst, absolut glatte elastische Winde und eine
einfache geometrische Form, z. B. die eines Parallelepipedes hat, so
werden unter entsprechenden Anfangsbedingungen allerdings Bewe-
gungen der Molekiile mdglich sein, welche ausserordentliche Regel-
missigkeiten zeigen. Es konnen sich z. B. alle Molekiile in Geraden
bewegen, welche einer Kante des parallelepipedischen Gefésses parallel
sind. Allein nach allen Erfahrungen, welche sich auf Ereignisse be-
ziehen, deren Eintreffen durch das Zusammenwirken ausserordentlich
vieler sich in der mannigfaltigsten Weise durchkreuzender Wirkungen
bedingt sind, kdénnen wir erwarten, dass dies nur vereinzelte Aus-
nahmefille sind.

Sobald die Gestalt des Gefidsses und der Anfangszustand der
Molekiile keine einander angepassten Regelmissigkeiten zeigen und
obendrein die Gefasswiinde aus Molekiilen bestehen, welche ebenfalls
in Wiarmebewegung begriffen sind, wird sich im Gase mit der Zeit
ein Zustand herausbilden, welchen wir einen molekular ungeordneten

21) Mazxwell, Scientific papers 1, p. 389; Phil. mag. (4) 19 (1860), p. 80.



