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lich vom Wirmegleichgewichte entfernt sind. Wihrend sie sich dann
diesem nihern, geschehen fiir die Bewohner derselben alle Vorginge
irreversibel und es scheint denselben die positive und negative Zeit-
richtung unterschieden, wihrend sie es fiir die Welt als ganzes nicht
ist. Die statistische Methode zeigt also, dass Irreversibilitit der Vor-
ginge in einem gegeniiber der ganzen Welt kleinen Teile derselben,
bei speziellen Anfangsbedingungen auch in der ganzen Welt, mit der
Symmetrie der mechanischen (leichungen gegeniiber der positiven
und negativen Zeitrichtung sehr wohl vertriglich ist. Ausfiihrlich
verbreiten sich hieriiber Bertrand und Poincaré in ihren Biichern iiber
Wahrscheinlichkeitsrechnung. Vgl. das Zitat 26).

C. Reibung, Wiirmeleitung und Diffusion.

156. Verschiedene Mittelwerte ). Aus der Formel (18) folgt
sofort fiir die Anzahl der Molekiile in der Volumeneinheit, fiir welche
die Geschwindigkeit zwischen den Grenzen ¢ und ¢ + dc liegt, der
Ausdruck

cﬂ
(25) gOdc=4mde *cde.

Die Gesamtanzahl aller Molekiile in der Volumeneinheit aber ist

(252) n=j¢p(c)dc=AV§. .

Der Mittelwert irgend einer Potenz der Geschwindigkeit ist

(26) o= 'ﬁf e (¢) de.
0
Der Mittelwert des Produktes dreier beliebiger Potenzen der
Gteschwindigkeitskomponenten aber ist

o o o

(27) gy = %fff&“n”@“f(&né) dgdyde.
000

Nach Einsetzung der Werte (18) und (25) fiir die Funktionen
@ und f konnen die Integrationen ohne Schwierigkeit ausgefiihrt
werden. Es ergiebt sich, dass man nicht hat ¢? = (¢)% ebensowenig

B4 P = E . £%? w.s.w. Das hier definierte Mittel ist das sogenannte

60) Vgl. ausser den Abhandlungen Maxwell's und den Lehrbiichern: Meyer,
Theoria gasorum, Breslau Dissert. 1866.



15. Verschiedene Mittelwerte. H23

statistische, welches man erhdlt, wenn man fiir jedes zu einer be-
stimmten Zeit in der Volumeneinheit vorhandene Molekiil den be-
treffenden Wert z. B. ¢* bildet und aus allen diesen Werten das Mittel
nimmt. Das historische Mittel dagegen ist dadurch definiert, dass man
ein einziges Molekiil wihrend einer langen Zeit ¢ betrachtet und fiir
dasselbe das Integral
?
% f c*dt

0

bildet. Da sich durchschnittlich alle Molekiile gleich verhalten, so
haben fiir den stationiren Zustand beide Mittel denselben Wert.
Unter der wahrscheinlichsten Geschwindigkeit versteht man die-
jenige (¢ = a), fiir welche die Funktion ¢ (c) der Gleichung (25) den
grossten Wert hat, und es verdient bemerkt zu werden, dass fiir diese
Geschwindigkeit nicht auch der wahrscheinlichste Wert der lebendigen
Kraft eintritt. Denn bei Berechnung der ersteren denkt man sich de,
bei Berechnung der letzteren aber dx konstant, wobei 2z = {mc? die
lebendige Kraft des Molekiiles ist. Die Anzahl der Molekiile, fiir
welche die lebendige Kraft zwischen x und z -+ dx liegt, wire also

— 2z
V2R e Y da

mym

und die wahrscheinlichste lebendige Kraft ist daher diejenige, fiir
welche die Funktion

2=
Vxe ma?
. . . . . - o .
ein Maximum wird. Dies tritt fiir # = }ma? daher ¢ = —_ ein.

V2

Seien in demselben Gefisse zwei Systeme von Molekiilen (Gas-
arten) vorhanden. Fiir das erste sei die Geschwindigkeitsverteilung
durch die Formel (18), fiir das zweite durch eine analoge gegeben,
in welcher an Stelle der Konstanten o und # (Gl (25a)) andere, etwa.
p und », treten. Dann findet Mazwell ®) fiir die Anzahl der Molekiil-
paare in der Volumeneinheit, von denen das eine der ersten, das
andere der zweiten Gasart angehort und fiir welche die Differenz der
Geschwindigkeitskomponenten in der Abszissenrichtung zwischen  und

u -+ du liegt, den Ausdruck

" it gy,

Vet BV

61) Maxwell, Papers 1, p. 382; Phil. mag. (4) 19 (1860), p. 24.
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Daraus ergiebt sich fiir die mittlere relative Geschwindigkeit zwischen
je einem Paare von Molekiilen, von denen das eine der einen, das
andere der anderen Gasart angehort, der Wert

(28) r=Ye+ ¢’

wobei ¢; die mittlere Geschwindigkeit eines Molekiiles der ersten, ¢,
eines Molekiiles der zweiten Gasart ist. Wenn beide Molekiile der-
selben Gasart angehoren, so ist die mittlere relative Geschwindigkeit

(29) F=2cV2.

Fiir die Wahrscheinlichkeit, dass bei einem einfachen Gase fiir ein
willkiirlich herausgegriffenes Molekiil die relative Geschwindigkeit zu
einem gegebenen, die Geschwindigkeit ¢ besitzenden Molekiile zwischen
r und r + dr liegt, findet Mazxwell %) den Ausdruck

PR A ol G 0
— (e @ —e )dr.

ayn €
Durch Multiplikation mit » und Integration von r =0 bis » = oo
findet man fiir den Mittelwert der verschiedenen relativen Geschwin-
digkeiten, welche ein mit der Geschwindigkeit ¢ im Gase bewegtes
Molekiil gegen die verschiedenen tibrigen Molekiile des (tases hat,
den Wert

(30) ==t (5)

cYn
wobel
31 P (x) = xe—* 122 e—vd
(31) (2) + — Yy
0
1st.

16. Die mittlere Wegldénge. Diese fiir die Gastheorie so wich-
tige Grosse wurde zuerst von Clausius®) berechnet. Dieselbe lésst
sich aber nur dann in einfacher Weise definieren, wenn man die Gas-
molekiile als vollkommen elastische Kugeln betrachtet. Es bewege
sich ein Molekiil mit der fortwihrend gleichen Geschwindigkeit ¢ in
einem Raume, in welchem sehr viele Molekiile von mdoglicherweise
anderer Beschaffenheit, welche aber unter sich gleichartig sein sollen,
unregelmissig verteilt sind. Letztere sollen alle ruhen, und es sollen
von ihnen » auf die Volumeneinheit entfallen. Die Summe der Radien
des bewegten und irgend eines der ruhenden Molekiile sei ¢, der so-

62) Maxwell, Phil. mag. (4) 19, p. 26; Papers 1, p. 384.
63) Clausius, Ann. Phys. Chem. 105 (1858), p. 239; Phil. mag. (4) 17 (1859),
p. 81; Ges. Abh. 2, p. 260.
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genannte Radius der Abstandssphire. Wir konstruieren um das Zen-
trum des bewegten Molekiiles als Mittelpunkt eine Kugel vom Ra-
dius ¢ (die Abstandssphire) und denken uns dieselbe mit dem Mole-
kiile mitbewegt. Dann wird das bewegte Molekiil in der Zeiteinheit
durchschnittlich mit so vielen ruhenden zusammenstossen, als Mittel-
punkte derselben in dem Raume liegen, den die vorangehende Halb-
kugelfiache der Abstandssphéire durchsetzt. Die Anzahl dieser Zu-
sammenstosse ist:

(32) v = mneic.

Sind die anderen Molekiile, mit denen das eine zusammenstosst, eben-
falls bewegt, so ist fiir ¢ die mittlere relative Geschwindigkeit 7 zu
setzen, es wird also

(33) v = nnd’F.
Da von einem Zusammenstosse bis zum nichsten durchschnittlich die
Zeit —:— vergeht, so ist das Mittel der Wege, welche der Mittelpunkt

eines stets mit der Geschwindigkeit ¢ bewegten Molekiiles von einem
bis zum nichsten Zusammenstosse zuriicklegt (die mittlere Wegléinge),
(34) b= = #ch

Wenn sich das Molekiil mit wechselnder Geschwindigkeit bewegt, so
ist die mittlere Weglinge

(35) == _F

T mwneF
Clausius berechnet 1. c. die mittlere Weglinge eines Molekiiles eines
einfachen (tases unter der Voraussetzung, dass sich alle Molekiile mit
derselben Geschwindigkeit in allen moglichen Richtungen des Raumes
bewegen. Da dann, wie man leicht findet, 7 = 4¢ ist, so folgt

3
-

Herrscht unter den Molekiillen die Maxzwell'sche Geschwindigkeits-
verteilung, so ist nach Formel (29) 7 — ¢}/2, daher

A=__1

wie zuerst Maxwell %) zeigte.

Bewegt sich ein Molekiil in einem Gemische zweier Gase, so er-
hilt man entsprechend kompliziertere Formeln, da dann sowohl die
Zusammenstdsse mit den Molekiilen derselben als auch mit denen der
tibrigen (asarten in Rechnung zu ziehen sind V).

63%) Maxwell, Papers 1, p. 387; Phil. Mag. (4) 19 (1860), p. 28.
63%) Maxwell 1. c¢. in Anm. 63*; Boltzmann, Gastheorie 1, p. 65 und 70.
Encyklop. d. math. Wissensch. V 1. 34
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Im Dbisherigen ist die mittlere Weglinge stets folgendermassen
definiert worden: Man betrachtet das ganze Gas wihrend einer lingeren
Zeit und nimmt auf allen Wegen, welche entweder alle oder gewisse
hervorgehobene Molekiile desselben von je einem Zusammenstosse bis
zum nichsten zuriicklegen, das Mittel. Wir konnen es (vgl. Nr. 15)
als das historische oder vielleicht besser als das historisch-statistische
bezeichnen. Als Beispiel, wie oft der Begriff des Mittels kein
eindeutiger ist, seien noch zwei andere von 7ait®) vorgeschlagene
Definitionen der mittleren Weglinge erwihnt. Die erste geht dahin,
dass man das Gas in einem bestimmten Zeitmomente betrachtet, fiir
jedes Molekiil desselben den Weg notiert, den es von dem diesem
Zeitmomente nichstvorhergehenden bis zu dem zundchst auf ihn fol-
genden Zusammenstosse zuriicklegt und aus allen diesen Wegen das
Mittel nimmt (statistisches Mittel). Die zweite von Tait vorgeschlagene
Definition geht dahin, dass man die mittlere Geschwindigkeit aller
Molekiile mit der Zeit multipliziert, die im Mittel von einem Zusammen-
stosse bis zum nichsten vergeht. Die nach den beiden letzteren Me-
thoden erhaltenen mittleren Weglingen sind von derselben Grossen-
ordnung, wie die frither berechnete, nur der numerische Koeffizient
ist ein wenig verschieden. Fiir die in der Gastheorie erforderlichen
Entwickelungen ist wohl nur die urspriinglich angegebene Definition
der mittleren Weglinge von Wichtigkeit.

Der Umstand, dass die Zeit, in welcher durchschnittlich der
nidchste Zusammenstoss eines Molekiiles eintritt, dieselbe bleibt, ob
das Molekiil soeben zusammengestossen ist oder sich schon linger
ohne Zusammenstoss bewegt, entspricht ganz der Thatsache, dass die
Wabhrscheinlichkeit, dass eine Lottonummer gezogen wird, dadurch
nicht erhoht wird, wenn sie schon lingere Zeit nicht gezogen wurde
Analoges gilt fiir die Wahrscheinlichkeit des Zeitmomentes, in welchem
ein Molekiil den nichstvorhergehenden Zusammenstoss erfuhr ).

Es sei zu Anfang der Zeit n, die Gesamtanzahl der Molekiile
eines Gases oder die Zahl derjenigen Molekiile, welche gewisse be-
schrinkende Bedingungen erfiillen, und es sollen von diesen Molekiilen
in der Zeiteinheit » mit anderen zum Zusammenstosse gelangen; ferner
sei » die Zahl derjenigen dieser Molekiile, welche wihrend einer ge-
gebenen Zeit ¢ noch nicht mit anderen zum Zusammenstosse gelangt
sind. Dann ist %)

dn=—wvdt, n=mne"".

64) Tait, Edinb. Proc. 15 (1888), p. 225; Edinb. Trans. 33, p. 74.
65) Clausius, Gastheorie, p. 209; Boltzmann, Gastheorie 1, p. 71.
65%) Clausius, Gastheorie, p. 71.
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Wir setzten bei Berechnung der mittleren Wegléinge voraus, dass
sich die Anzahl der Molekiilmittelpunkte, welche sich in dem von
der vorderen Hilfte der Abstandssphire des bewegten Molekiiles
durchsetzten Raume & befinden, zur gesamten Anzahl der Molekiile
des Gases verbilt, wie das Volumen & zum gesamten Volumen ¥V
des (tases. Dies ist nicht mehr genau richtig, wenn die Summe der
Abstandssphiiren aller Molekiile nicht gegeniiber ¥ verschwindet. Man
muss dann vielmehr in der Proportion von 7 die Summe S der Ab-
standssphéren aller Molekiile abziehen, von £ dagegen muss die
Summe 7' derjenigen Teile dieses Raumes, welche von Abstands-
sphidren anderer Molekiile erfiillt sind, abgezogen werden. Der Quo-
tient & — 7T': V— S giebt dann die Wahrscheinlichkeit, dass der
Mittelpunkt eines Molekiiles in dem Raume £ liegt. Fiir die unter
Beriicksichtigung dieses Umstandes korrigierte mittlere Wegléinge findet
Clausius %) unter der Annahme, dass die Korrektion klein ist, den

Ausdruck
c b
e (1= 7no’).

Denselben Wert hat spiter Jedger ¢7) auf anderem Wege gefunden.
Van der Waals %), Korteweg *®), Meyer %) fanden frither andere Werte.
Vgl. auch Kool ™), Jeans™).

Eine Korrektion der mittleren Weglinge, welche durch Beriick-
sichtigung des Einflusses der das Gas umgebenden Winde bedingt
ist, berechnet Clausius 1. c¢. p. 66. Eine Korrektion wegen Hinflusses
der Kohisionskrifte wurde von Sutherland ®) berechnet. Die Korrek-
tion der Formel fiir den Druck wegen endlicher Grosse der Molekiile
und Kohiisionskrifte siehe Nr. 29.

17. Maxwell's erste Berechnung des typischen Falles der
inneren Reibung, Wirmeleitung und Diffusion. Die Berechnung
dieser drei fiir die Beobachtung so wichtigen Vorginge bildet ein
Hauptobjekt der Gastheorie. Man begann mit der Berechnung der
einfachsten zur Definition der betreffenden Naturkonstanten dienenden

66) Clausius, Gastheorie, p. 63.

67) Jiger, Wien Ber. 105 (1896), p. 97.

68) van der Waals, Continuitit; vgl. auch Kohnstamm, Amsterd. Proc. 23,
April 1904.

69) Korteweg, Arch. Néerl. 12 (1877), p. 13.

70) Meyer, Gastheorie, 2. Aufl., p. 78.

71) Kool, Soc. Vaudoise (3) 28 (1892), p. 211.

72) Jeans, Phil. mag. (6) 8 (1904), p. 700.

73) Sutherland, Phil. mag. (5) 36 (1898), p. 507.

34%
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Fille (der einfachsten typischen Fille). Diese wurde fiir alle drei in
Rede stehenden Vorginge zuerst von Maxwell *) durchgefiihrt, aller-
dings unter manchen die Rechnung vereinfachenden nicht mathe-
matisch strengen Annahmen. Mazwell betrachtet zuerst den typischen
Fall der inneren Reibung, welcher durch folgende Bedingungen be-
stimmt ist: In einem Gase habe jede der zy-Ebene parallele Schicht
eine der Abszissenrichtung parallele sichtbare Geschwindigkeit u,
welche eine lineare Funktion der s-Koordinate der betreffenden Schicht
etwa gleich az ist. Er priift jedes Molekiil darauf, in welcher Schicht
es das letzte Mal zum Zusammenstosse gelangte (von welcher Schicht
es ausgesandt wurde), und in welcher Schicht es dann wieder zum
Zusammenstosse gelangt. Er nimmt an, dass es immer dasjenige in
der Abszissenrichtung geschitzte Bewegungsmoment von der ersteren
Schicht zur letzteren iibertrigt, welches ihm zukiime, wenn es die
sichtbare Geschwindigkeit u der ersteren Schicht hitte. Indem er die
Rechnung so durchfithrt, als ob bei der Molekularbewegung alle Mole-
kiile ihre mittlere Geschwindigkeit hitten, findet er fiir das gesamte
durch eine der zy-Ebene parallele Ebene vom Flacheninhalte 1 hin-
durchgetragene Bewegungsmoment, welches durch a dividiert den
Reibungskoeffizienten % liefert, denjenigen Wert, der mit unbedeutenden
Modifikationen noch heute allgemein angenommen wird (vgl. Glei-
chung (38)).

Unter analogen Vereinfachungen berechnet Maxwell an derselben
Stelle auch den Warmeleitungskoeffizienten eines Gases und die Diffu-
sion zweier (tase, sowohl die direkte als auch die durch eine pordse
Scheidewand und eine enge Offnung.

18. Andere Berechnungen des typischen Falles der Reibung.
Derselbe Wert der Reibungskonstante, ebenfalls ohne Beriicksichtigung
der Maxwell'schen Geschwindigkeitsverteilung, wurde noch mehrmals )
nach einer der Mazwell'schen &@hnlichen Methode berechnet, doch
wurde, abgesehen von anderen Verschiedenheiten, meist nicht unter-
sucht, in welcher Schicht jedes Molekiil wieder zum Zusammenstosse
gelangt, sondern es wurden blos alle durch eine bestimmte Fliche
gehenden Molekiile auf die Schicht gepriift, von der sie ausgesandt
wurden.

In einer spiteren Berechnung von O. E. Meyer '®), sowie nachher

74) Maxwell, Papers 1, p. 391; Phil. mag. (4) 19 (1860), p. 31.

75) Stefan, Wien Ber. (2) 65 (1872), p. 363; Lang, Wien Ber. (2) 64 (1871),
p. 485; Ann. Phys. Chem, 145 (1872), p. 290; O. E. Meyer, Ann. Phys. Chem. 125
(1865), p. 589.

76) O. E. Meyer, Gastheorie, 1. Aufl., p. 320; 2. Aufl. 2, p. 102.
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von Boltzmann™), Tait™), Clausius™) wurde dem Umstande, dass
die Molekiile die verschiedensten Gteschwindigkeiten haben, durch die
Annahme Rechnung getragen, dass in jeder Schicht dieselbe Ge-
schwindigkeitsverteilung herrscht, welche daselbst herrschen wiirde,
wenn sich das ganze (Gas mit der sichtbaren Geschwindigkeit dieser
Schicht bewegen wiirde.

Mit einem ziemlich geringen Aufwande von Rechnung ergiebt
sich das in den zitierten Abhandlungen gefundene Resultat nach der
folgenden Methode®). Wir verstehen unter @ irgend eine Eigen-
schaft der Molekiile, deren Mittelwert @ fiir jedes Volumelement einer
der zy-Ebene parallelen Schicht gleich sein und eine lineare Funk-
tion von z etwa az sein soll. Wir betrachten in der zy-Ebene ein
Stiick vom Flicheninhalte Eins. Die Anzahl der Molekiile, welche in
der Zeiteinheit durch dasselbe so hindurchgehen, dass ihre Geschwin-
digkeit zwischen den Grenzen ¢ und ¢ -+ de liegt und mit der posi-
tiven z-Axe einen Winkel bildet, der zwischen & und & + d9 liegt, ist

dv = p(c)de sin & d9.

Dabei ist ¢(c)dc die Anzahl der Molekiile in der Volumeneinheit,
deren Geschwindigkeit zwischen den oben definiesten Grenzen liegt.
Vorausgesetzt wird, dass bei Berechnung von dv die fiir den Ruhe-
zustand geltende Geschwindigkeitsverteilung an die Stelle der wirk-
lichen gesetzt werden darf (vgl. Nr. 19). Nach einer in Nr. 17 ge-
machten Bemerkung ist der mittlere Weg, den jedes der dv Molekiile
von seinem letzten Zusammenstosse bis zum Durchgange durch die
zy-Ebene zuriickgelegt hat, gleich der durch Formel (34) gegebenen
Grosse A,. Dieser Zusammenstoss erfolgte daher durchschnittlich in
einer Schicht mit der z-Koordinate 4, cos 9, und wenn wir annehmen,
dass jedes Molekiil den dort herrschenden Wert von G durch die
ay-Ebene tragt, so tragen die dv Molekiile durch diese Ebene den
Gesamtbetrag
ak, cos & dv

dieser Grosse hindurch. Wenn wir alle Geschwindigkeiten gleich-
setzen, so ist fiir @(c)dc die Gesamtzahl » der Molekiile in der

Volumeneinheit zu setzen. Integriert man nach & von O bis —;— und

beachtet, dass ein gleicher entgegengesetzt bezeichneter Betrag in der

77) Boltzmann, Wien Ber. (2) 84 (1881), p. 45.
78) Tait, Edinb. Trans. 33 (1867), p. 260.

79) Claustus, Gastheorie, p. 100.

80) Boltzmann, Gastheorie 1, p. 74.
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entgegengesetzten Richtung hindurchgetragen wird, so ergiebt sich
fiir die Glesamtmenge der Eigenschaft ), welche in der Zeiteinheit
durch die Flicheneinheit getragen wird, der Wert:

(86) I' = }acin.

Beriicksichtigt man dagegen das Vorkommen aller moglichen Ge-
schwindigkeiten, so hat man auch noch nach ¢ zu integrieren und
erhilt
37 = ta [ el () de.

0
Setzt man fiir @ das in der Abszissenrichtung geschitzte Bewegungs-
moment mu und fiir die mittlere Geschwindigkeitskomponente » in

dieser Richtung az, so wird 5— gleich der Reibungskonstante 5 und

es folgt, wenn die Geschwindigkeiten aller Molekiile gleichgesetzt
werden:

(38) n=4clo.

Wenn wir das Maxwell'sche Geschwindigkeitsverteilungsgesetz
annehmen wollen, so haben wir in Formel (37) fiir ¢(c) den Wert
(25) zu substituieten und erhalten
(39) n==Fkeie,
wobei

19/ [ 4x® L,
(40) k= '3—‘1/‘2“[@9 dzx.
0

(x) ist die in Nr. 17 durch Gleichung (31) definierte Funktion.
Das in % vorkommende bestimmte Integral wurde von Boltzmann®)
und Tait %) durch mechanische Quadraturen berechnet. Es ergiebt sich

k= 0,3502171,

sodass die Werte (38) und (39) von 5 nur wenig verschieden sind.
O. E. Meyer hat in der ersten Auflage seiner Gastheorie die Rechnung
in etwas anderer Weise durchgefiihrt und ein etwas anders gebautes
bestimmtes Integral erhalten; das von ihm in der zweiten Auflage,
sowie von den anderen zitierten Autoren gefundene Integral aber ist
mit dem in Gleichung (40) gegebenen identisch.

Schon Boltzmann hat 1. c. betont, dass auch die Formel (39) fiir
n keineswegs mathematisch exakt ist, da nach Gleichung (21) im

81) Boltzmann, Wien Ber. (2) 84 (1881), p. 45.
82) Tast, Edinb. Trans. 83 (1867), p. 277.
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reibenden Gase eine von der Mazwell'schen etwas verschiedene Ge-
schwindigkeitsverteilung herrschen muss und vermoge dieses Um-
standes zum Reibungskoeffizienten Glieder hinzukommen, die von
keiner geringeren Grossenordnung als die in Formel (39) beriick-
sichtigten sind.

19. Andere Berechnung des typischen Falles der Wirme-
leitung. Noch mannigfaltigere Resultate wurden bei Behandlung des
typischen Falles der Wirmeleitung erhalten. Clausius®) hat denselben
einer sehr umstindlichen Rechnung unterzogen und dabei nachge-
wiesen, dass die urspriingliche Formel Maxwell's nicht exakt sein
kann, da aus derselben ein Massentransport durch das wirmeleitende
Gas folgen wiirde. Es sind jedoch auch weder die Clausius’sche noch
die andern in dieser Nummer besprochenen Formeln exakt®). Andere
Berechnungen des typischen Falles der Wirmeleitung wurden ausge-
fithrt von Stefan %), Lang®®), Riihimann®"), O. E. Meyer®®), Tait%) u.s.w.,
wobei fast jedesmal ein anderer numerischer Koeffizient erhalten wurde.
Die Mazwell’sche Geschwindigkeitsverteilung wird dabei von Meyer
und Zait berticksichtigt, doch gilt von der Art und Weise dieser Be-
riicksichtigung das bei der inneren Reibung Gesagte.

Die gleiche Formel fiir den Wirmeleitungskoeffizienten erhalt
man in sehr einfacher Weise aus den Gleichungen (36) und (37),
wenn man an Stelle von G den gesamten Wiarmeinhalt, also die ge-
samte Energie eines Molekiiles einsetzt. Dass moglicherweise die
Energie der inneren Bewegung sich in anderer Weise als die der pro-
gressiven beteiligt, wurde von Boltzmann *) diskutiert.

20. Vergleich mit der Erfahrung. Aus Formel (6) kann zu-

nichst die Quadratwurzel V¢* aus dem mittleren Geschwindigkeits-
quadrate berechnet werden. Sie folgt fiir alle Gase beildufig gleich
der 1}fachen Schallgeschwindigkeit. Daraus folgt dann mittels des
Mazwell'schen Geschwindigkeitsverteilungsgesetzes die mittlere Ge-
schwindigkeit ¢. Aus dem experimentell bestimmbaren Werte des
Reibungskoeffizienten lisst sich nach Formel (39) die mittlere Weg-

88) Clausius, Ann. Phys. Chem. 115 (1862), p. 1 = Ges. Abh. 2, p. 276; Gas-
theorie, p. 105.

84) Kirchhoff, Vorles. iiber math. Phys.: Theorie der Warme, p. 210.

85) Stefan, Wien Ber. 472 (1863), p. 81.

86) v. Lang, Wien Ber. 64 (1871), p. 485; 65 (1872), p. 415.

87) Riihlmann, Handb. d. mech. Wirmetheorie, p. 198.

88) O. E. Meyer, Gastheorie, 1. Aufl., p. 187 u. 188; 2. Aufl. 2, p. 122

89) Tait, Edinb. Trans. 83, p. 261.

90) Boltzmann, Wien Ber. 722 (1875), p. 427.
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linge eines Molekiiles berechnen. Sie ergiebt sich fiir Stickstoff beim
Normalbarometerstand und 15° Celsius etwa gleich 0,00001 cm. Daraus
kann der Durchmesser, also die Grosse eines Molekiiles bestimmt
werden, wenn man annimmt, dass sich die Molekiile in den tropfbaren
Fliissigkeiten nahezu beriihren, wenigstens sehr dicht gedringt sind,
wie dies Loschmid®'), Lothar Meyer®), Stoney®), Lord Kelvin™),
Jeans®) thun. Derselbe ergiebt sich fiir Stickstoff etwa gleich dem
millionten Teil eines Millimeters. Diese Werte koénnen dann wieder
in die Formel fiir die Wirmeleitfihigkeit eingesetzt werden, wodurch
sich ein mit der Erfahrung wenigstens qualitativ iibereinstimmender
Wert ergiebt. Aus den Formeln (38) und (39) folgt, dass der
Reibungskoeffizient bei konstanter Temperatur von der Dichte unab-
hingig ist, und dasselbe folgt auch fiir die Warmeleitungskonstante
aus der fiir diese geltenden Formel. Beide Resultate iiberraschten
Maxwell sehr, wurden jedoch spiter durch die Erfahrung bestitigt.
Freilich konnen sie nicht bis zur Dichte Null gelten; hier wird die
Ubereinstimmung mit der Erfahrung dadurch hergestellt, dass fiir
sehr kleine Dichten die Reibungs- und Wirmeleitungsgesetze eine
Modifikation erfahren, indem im ersteren Falle erhebliche Gleitung,
im letzteren ein Temperatursprung auftritt. Vgl. Kundt und War-
burg *®), sowie Smoluchowski®"). Diese Autoren behandeln das Problem
sowohl experimentell als auch theoretisch.

Sowohl die Reibungskonstante als auch die Wirmeleitungskon-
stante ergeben sich der Quadratwurzel aus der absoluten Temperatur
proportional, und zwar ist dieses Resultat unabhingig von den Un-
genauigkeiten der besprochenen Rechnung, sobald die Molekiile als
undeformierbare vollkommen elastische Korper betrachtet werden, wie
sich durch blosse Betrachtung der Dimensionen der betreffenden Grossen
zeigen lisst. Die Erfahrung lehrt, dass beide Koeffizienten mit
wachsender Temperatur rascher ansteigen. Dies kann aus der An-
nahme erklirt werden, dass die Molekiile nicht starr sind, sondern
um 8o tiefer in einander eindringen, je heftiger sie auf einander stossen ).
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94) Kelvin, Nature, Mérz 1870; Sill. J. 5 (50), p. 38, 258; Rep. Brit. Ass. 84.

95) Jeans, Phil. mag. (6) 8 (1904), p. 692.

96) Kundt u. Warburg, Ann. Phys. Chem. 1556 (1875), p. 337, 525; 156
(1875), p. 171.

97) v. Smoluchowski, Ann. Phys. Chem. 64 (1898), p.101; Wien Ber. 108%*
(1899), p. 5.

98) Stefan, Wien Ber. 65% (1872), p. 339.



21. Berechnung des typischen Falles der Diffusion. H33

In der That zeigt sich ein anderes Gesetz der Abhiéngigkeit von der
Temperatur, wenn man die Molekiile als sich abstossende Kraftzentra
betrachtet (vgl. Nr. 25).

21. Andere Berechnung des typischen Falles der Diffusion.
Die Rechnungen Maxwell’s iiber den typischen Fall der Diffusion
zweier (tase ohne porése Scheidewénde wurden von Meyer®) ver-
vollstindigt. Derselbe gelangt jedoch zu einer Veriinderlichkeit der
Diffusionskonstante, bei wechselndem Mischungsverhiltnisse der (tase,
welche jedenfalls weit grosser ist, als es die Experimente zulassen..
Tait*) hat ebenfalls die Diffusion ohne pordse Scheidewiinde unter
Beriicksichtigung des Mazwell’'schen Geschwindigkeitsverteilungsgesetzes
untersucht.

Stefan1t) stellte eine Theorie der Gasdiffusion ohne pordse
Scheidewande auf, welche nur teilweise auf dem Boden der kinetischen
Gastheorie steht, indem er den Satz, dass jedes Gas bei der Diffusion
durch das andere einen Widerstand erfiahrt, welchen Mazwell aus
seiner spiter zu besprechenden Theorie (Nr. 24) kinetisch begriindet,
einfach unbewiesen als Axiom hinstellt. Daraus ergiebt sich dann
der Diffusionskoeffizient unabhéingig vom Mischungsverhéltnisse, wie
es auch Mazwell in jener spiter zu betrachtenden Theorie findet. Aus
einem #hnlichen Axiome entwickelt Stefan eine kinetische Theorie der
Diffusion durch pordse Scheidewinde. Eine Kritik der verschiedenen
Theorien der Gasdiffusionen sowie eine Berechnung aus seinen An-
schauungen giebt Sutherland 9%).

Unter der Voraussetzung, dass die Molekiile undeformierbare,
vollkommen elastische Korperchen seien, ergiebt sich der Diffusions-
koeffizient verkehrt proportional dem Gesamtdrucke, und direkt pro-
portional der 3,ten Potenz der absoluten Temperatur. Erstere Kon-
sequenz wurde durch die Erfahrung bestitigt. Auch der absolute
Wert der Diffusionskonstante verschiedener Gaspaare, wie ihn die
kinetische Gastheorie liefert, stimmt wenigstens beildufig mit der Er-
fahrung.

Aus der Beziehung der Reibungs-, Wirmeleitungs- und Diffusions-
konstanten chemisch zusammengesetzter Gase mit denen der Bestand-
teile lassen sich Schliisse iiber die Volumina, Querschnitte und Durch-
messer der Molekiile ziehen 1%).
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