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19, Berechnung des typ. Falles d. Wirmeleitung. 20. Vergleich mit d. Exf. 531

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-
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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 ).

91) Loschmid, Wien Ber. 52 (1865), p. 395.

92) L. Meyer, Ann. Chem. Pharm., 5. Suppl.-Bd. (1867), p. 129.

93) Stoney, Phil. Mag. (4) 46 (1873), p. 463; Pap. 2 p. 372.

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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