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1. Dalton scheint der erste gewesen zu sein,
welcher die Erwérmung der Tauft durch Compression und
die Abkiihlung derselben durch Expansion einer wissen-
schaftlichen Untersuchung unterzog. Thm folgten de ]a
Rive und Marcet, Gay-Lussac und Andere. In-
dessen waren vollkommen irrthiimliche Vorstellungen
iiber das Wesen dieser Erscheinungen verbreitet, als sie
Joule in einer Abhandlung, dic am 20. Juni 1844 der
Royal Society vorgelegt und im Mai- Hefte des
Philosophical Magazine 1845 abgedruckt wurde, sehr ein-
fach erklirte. Joule bewies bis zur Evidenz, dass
»die durch Compression erzeugte Wirme die Manifesta-
tion der mechanischen Poteng ist, die zur Compression
verbraucht wurde.*

Gleichzeitig lieferte Joule den Beweis, dass keine
Temperaturinderung stattfindet, wenn sich Luft ausdehnt,
ohne Arbeit zn leisten. Rin kupferner Behilter, von,
136,5 Kubikzoll Inhalt, wurde mit Luft unter 22 Atmo-
sphiiren Druck gefiillt, geschlossen und mit einem eva-
cuirten Behtlter, dessen Volumen gleich 134 Kubikzoll
war, in Verbindung gesetzt. Beide Belilter wurden in
ein Calorimoter gebracht, das 16,5 Pfund Wasser fasste.
Als der Hahn, welcher am Verbindungsrohr angebracht
war, gedftnet wurde, konnte im Calorimeter keine Tem-

peraturdnderung wahrgenommen werden,
1*
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Heute wissen wir freilich, dass in diesem Versuche
dennoch eine Temperaturerniedrigung des Calorimeters
stattfinden musste, die aber zu gering war (nach Sir
W. Thomson, Philosophical Transactions, 1854, war
sie nur 0,008° C, gleich), um gemessen zu werden.
Diese Abkiithlung gehort jedoch einer wesentlich anderen
Oategorie von Erscheinungen an, von welchen wir jetat
ginzlich absehen wollen, indem wir in simmtlichen
weiter zu besprechenden Fillen vollkommene Gase vor-
aussetzen werden.

"~ Das zuletst ausgesprochene Gesetz steht scheinbar
im Widerspruche mit der Erfahrung, wonach Gase sich
abkiithlen, wenn sie sich ausdehnen; deshalb fithrte
Joule einen Versuch aus, welchen zuerst Gay-Lussac
angestellt hatte. J oule beschreibt ihn folgendermassen.
,Ich brachte die Behilter und das Verbindungsstiick in
besondere Calorimeter. In das erste Gefiss wurden 2828
Kubikzoll trockener Luft hineingepresst, das zweite war
leer. Nachdem der Hahn gestfnet wurde und Gleichge-
wicht sich hergestellt hatte, fand ich, das 2036 . Kilte
per Pfund Wasser in demjenigen Behillter erzeugt wur-
den, aus welchem T.uft ausstromte, withrend 2°,38 Wirme
in dem anderen und 0°31 Wirme in dem Verbindungs-
stilck erzeugt wurden. Summirt man alle diese Aende-

so wird nahe Null erhalten. Xin kleiner

rungen,
kalte Tauft

Wirmetiberschuss rithrt daher, dass sich
beim Uebergange aus dem gefiillten Behilter in das Ver-
bindungsstiick etwas erwirmte, indem sie solche Theile
des Apparates durchstromte, die sich nicht in Wasser
befanden.®

Diese Erscheinung wollen wir zur Abkiirzung die
Joule’sche Erscheinung nennen.

5

. 2. Eine Erkldrung fiir die Temperaturerniedrigung
m gefiillten Behiltor und die Temperaturerhéhung im
evacuirten versuchten zuerst Clément und D esor-
mes, indem sie dem Vacuum eine Temperatur und eine
Wirmecapacitit zuschrieben; eine Ansicht, die schon von
Gay-Lussac bestritten wurde,

Das Gesetz der Erhaltung der Energie gestattet be-
kanntlich die Wiirmewirkungen der adiabatischen Com-
pT'ession und Expansion vollstindig zu erkliren und ist
die Grundlage einer strengen Theorie dieser Erscheinungen
geworden. Die Joule’sche Erscheinung pflegt man nun
in -derselben Weise zu erkliren. Indem ein Gasstrom
zwischen den Behiltern entsteht, wird kinetische Molay-
energie erzeugt, folglich eine aequivalente Wirmemenge
dem zuriickbleibenden Gase entzogen. Im zweiten BZ-
hilter wird diese Energie wieder in Wirme verwandelt.
Wenn auch diese Erkliraung dem Prineip nach richtig
ist, so kann sie kaum alg vollstindig gelten. Weshall
z. B. die zur Erzeugung des Stromes erforderliche Energie
eben den zuriickbleibenden und nicht den durchgehenden
Gasmolekeln entzogen wird, wird dadurch keineswegs
geniigend erklirt. Eine sehr einfache Ursache dafiir er-
giebt sich aus der kinetischen Theorie der Gase, und die

thermodynami 'i : i
. ynamische Theorie der Joule’'schen Erscheinung

findet dadurch eine vielleicht unerwartete Ergiinzung.
Diese Erklirung ergiebt sich aus dem von C]berk
Maxwell in 1859 entdeckten Gesetze, welches die Ver-
theilung der Geschwindigkeiten auf einzelne Gasmolekeln
betrifft. Dabei ist aber folgender Umstand von Bedeutung.
In manchen Aufgaben der kinetischen Gastheorie beein-
flusst das Maxwell’sche Gesetz lediglich die numeri-
sche Grosse der Coifficienten ; ohne das Resultat der
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Rechnung wesentlich zu modificiren, erschwert e.s bedeu-
tend die Ausfithrung derselben. In dem vorliegenden
Falle spielt das Maxwell’ sche Gesetz eine ganz an-
dere und viel wichtigere Rolle, denn das Wesen der
Erscheinung wird durch die Verschiedenheit der Ge-

schwindigkeiten einzelner Molekeln bedingt.

3. Stellen wir uns cin Gefliss (4) vor, dessen Yo-
lumen wir mit V bezeichnen wollen. In demselben seien
N Molekeln enthalten, die sich so bewegen sollt?n, dass
die wahrseheinlichste Geschwindigkeit (diejenige, die un'ter
den Gasmolekeln am hiufigsten vorkommt) glei.ch.a ist.
Im iibrigen soll das Gas so beschaffen sein, wie in .der
kinetischen Gastheorie gewdhnlich vorausgesetat wird.
Alsdann stellt bekanntlich mit grosser Anndherung

AN T (1)
@) 7
die Zahl derjenigen Molekeln vor, deren Geschwindigkeit
zwischen den Grenzen

v und » + dv (@)

enthalten ist. Von diesen Molekeln bewegt sich ein Theil,

welcher zur Gesammtzahl im Verhiltnisse

-~

% sin 0df : 1 3

steht, in solcher Weise, dass die Bewegungsrichtung mt

ciner festen Geraden im Raume einen zwlschen

# und 4 -+ db (4)

enthaltenen Winkel einschliesst.

7

Wir setzen nun voraus, dass zur Zeit ¢ — 0 ein
unendlich kurzes Verb-indungsrohr, dessen Querschnitt S
heissen mag, zwischen dem Gefiisse (4) und einem an-
deren (B) gesffnet wird; dass Gefiiss B soll vollstindig
leer gewesen sein. Betrachten wir eine sehr kurze Zeit-
periode 7, die mit dem Augenblicke der Oeffnung beginnt.
Wiihrend dieser Zeit r trifft eine gewisse Anzahl Mole-
keln die Fliche S. Je grosser die Geschwindigkeit einer
Molekel ist und je niher ihre Bewegungsrichtung an
eine auf § senkrechte (erade, desto grosser ist offenbar
fiir diese Molekel die Walrscheinlichkeit withrend der
Zeit v die Fliche S zu erreichen. Alle Molckeln nimlich,
die wiihrend der Zeit r die Fliche S durchsetzten, hat-
ten den Weg

v,

oder einen kleineren, zuriickzulegen, wo v die Geschwin-
digkeit der Molekel bedeutet; ist der Abstand einer Mo-
lekel von § in der Richtung ihrer Bewegung grosser als
vt im Augenblicke der Oeffnung gewesen, so war diese
Molckel nicht mehr im Stande noch wihrend der Zeit r
an die Flache S anzulangen. Daraus folgt, dass in das
Gefiiss (B) vorziiglich die schnellsten Molekeln eindringen
miissen, withrend unter den in (4) zuriickgebliebenen
diejenigen Molekeln, dic keine bedeutende Geschwindig-
keit hatten, jetat hdufiger als vorher vorkommen.

Diese Ueberlegung erklirt im Wesentlichen die

Temperaturerhtihlmg‘ in (B) und die Temperaturerniedri-
sung in (4),

Nach einer von Clausius in der Theorie der

5 > 3 . -, )
Wiix meleitung in Gasen gebrauchten Methode kann leicht
bewiesen werden, dass dic Fliche § wihrend der Zeit 7 von
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Svrcos b 2N 2 T Gnbdvdd  (5)
124 @V =

Molekeln getroffen wird, deren Geschwindigkeit zwischen
v und v 4 dv, deren Einfallswinkel zwischen 6 und 4 4+ d#

liegt.
Die Gesammtzahl der withrend der Zeit v durch &
hindurchgehenden Molekeln wird hieraus durch Inte-

gration zu )
St Na (6)

gefunden. Daraus ergiebt sich Folgendes. Dass sich
zwischen den hindurchgehenden Molekeln eine
willkiirlich gewiihlte Molekel mit der Geschwindigkeit
v bis v 4+ dv bewegen und unter dem Winkel # bis # 4 d#
die Fliche 8 erreichen wird, — dafiir besteht die Wahr-

scheinlichkeit

4 3¢V sin 0 cos 0 dv do ; )

at

dagegen besteht die Wahrscheinlichkeit

—_2__ w2 e ™" sin 6 dvde ®)

a?} n
dafir, dass eine aus der Gasmasse willkiirlich heraus-
gegriffene Molekel eine Geschwindigkeit und einen Rich-
tungswinkel haben wird, die zwischen denselben Gr‘enz’en
liegen. Die Wahrscheinlichkeit, dass die Geschwindig-
keit der Molekel zwischen v und v -+ dv enthalten sein
wird, ist in den beiden erwithnten Fillen durch

2 e " qy ©)

resp. durch
— vYg?

T vle dv (10)
V=

auszudriicken. Solange die Geschwindigkeit einer Molekel

kleiner ist als

wird es wahrscheinlicher sein, eine solche in der Gas-
masse als unter den heraustretenden Molekeln zu finden ;
das Umgekehrte gilt, wenn die Geschwindigkeit der Mo-
lekel grisser ist als (11). TUnter den heraustretenden
Molekeln ist nicht mehr a die am hitufigsten vorkom-
mende Geschwindigkeit, sondern a)/3/2; der Mittelwerth
der Geschwindigkeit ist nicht mehr 2a/V'7; er betrigt
3aV /4, ist also im Verhiltnisse 37/8 grosser geworden.
In der angefiihrten Rechnung ist von den Zusam-
menstdssen der Molekeln ginzlich abgesehen worden.
Dieses Verfahren ist nach den von Maxwell entwickel-
ten allgemeinen Sitzen vollkommen gerechtfertigt ; auch
den Zusammenstossen kann aber leicht Rechnung getra-
gen werden, wozu wir eine von Q. E. Meyer angege-
bene (Die kinetische Theorie der Qase, § 141) Methode
anwenden wollen. Bezeichnet B die mittlere Anzahl von
Stossen, von welchen eine mit der Geschwindigkeit v bis
v -+ dv herumfahrende Molekel in der Zeiteinheit ge-
troffen wird, so tretecn aus einem Volumenelemente

dz dy dz in der Zeiteinheit
v By2e Ul dzdy dz v (12)

) = V

Molekeln mit einer zwischen v und v -+ dv enthaltenen
Geschwindigkeit heraus. Betrachten wir ein Flichen-
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element df, welches um » von da dy d: entfernt ist und
dessen Normale mit » einen Winkel # bildet. Von den
Molekeln, die, ohne anzustossen, den Weg » oder einen
lingeren zuriicklegen, trifft ein Bruchtheil, den wir gleich

df cos f

47 r2

(13)

zu setzen haben, das Element df. Die Zahl solcher Mo-
lekeln ist aber selbst nur ein Bruchtheil von (12), und

rwar verhilt sie sich zu (12) wie
e——B’r‘/‘U: 1. (14)

Beriicksichtigen wir dies und gehen noch zu sphérischen
Coordinaten », #, ¢ tiber, so finden wir, dass.

—_— g —-BT/‘U
N _J_B"M e e sin Ocos 0 df dr dg d0dv  (15)

Molekeln in der Zeiteinheit das Element df treffen, wo-
bei die Geschwindigkeit der Molekeln, die ihre Richtung
bestimmende Winkel und die Entfernung, aus welcher
sie ankommen, sich beziiglich von v, #, ¢ und » nur un-
endlich wenig unterscheiden. Integrirt man nach » von
0 bis oo, nach ¢ zwischen 0 und 27, so wird man auf
frither gegebene Formeln gefiihrt.

Die Formeln (9) und (10) kénnen wir zur Berech-
nung der Mittelwerthe des Geschwindigkeitsquadrates
benutzen. Man findet:

1) Mittelwerth des Quadrates der Geschwindigkeiten
der in (A4) vor dem Augenblicke der Oeffnung befind-
lichen Molekeln . . . . . . . . . . »*=4%a

2) Mittelwerth des Quadrates der Geschwindigkeiten
der durch 8 hindurchgehenden Molekeln . 2 = 2 a2

[y
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Dieses Resultat betrifft selbstverstindlich nur den
ersten Augenblick der Erscheinung.

Die erste aus (d4) heraustretende Gas-
schicht muss also eine absolute Temperatur
haben, die ¥, mal grésser ist, als die abso-
lute Temperatur des anfinglich vorhan-
denen Gases. Zugleich ist dies die hochsto Tempe-
ratur, die in der J oule’schen Erscheinung iberhaupt
vorkommen kann, Nennen wir diese Maximaltemperatur
glei:;:jngd]e anfiingliche Temperatur Ty, so gilt die

T = 31T (16)
ganz allgemein, unabhingig von der Natur des Gases,
von dem herrschenden Drucke, von der Grosse der Oeft-
nung u. s. w. Natiirlich ist 7" eine theoretische Fiction,
die experimentell nicht beobachtet werden kann: folgende
(asschichten werden andere Temperaturen mit sich brin-
gen und wir wollen spiiter den weiteren Verlauf der Er-
scheinung n#her untersuchen. Jedenfalls ist es inter-
essant, das bisher Gewonnene mit dem Joule’schen
Versuche zu vergleichen. Joule hat, wie oben ange-
fithrt, 2,20 Liter trockener Luft, die sich unter dem
Drucke von 21,1 Atm. und bei 15° C. befand, auf lei-
nahe das doppelte Volumen ausgedehnt. Aus der Er-
wiarmung, die er beobachtete, ergicbt sich, dass sich die
Luft auf 84,2° C. erwiirmt hitte, hitte sie Wirme dem
Calorimeter nicht abgeben kénnen. Diese Zahl miisste
nach (16) 96° C. betragen.

Rechnen wir umgekehrt, wie gross die Temperatur-
inderung, die Joule wahrgenommen, hitte sein miissen,
falls sich das iibergetretene Luftquantum nach dem Gesetze
(16) erwiirmt hiitte, so finden wir 2,71° F. anstatt 2,38° IV,
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4. Wir wollen jetzt die Joule’sche Erscheinung,
und zwar in ihrer einfachsten Grestalt, niher untersuchen.
Ein Gefiss, dessen Volumen gleich ¥ sein mag, ist zur
Zeit ¢ — 0 mit einem Gase gefiillt, welches sich im
Clerk -Max well’schen Zustande befindet. Die An-
zahl der Molekeln sei V°, die wahrscheinlichste Geschwin-
digkeit soll « betragen. In dem Momente t = 0 wird
das Gefiss durch eine Oeffnung, deren Querschnitt S
heissen soll, mit einem unendlich grossen Raume in Ver-
bindung gesetzt, welcher vollstindig leer war, und wel-

chen wir als auch spiter leer betrachten diirfen,

Zunichst handelt es sich um Feststellung desjenigen
Vertheilungsgesctzes, welches an die Stelle des Clerk-
Maxwell schen Gesetzes fiir diejenigen Molekeln tritt,
die zu einer beliebigen Zeit ¢ im Gefisse noch zuriick-
geblieben sind.

[ Wenn der Ausfluss begonnen hat, kann offenbar das
Maxwell sche Gesetz nicht mehr bestehen; denn die
Wahrscheinlichkeit, das Gefiss zu verlassen, ist verschie-
den fiir Molekeln, die verschiedene Geschwindigkeiten
haben. |

Befinden sich zur Zeit ¢ in unserem Gefiisse Nv,6
Molekeln, die sich mit einer zwischen v und v + dv
enthaltenen Geschwindigkeit bewegen, und deren Bewe-
gungsrichtung mit einer auf § senkrechten, nach aussen
errichteten Geraden einen zwischen # und 4 4 df ent-
haltenen Winkel einschliesst, so miissen, wie auch Nyg
von v und # abhingen mag, wihrend der zwischen ¢ und
t + dt verfliessenden Zeit

Sv cos 8
Vv ny’ﬂ dt (1)
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Molekeln der betrachteten Categorie das Gefiss verlassen.
Danach haben wir

e b N i = — dN,, @

zu setzen, woraus sich

o — Suvteos 8/ V

Ny = Nyp.e (3)
ergiebt; Ny bedeutet den Werth, welchen Nug zur Zeit
t = 0 hatte. Da nach unserer Voraussetzung in diesem
Augenblicke unter den Gasmolekeln das Clerk-Max -

well’sche Gesetz herrschte, so ist

N, — a2N° — va? — Svtcos )V
v = oy vl e ¢
a®) =

sindvdf: (4)

und dies ist das gesuchte Gesetz. Noch eine andere Her-
leitung des Gesetzes (L) wollen wir erwithnen. In dem
Augenblicke ¢ =0 waren 1\71(/),(* Molekeln, deren Geschwin-
digkeit und Bewegungsrichtung wie oben definirt sind,
zugegen. Withrend eines sehr kurzen Zeitraumes r, wel-

cher dem Augenblicke ¢ = 0 folgt, treten aus dem Ge-
fiisse

Svr cos 8 4.,

vV v,
derartige Molekeln heraus, so dass zur Zeit ¢ = r nicht
0
mehr N9, sondern
Svt cos (7')

N1 S

in dem Volumen V sich befinden. Wihrend eines zwei-
ten Zeitranmes 7, d. h. von ¢ = ¢ bis ¢ = 2 ¢ treten



Svr cos 0 .0 Svt cos H

Molekeln der betrachteten Categoric heraus; es bleiben
daher zur Zeit t = 27

0 Svt cos H\?
Nv,lf (1 — ‘V b ) .

Ist bereits der Zeitraum ¢ = nr verflossen, so sind im
Gefiisse

o Svr cos A\*
N,y = Niy (1 - el

Molekeln der betrachteten Categorie zuriickgeblieben; da
aber r = t/n ist und n beliebig gross werden kann, so ist

—-— Svtcos 6/ V

0
Nv,/? = ]\/v,ﬁ ¢ y

woraus sich unmittelbar (4) ergiebt.

Dieses Gesetz konnte unrichtig werden, wenn die
Zahl der Molekeln, die withrend sehr kurzer Zeitriume
austreten, mit der Zahl der iiberhaupt vorhandenen ver-
gleichbar wire; wenn z B. das Verhiltniss ¥;8 sehr
klein werden sollte. Derartige Fille sollen jedoch aus

der Betrachtung ausgeschlossen werden.

Ueber das Gesetz (4) ist noch Folgendes zu be-
merken. Als wir die Zahl der Molekeln, dic withrend
der Zeit ¢ die Fliche S mit einer zwischen v und v -+ dv
enthaltenen Geschwindigkeit und unter einem zwischen ¢
und # - d¢ enthaltenen Winkel durchgehen, gleich

Svr cos ¢

"'i} ) Nv,H
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setzten, ist stillschweigend angenommen worden, dass hierin
cos # positiv, und # zwischen 0 und 7,2 enthalten ist.
Das Gesetz (4) betrifft also diejenigen Molekeln, die sich
augenblicklich zur Fliche § hinbewegen, also nur die

Hilfte der gesammten Anzahl, Beachtet man indessen,
dass die
Svr cos #

V— o,

Molekeln, anstatt von einer Wand zuriickzuprallen und
damit in die Categoric der von der Fliche S sich ent-
fernenden zu treten, das Gefiss V vollstiindig verlassen,
so kann man in analoger Weise beweisen, dass unter den-
Jenigen Molekeln, die sich von der Fliche S entfernen,
immer

ON° 5 T v¥ar - Svtcost/V
SR e stn 0 dv d o (B)

Molekeln vorkommen, die eine zwischen ¢ und v -+ dv
enthaltene Geschwindigkeit, einen (wie frither gemesse-
nen) zwischen # und # 4 df enthaltenen Richtungswinkel
haben. In (B) ist das Vertheilungsgesetz fiir die zweite
Ilalfte der Gesammtzahl gegeben., Wo dasselbe in An-

wendung zu bringen ist, hat man nach #

in (A) zwischen den Grenzen 0 und =/2

in (B) zwischen den Grenzen 7/2 und =

zu integriren, Anstatt dessen kann in dem weiter unten
behandelten Falle die Integration nur in (A4) ausgefiihrt
werden, wenn das schliessliche Resultat derselben mit 2
multiplicirt wird,

5 Das gefundene Gesetz wollen wir jetat auf ver-
schiedene Fragen anwenden, die sich auf die in § 4 de-
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finirte Erscheinung beziehen. Zuntichst machen wir uns
an die Aufgabe, die Zahl der Molekeln zu bestimmen,
die zur Zeit ¢ im Gefisse geblieben sind. Diese Zahl ist

:'5. f vle ™ v?a? e Sut cos 0/V sin 6 dv db (1)

oder auch

4N ¥V
== e e Q2
N a’)/z St Ji s (=)
worin
J, — "er~v2/a2 (l_e—— 2hv/a) dv (3)
und
Sat
== —— 4
h 2V ()

gesetzt sind. Integrirt man J,, so weit es miglich ist, so
wird erhalten

hl .w _J/\Z
J=ahe (e dz, (5
A
80 dass sich
ha ]
N=N2%2_ " g (6)
Vazaa

ergiebt. Die Grosse h, wie aus GI. (4) ersichtlich, ist
der Zeit ¢ proportional und von der Dimension Null Die
Gleichung (6) hat also die Bedeutung eines Gesetzes (von
bemerkenswerther Form), welches angiebt, wie sich die
Zahl der Molekeln im Gefisse mit der Zeit indert. Ist
t =0, also A = 0, so folgt

N = N (M

Je griosser der Werth von {, um so mehr nihert sich N
der Null, und fiir ¢ = oo wird b — oo, N = 0.
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[In der Folge werden wir ofters Gelegenheit haben
e )
- h? ]
Grenzwerthe solcher, aus A, ¢* und h’ e dr smsam-

mengesetzter Ausdriicke erkennen zu miissen. Deshalb
wollen wir gleich hier einige darauf beziigliche Sitze zu-
sammenstellen. Bei nnendlich wachsendem % nihern sich
folgende Ausdriicke folgenden Grenzwerthen :

Lim [h" .’f'e_‘ dw] = (),

won = 1 2 3, .... ist. Ferner

(<]

Lim [e"' P dm] =

'h‘.
Lim [heh2 ;‘jlpe_ d dx] =4

W™ __ 2

Lim [h’ e "2'0 de = 00

Lim [k (1 —2he” fe™ " da)| = 0
: ,

Lim [h2 (1 — 2 he®” 2”2‘“‘”’ dz)| = }.

Alle diese Sitze konnen leicht bewiesen werden.]

Um von der in (6) vorkommenden Function ein
anschauliches Bild zu gewinnen, habe ich folgendes Bei-
spiel berechnet. Das Volumen V sei 11 = 10 cem. gleich
Es wird mit Luft bei 0° C gefiillt; alsdann ist « nahe
gleich 4 - 10* em. sec.—! (genauer 3,96 - 10¥). Eine Oefl-
nung, deren Querschnitt § 1 qem. betriigt, wird den Mo-

lekeln in ein unendlich ausgedehntes Vacuum geboten,
' 2
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Alsdann fliesst das Gas in folgender Weise aus dem
Gefisse:

t = 0 (Oeffnungsmoment) N — N°

t = sgn Sec N = 0,806 N°
t = the Sec N = 0,809 N°
t = o5 Seec N = 0427 N°
t= 1o See. . . . . . N=1025N°
t= % See. . . . . . N=005 N
t= 1 See. . . . . . N=10028N°
t= oo . . . . . . . N=0O

Man sieht, dass derartige Ergebnisse der kinetischen
Gastheorie durch geeignete Versuche gepriift werden

kénnten.

Die Maxwell’sche Formel fitr die Wahrschein-
lichkeit einer Geschwindigkeit und eines Richtungswin-
kels kann jetzt in der allgemeinen Gestalt

—h?

e 9 —v?/a% — SutcosO/V
e v e e

L —a?
ad ye © dx

h

sin 8 dv df, (8)

die fiir jede beliebige Zeit gilt, geschrieben werden Fir
= 0 geht sie in die Maxwell’sche |(8), § 3] iier.
Suchen wir umgekehrt, wie viele Molekeln aus un-
serem Behitlter bereits ausgetreten sind, so finden wir

diese Zahl aus der Gleichung

. 0 _p2
n=N(1~— 7-.6 Ve = da). (9)
Vi ™

6. Wir wollen jetzt die Temperatur, oder das mitt-
lere Quadrat der Geschwindigkeiten der zuriickgeblie-

Wirnss o

19

benen und der herausgetretenen Molekeln zu bestimmen
suchen. Wir haben hier abermals das Gesetz (4) anzu-
wenden. Ist a das Quadrat der Geschwindigkeiten der
zuriickgebliebenen Molekeln, so ist

w /2 2,42
. — v — Svt g/v
) j vt e g T s sin 0dv db
s
,‘ 0§ v e sin 0 dv do
) a2 —
J w3 ¢ v2/q? (1 2hv/a) d
— —_— 3
x — v2/q2 2h (
S ve (1 — "%

Der Nenner ist schon aus § 5 bekannt; der Zihler liefert

at h? .2 ®© g2
5 [3he" (1 +gh? fe dr—R?|, 2)
wodurch e gleich
3 he ™"
a=o?| -+ ht— 3)
[ 2 2 foe dx ]

gefunden wird. Eine kiirzere Rechnung (die auch weiter
unten Anwendung finden soll) besteht im Folgenden.
Bezeichnet /() eine Function von v, die der Bedingung
geniigt, dass der Ausdruck v2e™*"/%'f() bei v = 0 und

bei v = oo verschwindet, iibrigens aber beliebig be-
schaffen ist, so hat man

00’. v3e‘_v7/a’f(v) d'v 1 “Pvze—-v‘l/az f‘(v) dv
Jve T f ) o Sve " fu) dv
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Benutzen wir dies zur Berechnung von a, so haben wir V'=10° com., « = 4.10* cm. sec.—! angenommen worden
fmvz e—vz/a’ e—2hv/a dv 7 finden; dieses Integral betragt ist, folgende Wertho von a:
’ t= 0. . . . . . . a=a
aa —_ 2 — h2
£ 2 —h .
2 ¢ [(1+2h)5 de —he " |; t = g5 Sec. a = 0974,
t = T?];U Sec. a = 0,93 [
und tibereinstimmend mit (3) wird hieraus t = g5 Sec. a = 0,784q,
e t = 1Y% See. a = 0,72aq,
(1 + 2h2) ; " da — he t = 4 Sec a = 0,68a,
a=a[l4+ ko] t = oo o = 0,67,
2 (e dx , _ _
4 7. Es bleibt noch iibrig das mittlere Quadrat der
gofunden. Bei ¢ = 0, h = 0 liefert diese Formel Geschv&tmd]gkelt.fur Molekeln, die zuT' Zieit t :?us;st.rdmen,
zu ermitteln. Diese Grosse soll b heissen. Sie wird aus
3 Hei
o= a2, (5) der Gleichung
o T/2

} {115 — v2/q? P Svt cos 6/V

. . . . . . sin 0 cos 0 dv d()
wie zu erwarten war. Schon in § 3 diente die Grosse h -

3 ) | o s T o W2 ‘__ 2 7 _ S ﬂ 1
5 @* als Mass der Anfangstemperatur des Gases. Fiir 00l g veorb/V . 0 cos 0 dv df
t = 00, h = o0, folgt aus (4) Y 9

o v/ | — 2hv/a’

a = a?, (6) Jvie Vi 1~—(1-*—2h ) LaJdv

—_ o : - H
denn I e _2h
(1+ 282 f o™ de — he ™" N (Pl I
. A

Lim 9 D g2 d gefunden und kann am bequemsten nach der in § 6 an-
2 ¢ gegebenen Identitit ausgerechnet werden. Da nimlich

ist bei A = oo gleich h—a4 2hufa) e 2"™*] den dort erwihnten Bedin-
.gungen geniigt, so ist

Lim [1 — 2heh2’;§‘we _Twzdx]h'—::w

2)
®© . —v2/a? —2hv/a (
fode " e dv

b= [1+-~- SR e : » -

. . 3 2 . f.. a? WO __ 12 /2 2 w0 -—v”/a" __2’“,/(1
Wir bezeichnen nun 5 @ mit a, und haben alsdann fiir o j've v2/q (l—e_ hv/a) do— " j'vze ¢ de
. . . ] B

das in § 5 vorausgesetzte Beispiel, worin 8 =1 qem., o



Sammtliche Integrale, die hier vorkommen, sind bereits
berechnet; setzt man deren Werthe ein, so erhilt man

1+ B2 — 8k (1 +  h?) fo™ “da
) ,

b= a2[1 -+ e J, (3)
1—2he fe = da
h
oder auch
h—e"(142m2) fe ™ da
h h
b=2a2[1 4+ — . @
2 1—2he (e ~dx
b
Fir ¢t =0, A = 0 folgt
b= 2q2 (5)

in Uebereinstimmung mit der vorldufigen Rechnung, die
in § 3 angestellt ist. Um & fiir ¢ = 0o, A = 0o zn finden,
bemerken wir, dass der Ausdruck

Re” " —h (14 242 fe da
h

—h? o ’
e —2hfe Tdw
h

welcher in (4) vorkommt, denselben Werth fir A = oo
annimmt, als

R , _
2 ;'oe—mz dz
h
b fe de — 3n2 (1—2he” e da)
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und es resultirt dafir der Grenzwerth — 1 mit Hinsicht
auf die in § 5 angefithrten Sitze. Fiir ¢ = oo wird also

b= a? 6)
gefunden.

Wir haben folgende Gesetze der Temperaturinderung
in der (betrachteten Form der) J oule’schen Erscheinung
gefunden. Die absolute Temperatur 7' der im Gefisse
zurlickbleibenden Gasmenge sinkt mit der Zeit von der
Temperatur 7, des anfinglich vorhandenen Gases bis auf
die dusserste Grenze 2T, herab, und zwar nach dem Gesetze

D x2 — h?
0 h? §e de — — ¢
h
T = 7] 4+ — - - -
T=1T,[1+ . ]
ye «x
h

SIS

Die absolute Temperatur 7' einer aus dem Gefisse
entweichenden Gasschicht steigt dagegen im ersten Augen-
blicke der Erscheinung auf 7, und nimmt im weiteren
Verlaufe derselben von diesem Maximum bis auf das
Minimum % 7, bestindig ab. Das Gesetz dieser Abnahme

ist durch
o __ 2

= U+ 2h2) Je T da
T =27, |1+ ' ,

V h? P — g2
I — 2he ye dx

]

gegeben. In diesen Formeln hat & die Bedeutung Sat¢/27V.

8. Hitten wir vorausgesetzt, dass simmtliche unsere
hl . 3 . . .
Gasmolekeln mit ein und derselben Geschwindigkeit v
sich bewegen, so wiire fiir Jjede Molekel die Wahrschein-

lichkeit an 8 anzulangen nur von # abhingi rewesen ;
g g



wir hitten dann das mittlere Quadrat der Geschwindig-
keiten sowohl der durchgegangenen, als der zuriickgeblie-
benen Molekeln offenbar ¢? gleich gefunden. In einem
derartigen Gase Lkonnte also die J oule’sche Erscheinung

gar nicht zu Stande kommen.

Ein berithmter Physiker, Hr. G. A. Hirn, hat sich
darauf gegriindet, um gegen die kinetische Gastheoric
Einwendungen zu erheben (in mehreren Schriften, be-
sonders aber in: La Cindtique moderne ot le Dyna-
misme de lavenir; Mémoircs de I Académie royale de
Belgique, XLVI). Da Hr. Hirn in diesen Ab-
handlungen nur den Beweis lieferte (ohne das Mu x -
well’sche Gesetz zu beachten), dass in der obigen
Voraussetzung, wonach alle Molekeln gleiche Geschwin-
digkeiten hitten, die Joule'sche Erscheinung unerklir-
bar sei, so habe ich darauf hingewiesen (Comptes Ren-
dus, 16. Juillet 188%), dass gerade durch das M a x -
well”sche Gesetz diese Erscheinung volle Erklirung
findet und sogar als experimentelle Stiitze fiir dasselbe
betrachtet werden konnte. In der Antwort, mit welcher
Hr. Hirn meine Bemerkungen begleitete (Comptes
Rendus, 16, Juillet 1888), hat er die Uebereinstimmung
des Maxwell'schen Gesetzes mit der Joule'schen Fr-
scheinung zugegeben; die gesammte Max well'sche An-
schauung aber, wonach neben den kleinsten, die grossten
Geschwindigkeiten der Molekel#*vorkommen konnen, und
der in stetem Wechscl begriffene Zustand des Gases nur
dem Zufall unterworfen ist, hilt Hr. Hirn fir unan-

nehmbar und unméiglich.

9. Die Expansion der Gase in ein Vacuum haben
wir bis jetzt in der Voraussetzung behandelt, dass wih-
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rend des Processes das anfliingliche Volumen unge#ndert
bleibt. Diesen Vorgang kiénnte man , Expansion bei con-
stantem Volumen® nennen. Die Expansion bei constan-
tem Druck wurde von Graham (Philosophical Trans-
actions, 1846, part IV, p. 573) annithernd realisirt und
fithrt seitdem, wenigstens wenn der Querschnitt der Oeff-
nung klein ist, den Namen Effusion. Ohne eine
kinetische Theorie der Effusion zu versuchen, méchte ich
hier in Kiirze den Zusammenhang dieser Vorgiinge mit
den oben untersuchten besprechen.

Betrachten wir die Expansion bei constantem Vo-
lumen. TIst § ausserordentlich klein gegen V, so kann
bei nicht allzugrossen Werthen von ¢ die Grisse
h = Sat/2) sehr kleine Werthe haben. Alsdann wol-

len wir die Grissen

n? ht
2 . & S 1
=14 = 4 o 1)
2 o g 2 0 ey o1 B 2)
vade dv=l V;».(\h g Tray )@

mit den ersten GGliedern der Reihenentwickelungen er-
setzen. Die Gleichung (9) in § 5 geht dann iiber in

N° Sat 3)

n — —17‘ V;.

Bekanntlich ist a« bei gegebener Temperatur der
Quadratwurzel der Gasdichte umgekehrt proportional.
Ist der Anfangsdruck gegeben und fiir simmtliche zu
vergleichende Fille constant, so hat auch N°/ ¥V eine con-
stante Girosse. Die in ein unbegrenstes Vacuum aus ei-
nem Behiilter von constantem Volumen ausstromende
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Gasmenge #ndert sich also cacteris paribus der Quadrat-
wurzel der Gasdichte umgekehrt proportional. Dies gilt
Jedoch nur bei sehr kleinen Werthen des Verhiltnisses
§/V und nur in den ersten Momenten der Erscheinung,
Graham hat nun verschiedene Vorgiinge untersucht,
die z. Th. diesem Falle entsprechen, ofters jedoch der
Expansion unter constantem Drucke sich nihern. Die
Gresetze derselben kénnen aus der allgemeinen Differen-
tialgleichung (2) in § 4 abgeleitet werden, worin jetat
V als verinderlich, jedoch N / V als constant zu betrach-
ten ist. Die Zahl wihrend der Zeit ¢ in das Vacuum
hindurchgegangenen Molekeln findet man gleich

¥ (1) X

worin ¥, das anfingliche Volumen bedeutet, und die
iibrigen Bezeichnungen mit den fritheren iibereinstimmen.
Daraus folgt die Effusionszeit zu

Vo 2Va
R ®)

Setzen wir hierin « = '}/ Tp, wo C eine Constante, T
die absolute Temperatur und p die Gasdichte bedeuten,
so sehen wir, dass die Effusionszeit 1) mit der Quadrat-
wurzel aus der Gasdichte direct und 2) mit der Quadrat-
wurzel aus der absoluten Temperatur umgekehrt propor-
tional sich #ndert. Giraham hat bekanntlich sowohl
das erste (Philosophical Transactions, 1846, part IV,
p- 579) wie das zweite Gesetz (ibidem, p. 590) experi-
mentell entdeckt.

Unsere Gleichung
9= Yo 2Vx
S

(worin & die Effusionszeit bezeichnet) gestattet aber noch
einen Schritt weiter zu gehen. Graham fiihrt 7z B,
folgenden Versuch an (l. c. p. 576). Aus einem Behilter,
welcher 227 Kubikzoll Inhalt hatte, ging Luft in eine
bestindig wirkende Luftpumpe iiber; sie wurde durch
Wasser ersetzt, welches unter Atmosphirendrucke in das
Gefiss stieg. Die Temperatur der Luft war 59° F., die
Effusionszeit wurde zu 495 Sec. beobachtet. Wir kénnen
hier den Druck als constant voraussetzen und unsere
Gleichung zur Berechnung von 8, der Grosse der Oeff-
nung, benutzen. Aus

¥ = 495 Sec.; « (bei 150 C.) = 4,0675 * 10* cm. sec.~';
V, = 3719,8 cm.?

ergiebt sich § = 0,000655 cm.?; der Halbmesser dieser
runden QOeffnung soll also 0,0144 e¢m. betragen haben.
Graham sagt nur, dass dic Oetfnung mit unbewaffne-
tem Auge kaum zu sehen war. In einem zweiten der-
artigen Falle giebt Graham an:

8 == 2852 Sec.; Temperatur der Luft: 633 F.;
V, = 227 Kubikzoll

(L. e. p. 578). Daraus wird S = 0,000113 cm.? gefunden.
Diese Oeffnung war dreieckig; jede Seite war also etwa
0,0114 em. gross. Diese Ergebnisse sind nur geeignet zu
zeigen, dass unsere Formel die darin vorkommenden
Gréssen ihrer Ordnung nach richtig verbindet. Auf p. 584
der G raham’schen Abhandlung finden sich aber Ver-

. . . - 13 er
suche verzeichnet, die eine strengere Priifung unser
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Gleichung zulassen. Da diese Versuche unter wesentlich
. gleichen Bedingungen ausgefithrt wurden, so will ich nur
cin Beispiel anfithren. V, ist gleich 65 Kubikzoll; dic
Oeffnung hatte 1/260 Zoll im Durchmesser; die Tempe-
ratur war 63,50 F., die Effusionszeit — 869,5 Secunden.
Aus V, = 106515 cm.?; S = 000007496 cm.?;
a = 4,0868 + 10* om. sec.—! wird ¥ = 1230 Secunden
gefunden, wihrend der Versuch 869,5 Secunden ergab.
In den Bedingungen des Versuches, die nur annihernd
den theoretisch vorausgesetzten entsprechen, konnte keine
bessere Uebereinstimmung crwartet werden, Dass fiir
andere Gase als Luft die Formel ebenfalls mit den Ver-
suchen stimmen muss, crgiebt sich schon aus unseren

oben gemachten Bemerkungen.

Indessen scheint mir die kinetische Theorie der
Effusion noch gewisse Schwierigkeiten zu bieten, wie
z B. aus dem Meinungsaustausche der Herren Ostw ald
und O. E. Meyer daritber (Zeitschrift fir physikalische
Chemie, 11, 81, 340, 342) erhellt.

Thesen.

Die Erscheinungen der Diffusion, der Effusion,
der inneren und #usseren Reibung, die Liosungs-
und Verdampfungsvorginge, die Schwierigkeit,
chemisch reine Substanzen darzustellen, — be-
weisen das Bestreben des Stoffes, stets wahr-

scheinlichere Zustinde anzunehmen.

Polarisirtes Licht ist eine Form der Energie, die
mehr geordnet ist, als gewohnliches.

Absorption und Diffusion des Lichtes spielen
in der Optik die Rolle positiver Compensations-

vorginge,

Zur Forderung der Theorie der Spektralerschei-
nungen, zumal der Emissionsspektren, dtirften der
zweite Hauptsatz der Thermodynamik und die
damit zusammenhingenden Sitze wesentlich bei-

tragen.

Man wird chemische Kritfte und chemische Re-
actionen theoretisch erforscht haben, weunn man
die Wahrscheinlichkeit eines jeden Zustandes der

Materie zu berechnen versteht.



5.

Das Princip, dass Stoff und Energie das Bestre-
ben haben, stets wahrscheinlichere Zustinde an-

zunehmen, ist ein Naturgesetz.

Die von Maxwell in die Moleculartheorie ein-
geftthrte Methode wird, wie grossartig sie auch
ist, durch eine andere, noch allgemeinere und

zugleich reellere Methode ersetzt werden missen.



