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1. Ukcber die Art der Bewegung, welche wir F¥irme
nennen; von R. Clausius.

1. Schon bevor ich mecine erste, im Jahre 1850 ver-
offentlichte Abhandlung iiber die Wirme schrieb, in wel-
cher vorausgesetzt ist, dafs die Wirme eine Bewegung
sey, hatte ich mir iiber die Art dieser Bewegung eine be-
stimmte Vorstellung gebildet, welche ich auch schon zu
verschiedenen Untersuchungen und Rechnungen angewandt
hatte. Ich habe diese Vorstellung in meinen bisherigen
Abhandlungen absichtlich unerwibnt gelassen, weil es mein
Wunsch war, dic Schliisse, welche sich aus gewissen all-
gemeinen Principien ableiten lassen, von denjenigen, welche
eine bestimmte Art der Bewegung voraussetzen, zu trennen,
und weil ich hoffte, meine Ansicht iiber die letztere und
die daraus hervorgehenden speciellen Folgerungen spiter
in einer besonderen Abhandlung zusammenfassen zu konnen.
Die Ausfilhrung dieses Planes hat sich aber linger verzo-
gert, als ich anfangs glaubte, indem ich, theils wegen der
Schwierigkeit des Gegenstandes, theils wegen anderer Ar-
beiten, der Entwickelang noch nicht den Grad von Voll-
standigkeit geben konnte, welcher mir fur die Publication
nothwendig zu seyn schien.

In neuerer Zeit ist nun von Kronig eine Abbandlung
unter dem Titel » Grundziige einer Theorie der Gase «!)
veriffentlicht, in welcher ich einen Theil meiner eigenen
Ansichten wiedergefunden habe. Ich bin weit davon ent-
fernt, Kronig gegeniiber, welcher auf diese Ansichten

1) Zuerst als besondere Schrift gedruckt in Berlin bei A. VV, Hayn,

und dann in diesen Annalen Bd. 99, S. 315,

PoggendorfP’s Annal. Bd, C. 23
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eben so selbststindig wie ich gekommen ist, und sie vor
mir verdffentlicht hat, irgend ein Priorititsrecht zu bean-
spruchen. Da indessen der Gegenstand durch diese Ab-
handlung einmal angeregt ist, so glaube ich nun auch den
Theil meiner Ansichten, welchen ich in ihr noch nicht ge-
funden habe, verdffentlichen zu miissen. Ich beschriinke
mich dabei aber fiir jetzt auf die kurze Anfiihrung einiger
Hauptpunkte, indem ich mir eine vollstindigere Auseinan-
dersetzung fiir spiter vorbehalte ').

2. Krdnig nimmt ap, dafs die Gasmoleciile nicht um
bestimmte Gleichgewichtslagen oscilliren, sondera sich in
gerader Linie mit constanter Geschwindigkeit fortbewegen,
bis sie gegen andere Gasmolecule oder gegen eine fiir sie
undurchdringliche Wand stofsen. Diese Ansicht theile ich’
vollkommen, und glaube ebenfalls, dafs durch diese Be-
wegung die Expansivkraft des Gases entsteht. Dagegen
halte ich diese Bewegung nicht fiir die einzig vorhandene.

Zunichst liegt es nahe, neben der fortschreitenden Be-
wegung auch eine rotirende Bewegung der Moleciile an-
zunehmen, da bei jedem Stofse zweier Korper gegen ein-
ander, wenn er nicht zufillig central und gerade ist, aufser
der fortschreitenden Bewegung auch eine rotircnde entsteht.

Ferner glaube ich, dals innerhalb der cinzelnen in fort-
schreitender Bewegung begriffenen Massen auch eine Vi-
bration stattfindet. Solche Vibrationen sind in verschiedener
Weise denkbar. Selbst wenn man sich auf die Betrachtung

1) Ich darf hier nicht unerwihnt lassen, dals ich schon vor lingerer Zeit
in einer Unterhaltung mit Hrn. VWilliam Siemens aus London, als
dieser in Berlin zam Besuche war, erfahren habe, dafs auch Hr. Joule
in den Ahhandlungen der Lit. and Phil. Soc. of Manchester iboliche
1deen ausgesprachen hat. Es war dieses ein Grund mehr fiir mich mit
Publication meiner Ansichten, da sie doch nicht mchr vollstindig neu
waren, weniger zu eilen, als ich sonst vielleicht gethan hitte. Die be-
treffende Abhandlung von Joule habe ich mir bis jetzt micht verschaffen
kinnen, und weils daher micht, wie weit er die Sache verfolgt hat, und
ob seine Ansichten mit den meinigen in allen Punkien iibereinstimmen,
Es wire zu wiinschen, dals Hr. Joule seine Abhandlang auch in einer

mehe verbreiteten Zentschrift bekannt machte.
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der Massenatome allein beschrinkt, und diese als absolut
starr ansieht, so bleibt es doch noch mndglich, dafs ein Mo-
leciil, welches aus inehreren Atomen besteht, nicht ebenfalls
eine absolut starre Masse bildet, sondern dafs in ibm die
einzelnen Atome innerhalb gewisser Grinzen beweglich
sind, und daher gegen einander schwingen konnen.

Zugleich will ich noch bemerken, dafs dadurch, dafs
man den Massenatomen selbst eine Bewegung zuschreibt,
nicht ausgeschlossen ist, dafs jedes Massenatom noch mit
einer Quantitit eines feineren Stofles begabt, und dieser,
ohne sich von dem Atom zu trennen, doch in seiner Nihe
beweglich seyn kionne.

Durch eine am Schlusse dieser Abhandlung mitgetheilte
mathematische Betrachtung lifst sich nachweisen, dafs die
lebendige Kraft der fortschreitenden Bewegung zu gering
ist, um allein die ganze in dem Gase vorhandecue Wirme
darzustellen, so dafs man schon dadurch, ohne auf die son-
stigen Wahrscheinlichkeitsgriinde einzugehen, genothigt ist,
noch eine oder mehrere andere Bewegungen anzunehmen.
Der Ueberschufs der gesammten lebendigen Kraft tber die-
jenige der fortschreitenden Bewegung allein ist nach dic-
ser Rechnung besonders hedeutend bei den Gasen von
cowplicirter chemischer Zusammensetzung, bei denen eine
grofse Anzahl von Atomen zu einem Moleciil gehort.

3. Die fortschreitende Bewegung der ganzen Moleciile
und die verschiedenen Bewegungen, welche die einzelnen
Bestandtheile der Moleciile noch aufserdem haben, und
welche ich kurz die Bewegungen der Bestandlheile nennen
will, werden bei einem bestimmten Gase immer in einem
constanten Verhiltnisse zu einander stehen.

Denkt man sich eine Auzahl von Moleciilen, deren Be-
standtheile in lebhafter Bewegung sind, die aber keine fort-
schreitende Bewegung haben, so wird diese von selbst ent-
stehen, indem zwei sich beriihrende Moleciile durch die
Bewegung der Bestandtheile von einander gestofsen wer-
den, wobei natiirlich die Bewegung der Bestandtheile einen
entsprechenden Verlust an lebendiger Kralt erleiden mufs,

23 *
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Umgekehrt, wenn eine Anzahl in fortschreitender Bewegung
begriffener Moleciile in ibren Bestandtheilen keine Bewe-
gung hitte, so wiirde diese bald durch die Stofse der Mo-
leciile gegeneinander und gegen die festen Wiinde erzeugt
werden. Erst wenn alle Bewegungen, welche iiberhaupt
entstehen konnen, ein gewisses von der Beschaffenheit der
Molcctile abhingiges Verhiltnifs zu einander baben, wer-
den sie sich gegenseitig nicht weiter vermehren oder ver-
mindern. ‘

Wenn zwei Moleciile, deren Bestandtheile in Bewegung
sind, gegen einander stofsen, so werden sie nicht nach den
gewohnlichen Elasticititsgesetzen, wie zwei elastische Ku-
geln, von einander abprallen, sondern die Geschwindigkei-
ten und Richtungen, in welchen sie aus einander flicgen,
werden aufser von der Bewegung, welche die ganzen Mo-
leciile vor dem Stolse hatten, noch von der augenblicklich
stattfindenden Bewegung derjenigen Bestandtheile, welche
sich beim Stofse am nichsten kommen, abhingen. Weun
aber die verschiedenen Bewegungen sich cinmal so ausge-
glichen haben, dafs die fortschreitende Bewegung durch
die Bewegungen der Bestandtheile durchschnittlich nicht
vermehrt oder vermindert wird, so kann man bei der Un-
tersuchung der Gesammtwirkung einer grofsen Anzahl von
Moleciilen die bei den einzelnen Stéfsen vorkommenden
Unregelmifsigkeiten vernachlissigen, und annehmen, dafs
die Moleciile in Bezug auf die fortschreitende Bewegung
den gewohnlichen Elasticititsgesetzen folgen.

4. Die Erklirung der Expansivkraft des Gases und
ibrer Abhingigkeit von Volumen und Temperatur, wie sie
Krénig gegeben hat, erleidet durch das Hinzukommen der
anderen Bewegungen keine wesentliche Aenderung. Der
Druck des Gases gegen eine feste Wand hat seinen Grund
darin, dafs die Moleciile fortwihrend in grofser Zahl ge-
gen die Wand fliegen und von ibr abprallen. Die Kraft,
welche dadurch entstehen mufs, ist erstens bei gleicher Be-
wegungsgeschwindigkeit dem Volumen der gegebenen Gas-
menge umgekehrt proportional, und zweitens bei gleichem
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Volumen der lebendigen Kraft der fortschreitenden Bewe-
gung proportional, obune dafs die anderen Bewegungen da-
bei unmittelbar in Betracht kommen.

Andrerseits weifs mwan nach dem Gay-Lussac’schen
Gesetze, dafs der Druck eines vollkommenen Gases bei
constantem Volumen in gleichem Verhiltnisse mit der von
— 273° C. an gerechneter Temperatur, welche wir die ab-
solute Temperatur nennen, wichst, und es folgt also aus
dem eben gesagten, dafs die absolute Temperatur der le-
bendigen Kraft der fortschreitenden Bewegung der Mole-
cile proportional ist. Da nnu ferner, wie oben erwihnt,
bei einem bestimmten Gase die verschiedenen Bewegungen
in einem constanten Verhiltnils zu einander stehen, so bil-
det die lebendige Kraft der fortschreitenden Bewegung einen
aliquoten Theil der ganzen lebendigen Kraft, und die ab-
solute Tewperatar ist also auch der ganzen im Gase vor-
handenen lebendigen Kraft proportional.

Diese Betrachtungen, nebst einigen anderen damit zu-
sammenhingenden, welche weiter unten folgen, waren es,
welche mich veranlafsten, in meiner Abhandlung »iiber die
bewegende Kraft der Wirme« die mit den damals bekann-
ten Versuchen im Widerspruche stehende Ansicht auszu-
sprechen '), dafs die specifische Wirme der Gase unver-
anderlich sey. Die Wirmemenge, welche man einem Gase
bei constantem Volumen mittheilen mufs, um seine Tem-
peratur zu erhéhen, ist, da in diesem Falle keine Arbeit
gethan wird, wozu Wirme verbraucht werden konnte, als
die Zunahme der im Gase vorhandenen lebendigen Kraft
zu betrachten. Die specifische Wirme bei constantem Vo-
lumen ist daber bei einem vollkommenen Gase die Grifse,
welche Rankine die wahre specifische Wirme nennt.
Wenn nun gesagt wird, die wahre specifische Wirme der
Gase ist unverénderlich, so heifst das weiter nichts, als:
die ganze im Gase vorhandene lebendige Kraft steht zu der
lebendigen Kraft der fortschreitenden Bewegung, welche uns
als Maafs der Temperatur dient, in einem unverdinderlichen

1) Dicse Apmalen Bd. 79, S. 393.
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Verhiltnisse. Was die specifische Wirme bei constantem
Drucke anbetrifft, so habe ich in der vorher erwihnten
Abhandlung wit Hiilfe einer aus denselben Betrachtungen
hervorgegangenen Annahme nachgewiesen, dafs sie von der
wahren specifischen Wirme nur um eine constante Grofse
verschieden ist.

5. Das bisher Gesagte gilt nur von den permanenten
Gasen, und auch von diesen nur angenihert. Der Grund
der vorkommenden kleinen Abweichungen lilst sich, we-
nigstens im Allgemeinen, ohne Schwierigkeit einsehen.

Damit das Mariotte’sche und Gay-Lussac’sche Ge-
setz und die mit jhm in Verbindung stehenden Gesctze
streng gliltig seyen, mufs das Gas in Bezug auf seincn
Molecularzustand folgenden Bedingungen geniigen.

1) Der Raum, welchen die Moleciile des Gases wirk-
lich ausfiillen, mufs gegen den ganzen Raum, welchen das
Gas cinniimnt, verschwindend klein seyn.

2) Die Zeit eines Stofses, d. h. die Zeit, welche ein
Moleciil, indem es gegen ein anderes Moleciil oder eine
feste Wand stofst, bedarf, um seine Bewegung in der
Weise zu #indern, wie es durch den Stols geschieht, wufs
gegen die Zeit, welche zwischen zwei Stofsen vergeht, ver-
schwindend klein seyn.

3) Der Einflufs der Molecularkrifte muls verschwindend
klcin seyn. Hierin liegt zweierlei. Zuniichst wird gefor-
dert, dafs die Kraft, mit welcher die simmtlichen Moleciile
sich in ihren mittleren Entfernungen noch gegenseilig an-
ziechen, gegen die aus der Bewegnug entstehende Expan.
sivkraft verschwindet. Nun befinden sich aber die Mole-
ciile nicht immer in ihren mittleren Entfernungen von ein-
ander, sondern bei der Bewegung kommt oft ein Molectl
in unmittelbare Nahe cines anderen oder einer ebenfalls
aus wirksamen Moleciilen bestehenden festen Wand, und
in solchen Momenten treten natiirlich die Molecularkrifte
in Thatigkeit. Die zweite Forderung bestebt daher darin,
dafs die Theile des von einem Moleciile beschriebenen
Weges, aufl welchen diese Kriifte von Einflufs sind, indemn
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sie die Bewegung des Moleciils in Richtung oder Geschwin-
digkeit werklich andern, gegen die Theile des Weges, auf
welchen die Krifte als unwirksam bhetrachtet werden kon-
nen, verschwinden.

Wenn diese Bedingungen nicht erfiillt sind, so treten
nach verschiedenen Richtungen hin Abweichungen von den
cinfachen Gesetzen der Gase cin, welche um so bedeuten-
der werden, je weniger der Molecularzustand des Gases
diesen Bedingungen entspricht.

Als ich die berithmten Untersuchungen von Regnault
iiber die Abweichungen der Gase von dem Mariotte’-
schen und Gay-Lussac’schen Gesetze kennen lernte,
versuchte ich mit Hiilfe der cben angedeuteten Principien
aus der Art der Abweichungen, welche Regnault bei
den einzelnen Gasen gefunden hat, einige Schliisse tiber
den DMolecularzustand derselben zu ziehen. Die Auseinan-
dersetzung dieses Verfabrens wiirde aber zu weitliufig wer-
den, und die Resultate sind anch wegen mancher Schwie-
rigkeiten, auf die man bei der wirklichen Ausfiihrung der
Rechnung stolst, zu unzuverlissig, um hier darauf einzu-
gehen. '

Ich werde daher auch im Folgenden, wie bisher, wenn
von einem Gase die Rede ist, immer ein solches darunter
verstehen, welches die vorigen Bedingungen vollkommen er-
fillt, und welches Regnault, da alle wirklich vorhande-
nen Gase nur eine Anndherung an diese Zustinde zeigen,
ein ideelles Gas nennt.

6. Nach diesen Betrachtungen iiber den gasfirmigen
Zustand bietet sich von selbst die Frage dar, wie sich der
feste und flissige Zustand vom gasformigen unterscheiden.
Obwobhl eine in allen Einzelheiten geniigende Definition
dieser Zustinde eine viel vollstindigere Kenntnifs des Zu-
standes der einzelnen Moleciile erfordern wiirde, als wir
bis jetzt besitzen, so glaube ich doch, dafs sich einige
Hauptunterschiede mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit an-
geben lassen.
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Eine Bewegung der Moleciile findet in allen drei Zu-
stinden statt,

Im festen Zustande ist die Bewegung der Art, dafs sich
die Moleciile um gewisse Gleichgewichtslagen bewegen,
ohne diese, so lange nicht fremde Krifte auf sie einwir-
ken, ganz zu verlassen. Die Bewegung lifst sich also bei
fester’ Korpern als eine vibrirende bezeichnen. Indefs kann
sie. doch noch von sehr complicirter Art seyn. Erstens
konnen die Bestandtheile eines Moleciils unter sich, und
zweitens die ganzen Moleciile als solche vibriren, und die
letzteren Vibrationen konnen wieder in Hin- und Herbe-
wegungen des Schwerpunktes und in Drebungsschwingun-
gen um den Schwerpunkt bestehen. In solchen Fillen, wo
dufsere Krifte auf den Korper wirken, z. B. bei Erschiit-
terungen, konnen die Moleciile auch bleibend in andere
Lagen kommen.

In flissigen Zustande baben die Moleciile keine be-
stimmte Gleichgewichtslage mehr. Sie kounnen sich um ihren.
Schwerpunkt ganz herumdreben, und auch der Schwerpunkt
kann sich ganz aus sciner Lage fortbewegen. Die ausein-
ander treibende Wirkung der Bewegung ist aber im Ver-
hiltnifs zu der gegenseitigen Anziehung der Moleciile nicht
stark genug, um die Moleciile ganz von einander zu trennen,
Es baftet zwar nicht mehr ein Moleciil an bestimmten Nach-
barmoleciilen, aber es verliflst diese doch nicht von selbst,
sondern nur unter Mitwirkung der Kriilte, welche es von
anderen Moleciilen erleidet, zu denen es dann in dieselbe
Lage kommt, wie zu seinen bisherigen Nachbarnoleciilen.
Es findet also in der Flissigkeit eine schwingende, wil-
zende und fortschreitende Bewegung der Moleciile statt,
aber so, dafs die Moleciile dadurch nicht auseinander ge-
trichen werden, sondern sich auch olne #ufseren Druck
innerbalb eines gewissen Volumens halten.

Im gasformigen Zustande endlich sind die Moleciile
durch die Bewegung ganz aus den Sphiren ibrer gegen-
seitigen Anzichung herausgekommen, und fliegen nun nach
den gewohnlichen Bewegungsgesetzen geradlinig fort. Wenn
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zwei solcher Moleciile in ihrer Bewegung zusammensto{sen,
so fliegen sie im Allgemcinen mit derselben Heftigkeit wie-
der auseinander, mit der sie zusammengeflogen sind, was
um so leichter geschehen kann, als ein Moleciil von einem
einzelnen anderen Moleciile mit viel geringerer Kraft an-
gezogen wird, als von der ganzen Menge von Molecii-
len, welche es im fliissigen oder festen Zustand in seiner
Nihe hat.

7. Von besonderem Interesse schien mir nun der
Vorgang der Verdampfung zu seyn, und ich habe mir in
folgender Weise von demselben Rechenschaft zu geben
gesucht.

Es ist im Vorigen gesagt, dals in Flissigkeiten ein
Moleciil bei seiner Bewegung in der Anziehungssphire sei-
ner Nachbarmoleciile bleibt, oder diese nur verlilst, um
dafiir zu anderen Nachbarmoleciilen in eine entsprechende
Lage zu kommen. Dieses gilt aber nur von dem Mittel-
werthe der Bewegungen, und es ist, da die Bewegungeén
ganz unregelmifsig sind, anzunehmen, dafs die Geschwin-
digkeiten der einzelnen Moleciile von dem Mittelwerthe
nach beiden Seiten innerhalb weiter Granzen abweichen.

Betrachten wir nun zunichst die Oberfliche einer Fliis-
sigkeit, so nehme ich an, dafs in der Mannichfaltigkeit der
Bewegungen bin und wieder der Fall eintritt, dafs ein
Moleciil durch ein giinstiges Zusammentreffen der fortschrei-
tenden, schwingenden und drehenden Bewegung mit sol-
cher Heftigkeit von seinen Nachbarmoleciilen fortgeschleu-
dert wird, dafls es, bevor es durch die zuriickziehende
Kraft derselben diese Geschwindigkeit ganz verloren hat,
schon aus ibrer Wirkungssphire heraus ist, und dann in
dem iber der Fliissigkeit befindlichen Raume weiter fliegt.

Deuken wir uns diesen Raum begrinzt und anfinglich
leer, so wird er sich mit den fortgeschleuderten Moleciilen
allmshlich mehr und mehr filllen. Diese Moleciile verhal-
ten sich nun in dem Raume ganz wie ein Gas, und sto-
fsen daher in ihrer Bewegung gegen die Winde. Eine
dieser Winde wird aber von der Flissigkeit selbst gebil-
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det, und diese wird, wenn ein Moleciil gegen sie stofst,
dasselbe im Allgemneinen nicht wieder zuriicktreiben, son-
dern durch die Anziehung, welche die iibrigen Moleciile
bei der Anniherung sogleich wieder austiben, festhalten
und in sich aufnebmen. Der Gleichgewichtszustand wird
also eintreten, wenn so viel Moleciile in dem oberen Raume
verbreitet sind, dafs durchschnittlich wihrend einer Zeit-
cinheit eben so viele Moleciile gegen die Fliissigkeitsober-
fliche stofsen, und von dieser festgehalten werden, als au-
dere Moleciile von ihr ausgesandt werden. Der eintretende
Gleichgewichtszustand ist demnach nicht ein Ruhezustand, in
welchem die Verdampfung aufgehort hat, sondern ein Zu-
stand, in welchem fortwihrend Verdampfung und Nieder-
schlag stattfinden, die beide gleich stark sind, und sich da-
her compensiren.

Die Dichtigkeit des Dampfes, welche za dieser Com-
pensation nothig ist, hiingt davon ab, wie viel Moleciile
wihrend der Zeiteinheit von der Fliissigkeitsoberfliche aus-
gesandt werden, und diese Anzahl wiederum ist offenbar
von der Lebhaftigheit der Bewegung innerhalb der Fliis-
sigkeit, d. b. von ihrer Temperatur abhingig. Aus diesen
Betrachtungen das Gesetz abzuleiten, nach welchem der
Dampfdruck mit der Temperatur wachsen muls, ist mir bis
jetzt nicht gelungen.

Was vorher von dem Verhalten der Fliissigkeitsober-
fliche gegen den dariiber befindlichen Dampf gesagt ist, gilt
in ahnlicher Weise auch von den librigen Winden, welche
den mit Dampf gefiillten Raum umgrinzen. Es schligt sich
zuerst etwas Dampf an ihnen nieder, dieser ist dann selbst
wieder der Verdampfung unterworfen, und es mufs auch
hier zuletzt der Zustand eintreten, in welchem Verdampfung
und Niecderschlag einander gleich sind. Die Menge des
auf der Oberfliche condensirten Dampfes, welche daza ng-
thig ist, hingt ab von der Dichtigkeit des Dampfes in dem
umschlossenen Raume, von der Temperatur des Dampfes
und der Wand, und von der Kraft, mit welcher die Dampf-
moleciile von der Wand angezogen werden. Das Maxi-
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mum, welches in dieser Beziehung eintreten kann, besteht
darin, dafs die Wand ganz von der niedergeschlagenen
Flissigkeit benetzt wird, und nachdem dieses geschehen
ist, verhalt sich die Wand gerade so, wie ecine Oberfliche
der gleichen Fliissigkeit.

8. Hieraus erklirt sich nun sogleich, weshalb eine
andere iiber der Fliissigkeit befindliche Gasart die Ver-
dampfung der Flissigkeit nicht verhindern kann.

Der Druck des Gases auf die Fliissigkeit besteht nur
darin, dafs bald hier bald dort einzelne Gasmoleciile gegen
die Flissigkeitsoberfliche stofsen. Uebrigens aber ist der
Raum iiber der Fliissigkeit, da die Gasmoleciile selbst nur
einen sehr kleinen Theil desselben wirklich ausfiillen, als
leer und fiir die Moleciile der Fliissigkeit frei durchdring.
lich zu betrachten. Im Allgemeinen werden diese erst in
verhiltnilsmifsig weiten Entfernungen von der Oberfliche
gegen Gasmoleciile stofsen, und sich dann zu ihnen ver-
halten, wie die Moleciile irgend eines anderen beigemisch-
ten Gases. Man mufs also schliefsen, dafs die Fliissigkeit
auch in den mit Gas erfiillten Raum ibre Moleciile aus-
sendet, und dafs die Menge des dadurch dem Gase heige-
mischten Dampfes auch in diesem Falle so lange wiichst,
bis durchschnittlich eben so viele Dampfmoleciile gegen
die Oberfliche stofsen und von ihr aufgenommen werden,
als sie selbst aussendet, und die dazu fiir die Raumeinheit
erforderliche Anzahl von Dampfmoleciilen ist dieselbe, mag
der Raum aufserdem noch ein Gas enthalten oder nicht.

Einen anderen Einfluls iibt aber der Druck des Gases
auf das Innere der Fliissigkeit aus. Auch hier, oder au
den Stellen, wo die Fliissigkeitsmasse von einer Gefifswand
begranzt wird, kann es vorkommen, dafs die Moleciile sich
wit solcher Kraft von cinander werfen, dals fiir den Augen-
blick der Zusammenhang der Masse gelost wird. Der da-
durch entstehende kleine leere Raum ist aber von allen
Seiten von Massen umgeben, welche den bewegten Mole-
ciilen keinen Durchgang verstatten, und er wird sich da-
ber nur dann zu einer Dampfblase vergrofscrn und als
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solche erhalten kénnen, wenn fortwibrend von den inneren
Flissigkeitswinden so viel Moleciile fortgeschlendert wer-
den, dafs der dadurch entstehende innere Dampfdruck dem
Drucke, welcher von aufsen wirkt, und die entstandene
Blase wieder zusammen zu driicken sucht, das Gleichge-
wicht halten kann. Die Expansivkraft des eingeschlosse-
nen Dampfes mufs demnach um so grofser seyn, je gro-
fser der Druck ist, unter dem die Flissigkeit steht, und es
erklirt sich daraus die Abhingigkeit der Siedetemperatur
vom Drucke.

Wenn das iiber der Flissigkeit befindliche Gas selbst
condensirbar ist, und eine Fliissigkeit bildet, welche sich
mit der gegebenen Fliissigkeit mischt, so werden natiirlich
dadurch, dafs das Bestreben beider Stoffe, sich zu mischen,
als eine neue Kraft hinzutritt, die Verhiltnisse complicirter.
Auf diesc Erscheinungen will ich aber hier nicht eingeben.

Aehnlich wie bei fliissigen lifst sich auch bei festen
Korpern die Moglichkeit einer Verdampfung einsehen; in-
dessen folgt daraus nicht umgekehrt, dafs an der Ober-
fliche aller Korper eine Verdampfung stattfinden miisse.
Es ist wohl denkbar, dafs die Moleciile cines Korpers so
Test unter einander zusammenhingen, dafs, so lange die
Temperatur des Korpers eine gewisse Grinze nicht iiber-
schreitet, selbst die giinstigste Combination der verschie-
denen Molecularbewegungen nicht fihig ist, den Zusammen-
hang zu losen.

9. Die Erklirung der Wirmeerzeugung und des Wirme-
verbrauchs bei Aenderungen des Aggregatzustandes und
des Volumens der Korper ergiebt sich nach den vorigen
Auseinandersetzungen von selbst aus der Betrachtung der
von den wirksamen Kriften gethanen positiven oder nega-
tiven Arbeit.

Wir betrachten zuniichst die innere Arbeit.

Wenn_ die Moleciile eines Korpers ihre Lage zu ein-
ander indern, so kann dieses entweder in dem Sinne ge-
schehen, in welchem die den Moleciilen inne wohlnenden
Krifte sic zu bewegen suchen, oder im entgegengesetzten
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Sinne. Im ersteren Falle wird den Moleciilen wihrend
des Ueberganges aus der einen Lage in die andere von
den Kriften eine gewisse Geschwindigkeit mitgetheilt, de-
ren lebendige Kraft sich sogleich in Wirme verwandelt;
im letzteren Falle ist es, sofern wir von fremden aufser-
gewdhnlichen Kriften fiir jetzt absehen, die Wirme, durch
welche die Moleciile sich in Richtungen bewegen, die den
inneren Kriften entgegengesetzt sind, und die Verzige-
rung, welche die Moleciile dabei durch die entgegenwir-
kenden Krifte erleiden, kommt als Verminderung der
Wirmebewegung zum Vorschein.

Beim Uebergange aus dem festen in den fliissigen Zu-
stand entfernen sich die Moleciile zwar nicht aus den Sphi-
ren ihrer gegenseitigen Einwirkung, aber sie gehen der obi-
gen Annabme nach aus einer bestimmten, den Molecular-
kriften angemessenen Lage in andere unregelmiifsige La-
gen iiber, wobei die Krifte, welche sie in jener Lage zu
erhalten suchen, iiberwunden werden miissen.

Bei der Verdampfung findet die vollstindige Trennung
cinzelner Moleciile von der iibrigen Masse statt, was offen-
bar wiederum die Ueberwindung entgegenwirkender Krifte
nothig macht.

In Bezug auf die vasfdrmwen Korper ist es nach dem,
was oben iiber die Erfordermsse des vollkommen gasfor-
migen Zustandes gesagt ist, wohl ersichtlich, dafs, wenn
ein Gas diesen Zustand einmal erreicht hat, dann bei noch
weiterer Ausdehnung keine Molecularanziehungen mechr zu
iiberwinden sind, und dafs somit bei den Volumeninderun-
gen eines ideellen Gases keine innere Arbeit gethan wird.

Neben der inneren Arbeit ist ferner die dufsere Arbeit
und die ibr entsprechende Aenderung der Wirmemenge
zu betrachten.

Was zunichst die Wirmeiinderungen eines permanen-
ten Gases betrifft, welches zusammengedriickt wird, oder
sich unter Ueberwindung eines Gegendruckes ausdehnt,
so hat schon Krdonig am Schlusse seiner Abhandlung an-
gefiihrt, dafls, wenn eine der Wande, gegen welche die
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Gasmoleciile stofsen, selbst in Bewegung ist, dann von
dieser die Moleciile nicht mit denselben Geschwindigkeiten
zuriickgeworfen werden, mit denen sie herankamen. Wenn
die Wand den Moleciilen entgegenkommt, so ist die Ge-
schwindigkeit der Moleciile beim Verlassen der Wand im
Allgemeinen grofser als vorher, und wenn die Wand zu-
riickweicht, kleiner. Es lafst sich durch specielle mathe-
matische Betrachtungen ohue Schwierigkeiten nachweisen,
dafs die dadurch entstehende Vermehrung oder Verminde-
rung der lebendigen Kraft gerade der von der Expansiv-
kraft des Gases gethanen dufseren Arbeit entsprechen mufs;
indessen ist es nicht einmal nothwendig, diesen Satz be-
sonders zu beweisen, da er eine unmittelbare Folge des
allgemeinen Gesetzes von der Aequivalenz von lchendiger
Kraft und Arbeit ist.

Wenn die Wand sich so langsam bewegt, dafs der
Druck des Gases gegen die bewegte Wand ebenso grofs
ist, wie gegen eine rubende Wand, so kommt bei der
Bestimmung der Arbeit die Geschwindigkeit der Wand
nicht in Betracht, sondern nur der im Ganzen von ihr zu-
riickgelegte Weg. Ist dagegen die Geschwindigkeit der
‘Wand so grofs, dals dadurch eine merkliche Verdichtung
oder Verdiinnung des Gases in der Nihe der Wand ein-
tritt, so mufs man immer den wihrend der Bewegung von
dem Gase wirklich ausgeiibten Druck in Rechnung bringen.

Wenn zwischen zwei Gelilsen, welche mit Gas von
verschiedener Dichtigkeit gefiillt sind, oder von denen das
eine anfangs leer ist, ein Ueberstromen stattfindet, so wird
dabei im Ganzen genommen keine Arbeit gethan, und es
kann daher auch keine Aenderung der im Ganzen vorhan-
denen Wirmemenge eintreten. Damit ist aber nicht ge-
sagt, dafs nicht in jedem der beiden Gefifse fiir sich eine
Aenderung der Wirmemenge stattfinden konne, denn eine
Gasmasse, deren Moleciile Bewegungen haben, unter denen
eine bestimmte Richtung vorwaltet, verhilt sich zu an-
grinzenden Gasmassen #hnlich wie eine bewegte Wand,
uud wenn die bewegte Gasmasse gegen ruhende Wiinde
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stofst, so kommt dabei ebenso viel, wic die der ganzen
Masse gemeinsame fortschreitende Bewegung an lebendiger
Kraft verliert, als Wirmebewegung zum Vorschein.

Ebenso wie bei den Volumeninderungen gasformiger
Korper, mufs man auch in anderen Fillen die dufsere Ar-
beit in Betracht ziehen, z. B. die Arbeit, welche bei der
Verdampfung einer Fliissigkeit darauf verwandt wird, dafs
der Dampf sich bei seiner Entstehung durch Zurickdriin-
gen des dufseren Widerstandes Rawn schaffen wmuls. Bei
festen und fliissigen Korpern, welche nur geringe Volu-
meninderungen erleiden, ist meistens auch die dufsere Ar-
beit gering, indessen kommen auch bier Fille vor, in wel-
chen ibr Einflufs erheblich wird.

I1. Endlich mufs ich noch e¢ine Erscheinung erwih-
nen, deren Erklirung mir von grofser Wichtigkeit zu
seyn scheint, namlich die, dafs, wenn zwei Gase sich unter
einander, oder ein Gas sich mit einem anderen Korper ver-
bindet, und die Verbindung ebenfalls gasfirmig ist, dann
das Volumen des zusammengesetsien Gases zu den Volumen
der einzelnen Bestandiheile, soweit diese gasfirmig sind,
in einem einfachen Verhiltnisse steht.

Es ist schon von Krdnig nachgewiesen, dals der Druck,
welchen ein Gas auf die Flicheneinheit seiner Umhiillung
ausiibt, proportional seyn mufs der Anzahl der in der Volu-
meneinheit enthaltenen Moleciile, und der lebendigen Kralt,
welche die einzeluen Moleciile durch diejenige Bewegung
haben, welche Krénig allein betrachtet bat, niwlich die
fortschreitende Bewegung.

Wendet man dieses auf die einfachen Gase an, und
macht die aus anderen Griinden sebr wahrscheinliche An-
nahme, dafs sie, wenn Druck und Temperatur dieselben
sind, in gleichen Volumen gleich viel Atome enthalten, so
folgt, dafs die Atome verschiedener Gase in Bezug auf
ihre fortschreitende Bewegung gleiche lebendige Kraft ha-
ben miissen.

Wir wollen nun sehen, in welcher Weise dieser Satz
giiltiz bleibt, wenn man ihn auf die Moleciile zusammen-
gesetzter Gase anwendet.
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12. Vergleichen wir zuniichst die zusammengesetzten
Gase unter einander, z. B. zwei Gase, deren Zusammen-
setzung nach den Volumenverhdltnissen 1:1 und 1:2
stattgefunden hat, wie Stickstoffoxyd und Stickstoffoxydul.

Bekanntlich nehmen von diesen beiden Gasen solche
Mengen, welche gleich viel Sauerstoff enthalten, gleichen
Raum ein. Es befinden sich also auch bei diesen Gasen,
obwohl die Moleciile des einen aus je zwei und die des
anderen aus je drei Atomen bestehen, in gleichen Riumen
gleich viel Molecille, und daraus mufs man weiter schlie-
{sen, dafs auch diese verschiedenartiz zusammengesetzten
Moleciile in Bezug auf ihre fortschreitende Bewegung gleiche
lebendige Kraft haben.

Zu demsclben Schlusse kommt man bei den meisten
andern zusammengesetzten Gasen, und in den Fillen, welche
sich dieser Regel nicht fiigen, scheint es mir nicht unmog-
lich, die Abweichungen darauf zuriick zu fiihren, dafs ent-
weder das betreffende Gas bei der Bestimmung seines Vo-
lumens noch nicht weit genug von seinem Condensations-
punkte entfernt war, oder dafs die bisher gebrauchliche
chemische Formel die Art, wie die Atome zu Moleciilen
verbunden sind, nicht richtig darstellt.

Vergleicht man dagegen die zusammengesetzten Gase
mit den einfachen, so zeigt sich eine unzweifelhafte Ab-
weichung von der vorigen Regel, indem auf ein Atom des
einfachen Gases nicht derselbe Raum kommt; wie auf ein
Moleciil des zusammengesetzten Gases. Wenn sich zwei
cinfache Gase nach gleichen Volumen verbinden, so findet
dabei bekanntlich keine Volumenverminderung statt, wah-
rend nach jener Regel das Volumen sich im Verhiltnifs
von 2: 1 vermindern miifste. Wenn sich ein Volumen
cines Gases mit zwei oder drei Volumen eines anderen
verbindet, so nimmt die Verbindung zwei Volumen ein,
wihrend sie nach jener Regel nur ein Volumen einnehinen
diirfte; u. s. f.

13. Indem ich nach einem Erklirungsgrunde fiir diese
merkwiirdige Erscheinung, und iiberhaupt nach einem ge-
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meinsamen Gesetze fiir die Volumenverhiltnisse der Gase
suchte, bin ich endlich bei folgender Ansicht als der wahr-
scheinlichsten stehen geblieben, welche ich dem wissen-
schaftlichen Publikum wenigstens als ecine Hypothese, die
der weiteren Priifung werth ist, glaube vorlegen zu diirfen.

Ich nehine an, dafs die Kraft, welche die Entstehung
chemischer Verbindungen verursacht, und welche wahr-
scheinlich in einer Art von Polaritit der Atome besteht,
auch schon in den einfachen Stoffen wirksam ist, und dafs
auch in’ diesen mehrere Atome zu einem Molecile verbun-
den sind.

Der einfachste und daher wabrscheinlichste Fall einer
solchen Verbindung wiirde der seyn, dafs zwei Atpme ein
Moleciil bilden, und dieser Fall liefert die Erklirung jener
Volumenverhiltnisse, welche vorher als von der Regel ab-
weichend angefiibrt wurden.

Es mogen z. B. gleiche Volumen Sauerstoff und Stick-
stoff gegeben seyn. Bilden diese Gase eine Mischung, so
ist darin eine gewisse Anzahl von Moleciilen enthalten,
welche entweder aus zwei Atomen Sauerstolf oder aus
zwei Atomen Stickstoff bestehen. Denkt man sich nun,
dafs die Mischung in eine chemische Verbindung iibergeht,
so enthilt diese eben so viele Moleciile, welche nur an-
ders zusammengesetzt sind, indem jedes aus einem Atom
Sauerstoff und einem Atowm Stickstoff gebildet ist. Es ist
also kein Grund zu einer Volumeninderung vorhanden.
Sind dagegen ein Volumen Sauerstoff und zwei Volumen
Stickstoff gegeben, so besteht in der Mischung jedes Mo-
leciil aus zwei Atomen und in der Verbindung jedes Mo-
leciil aus drei Atomen. Die Anzahl der Moleciile hat also
durch das Eintreten der chemischen Verbindung im Ver-
hﬁltmfs von 3:2 abgenommen, und in dcmselbeu Verhilt-
nifs mufste sich daher auch das Volumen verringern.

Es giebt bekanntlich einige einfache Stoffe, welche im
gas[ormigen Zustande nicht dasjenige Volumen einnehmen,
welches man nach ibrem Atomgewichte und nach dem Vo-
lumen ihrer Verbindungen' erwarten sollte, sondern ein.

Poggendorfi’s Ann. Bd. C. 24
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anderes in den meisten Fillen kleineres, welches zu jenem
in einem einfachen Verhiltnifs steht. Eine speciellere Be-
trachtung dieser Stoffe wiirde hier um so weniger an ihrem
Orte seyn, als zwei derselben, Schwefel und Phosphor,
auch in anderer Beziehung, durch die Mannichfaltigkeit
der Zustinde, welche sie annebhmen konnen, ein so auf-
falliges Verhalten zeigen, dafs man wohl von der Chemie
noch besondere Aufschliisse iiber diese Korper erwarten
darf, welche daun zugleich mit den anderen Unregelini-
{sigkeiten viclleicht auch diejenigen des Dampivolumens
erkliren. Indessen mochte ich doch an einen Umstand
erinnern, der moglicher Weise in einigen Fillen zur Er-
klirung beitragen kann, niimlich den, dals die obige An-
nahme, dafs die Molectile der einfachen Stoffe aus je zwei
Atomen bestehen, zwar die einfachste, aber nicht die ein-
zig mogliche ist.

Vergleicht man alle Fille von einfachen und zusam-
mengesetzten Gasen unter einander, so ist es nicht zu er-
warten, dafs man iiberall sogleich eine vollkommene Ueber-
einstimmung finde; aber ich glaube, dafs man bei der Un-
sicherheit, welche tiber die innere Constitution mancher
Korper, besonders solcher von complicirter chemischer Zu-
sammensetzung, noch herrscht, kein 2u grofses Gewicht
auf einzelne Ausnahmefille legen darf, und ich halte es
fiir wahrscheinlich, dafs mit Hiilfe der tber die Moleciile
der einfachen Stoffe gemachten Hypothese simmtliche Vo-
lumenverhiltnisse der Gase sich auf den Satz zuriickfiibren
lassen, dafs die einzelnen Moleciile aller Gase in Bezug auf
thre fortschreitende Bewegung gleiche lebendige Kraft haben.

Mathematische Zusitze.

14. Es soll zuerst der Ausdruck abgeleitet werden
welcher angiebt, wie der Druck eines Gases gegen die Ge-
fifswinde von der Bewegung seiner Moleciile abhingt.

Da es auf die Gestalt des Gefifses nicht ankommt, so
wollen wir die Gestalt so wihlen, wie es fiir die Betrach.
tung am bequemsten ist. Wir nehmen an, das Gefils sey
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sehr flach, indem zwei ebene parallele Winde sich so nahe
gegeniiberstehen, dafs ihr Abstand gegen die iihrigen Di-
mensionen des Gefifses verschwindend klein ist. Dann
braucht man die Fille, in welchen die Moleciile gegen
eine der kleinen Seitenwiinde stofsen, nicht besonders zu
beriicksichtigen, und kann annehmen, jedes Moleciil bewege
sich so lange geradlinig fort, bis es entweder gegen ein
anderes Moleciil, oder gegen eine der grofsen parallelen
Winde stofst. Uebrigens wiirde die Beriicksichtigung der
Seitenwinde an dem Endresultate gar nichts dndern, und
nur die Entwickelung weitldufiger machen.

Betrachten wir eine der beiden grofsen Winde allein,
so erleidet diese wihrend der Zeiteinheit eine gewisse An-
zahl von Stdfsen, und zwar von Moleciilen, deren Bewe-
gungen alle woglichen Richtungen baben kdnnen, bei de-
nen iiberbaupt noch eine Anniherung an die Fliche statt-
findet. Es mufs nun zunichst bestimmt werden, wie grofls
diese Anzahl von Stéfsen ist, und wie viel davon durch-
schnittlich auf jede Richtung kommen,

15. Wenn das Gas ein ideelles ist, was wir im Fol-
genden immer voraussetzen wollen, indem wir von den
Unregelmifsigkeiten, welche durch den unvollkommenen
Gaszustand entstehen, absehen, so kann man bei der Be-
stimmung des Druckes, wie es schon Krénig gethan hat,
statt die Bewegung ganz so zu betrachten, wie sie wirk-
lich stattfindet, einige Vereinfachungen einfithren.

Die Gesammtzahl der Stéfse, welche die Wand erlei-
det, bleibt ungeindert, wenn man annimmt, dals sich die
Moleciile unter einander in ihrer Bewegung nicht storen,
sondern jedes Moleciil so lange geradlinig fortfliegt, bis
es eine Wand trifft.

Ferner ist es zwar in der Wirklichkeit nicht nothig, dafs
ein Moleciil, wie es nach den gewdohnlichen Elasticititsge-
setzen bei elastischen Kugeln an einer vollkommen ebenen
Wand seyn miifste, unter demselben Winkel und mit der-
selben Geschwindigkeit von der Wand zuriickfliegt, welche
es beim Heranfliegen hatte; nach den Regeln der Wahr-

24 %
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scheinlichkeit kann man aber annehmen, dals es eben so
viele Moleciile giebt, deren Zuriickwerfungswinkel in ein
gewisses Intervall, z. B. zwischen 60° und 61°, fillt, als
solche, deren Einfallswinkel in dieses Intervall fillt, und
auch an der Geschwindigkeit der Moleciile wird im Gan-
zen genommen durch die Wand nichts gedndert. Es kann
daber in dem Endresultate keinen Unterschied hervorbrin-
gen, wenn wan annimmt, dafs fiir jedes Molectil der Win-
kel und die Geschwindigkeit der Zurtickwerfung gleich de-
nen des Einfalls seyen. Hiernach wiirde ein Moleciil in
denselben Richtungen, welche ein Lichtstrahl zwischen ebe-
nen Spiegeln wihlt, so oft zwischen den beiden grofsen
Winden hin- und hergehen, bis es einmal eine Seitenwand
trife, von dieser zurtickgeworfen wiirde es eine shnliche
Reihe von Hin- und Hergingen beginnen u. s. f.

Endlich findet in der Wirklickeit gewifs die mannich-
faltigste Verschiedenheit in den Geschwindigkeiten der ein-
zelnen Molectile statt. Bei der Betrachtung aber kann man
allen Moleciilen eine gewisse mittlere Geschwindigkeit zu-
schreiben. Diese mittlere Geschwindigkeit mufs, wie aus
den folgenden Formeln ersichtlich ist, um einen gleichen
Druck zu erhalten, so gewihlt werden, dafs die lebendige
Kraft aller Molecille bei der mittleren Geschwindigkeit
dieselbe ist, wie bei den wirklich stattfindenden Geschwin-
digkeiten.

16. Nach diesen Voraussetzungen kann man leicht an-
geben, wie oft ein Moleciil wihrend der Zeiteinheit gegen
die zur Betrachtung ausgewihlte Wand stofsen mufs. Nim-
lich so oft, wie es bei der ihm eigenthiimlichen Bewegungs-
richtung wihrend der Zeiteinheit von dieser Wand zur
anderen und wieder zur ersten zuriick fliegen kann. Be-
zeichnen wir mit A den Abstand der beiden Winde, und
wit & den Winkel, welchen die Bewegungsrichtung mit
der Normale bildet (welcher Winkel nur von 0 bis 90°

gerechnet wird), so ist c—o%i die Linge des Weges von der

einen Wand zur andern, und folglich, wenn u dic Ge-



373

schwindigkeit des Moleciils bedeutet, die Anzahl der Stolse
gegen die Wand:

#.cos &
D 53

Was die Bewegungsrichtung der einzelnen Moleciile an-
betrifft, so miissen wir annehmen, dals durchschnittlich jede
Richtung gleich oft vorkommt. Daraus folgt, dafs die An-
zahl der Moleciile, deren Bewegungsrichtungen wit der
Normale Winkel bilden, welche zwischen den Werthen &
und #-d liegen, zur ganzen Anzahl der vorhandenen
Moleciile in demselben Verhiltnisse steht, wie der Flichen-
inhalt einer Kugelzone, deren Grinzkreise den Winkeln &
und & -+d & entsprechen, zum Flicheninhalt der Halbkugel,
also wie

2asinddF:2x.

Demnach ist, wenn die ganze Anzahl der vorhandenen
Moleciile mit n bezeichnet wird, die Anzabl derer, welche
dem Winkelintervall von & bis & -d& entsprechen

nsindd &,
und die Anzahl der von ihnen herriihrenden Stoéfse:

2 %cosﬂsin&dﬁ.

17. Um die Stirke eines Stofses zu bestimmen, muls
dic ganze Geschwindigkeit in zwei Componenten zerlegt
werden, die eine parallel der Wand, die andere senkrecht
darauf. Die erstere wird durch den Stofs nicht geindert,
und kommt also bei der Bestimmung der Stirke des Sto-
{ses nicht in Betracht, die letztere aber, welche ihrer Grofse
nach durch w.cos 3 dargestellt wird, wird durch den Stofs
in die entgegengesetzte verwandelt. Die Wirkung der
Wand auf das Moleciil besteht also darin, dafs sie ihm in
der Richtung der Normale in dem einen Sinne die Ge-
schwindigkeit #cosd entzieht, und im anderen Sinne die-
selbe Geschwindigkeit mittheilt, oder, was dasselbe ist, dafs
sie ihm im letzteren Sinne die Geschwindigkeit 2u.cos 3
wittheilt. Daraus ergiebt sich als Grofse der Bewegung,
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welche dem Moleciile mitgetheilt wird, wenn wir die Masse
des Moleciils mit m bezeichnen:
3) 2mu.cosd.
‘Wenden wir dieses aul alle die Moleciile an, welche
dem Winkelintervall von & bis & + d¢ entsprechen, so
erhalten wir wihrend der Zeiteinheit

nu .
ﬁcosﬂslnﬁdﬁ

mal dieselbe Wirkung, und die diesen Moleciilen wihrend
der Zeiteinheit witgetheilte Bewegung ist somit:

) "';:",cos’ &.sindd .

Diesen Ausdruck braucht man nur noch von ¢=0 bis
19:-’21 zua integriren, um die Bewegung zu erhalten, welche

die Wand allen Moleciilen, die wihrend der Zeiteinheit
gegen sie stofsen, mittheilt, ndmlich:
®) g

Denken wir uns nun die Wand als frei beweglich, so
-mufs, damit sie durch die Stofse der Moleciile nicht zuriick-
getrieben wird, von der andern Seite eine Gegenkraft vor-
banden seyn, und zwar kann man sich wegen der grofsen
Anzahl der Stofse und der Schwiche jedes einzelnen die
entgegenwirkende Kraft als eine stetige denken. Die Stiirke
dieser Kraft ist dadurch bestimmt, dafs sie die durch den
vorigen Ausdruck dargestellte Bewegung wihrend der Zeit-
einheit mufs hervorbringen kénnen. Da nun aber die Grofse
der Bewegung, welche eine Kraft wahrend der Zeiteinheit
hervorbringen kann, das Maafs der Kraft selbst ist, so stellt
der vorige Ausdruck ohne Weiteres jene Kraft, und somit
auch den vom Gase ausgeiibten Druck, welchem sie das
Gleichgewicht hilt, dar.

Nennen wir den Flicheninhalt der Wand ¢, und den
Druck auf die Flicheneinheit p, so ergiebt sich;

__nmu®
P=50
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Das hierin vorkommende Product ah stellt den Raum-
inhalt des Gefifses oder das Volumen des Gases dar. Be-
zeichnen wir dieses mit v, so kommt:

—nmu’
(6) rp= 3v

Zu derselben Formel gelangt man, wenn man, wie es
Krodnig gethan hat, zur Vereinfachung anninmt, ein Drit-
tel der simmtlichen Moleciile bewege sich senkrecht zu der
betrachteten Wand, und die beiden anderen Drittel nach
zwei anderen, der Wand parallelen Richtungen. Indessen
hielt ich es doch fiir zweckmifsig, die Formel fiir den
Druck ohne diese vereinfachende Annahme abzuleiten.

Schreibt man die letzte Gleichung in der Form:

nmu?

(6a) '32' p o= 2 ’

so bedeutet die rechte Seite die lebendige Kraft der fort-
schreitenden Bewegung der Gasmoleciile'). Da nun nach
dem Mariotte’schen und Gay-Lussac’schen Gesetze,
wenn man die absolute Temperatur mit T bezeichnet,

pv=T.Const.

ist, so kann man auch schreiben:

'-'-'%'—‘:=T.Const.
Es ergiebt sich also, was schon weiter oben angefiibrt
wurde, dals die lebendige Kraft der fortschreitenden Be-
wegung der absoluten Temperatur proportional ist.
18. Wir konnen die gefundenen Gleichungen zun#chst
zu einem interessanten Schlusse anwenden, niamlich zur

1) Ich nenne, wie es in neuerer Zeit mehrfach geschehen ist, und wie
ich selbst es auch in meinen bisherigen Abhandlungen schon gethan
habe, nicht das ganze sondern das halbe Product aus der Masse und
dem Quadrate der Geschwindigkeit die lebendige Kraft, weil man nur
bei dieser Definition des Begriffes die mathematischen Ausdriicke, welche
eine Arbeit und die ihr entsprechende Vermehrung oder Verminderung
der lebendigen Kraft darstellen, ohne Minzufiigung eines Coéfficienten
einander gleich setzen kann.
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Bestimmung der Geschwindigkeit », mit welcher sich die
einzelnen Gasmoleciile bewegen.

Das Product nm stellt die Masse des ganzen gegebe-
nen Gasquantums dar. Diese diirfen wir aber nicht un-
mittelbar mit dem Gewichte des Gases als identisch setzen,
sondern sie ist das Gewicht dividirt durch die Schwer-
kraft g. Nennen wir das Gewicht ¢, so ist

am=<,
g

und man erhalt somit aus der Gleichung (6):

2 __ 3gpo
(N u ==

‘Wir wollen nun als Liéngeneinheit das Meter und als
Gewichtseinheit das Kilogramm wihlen und voraussetzen,
es sey cin Kilogramm eines Gases unter dem Drucke von
1 At. oder von 10333 auf das Quadratmeter gegeben.
Dann ist:

g = 9=,80896
p = 10333
g=1

Zur Bestinmung von v weifs man nach Regnault,
dafs ein Kilogramm atmosphirischer Luft unter dem Drucke
von 1 At. und bei der Temperatur des Gefrierpunktes
0,7733 Cubikmeter cinnimmt. Folglich ist, wenn ¢ das
specifische Gewicht des betrachteten Gases bedeutet, das
Volumen des Gases beim Gefrierpunkte

07733
Q H
und bei der absoluten Temperatur T, weun wir die abso-
lute Temperatur des Gefrierpunktes zu 273° annehmen,
07138 T
e 2137
Demnach erhilt wan:
u* =3 .9,80896 . 10333.0,7733 . 2,7.;3

oax T
= 235130 55—,
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und somit:

(8) = 485" sz‘. x

Daraus ergeben sich z. B. folgende fiir den Gefrier-

punkt geltende Zahlen:
fir Sauerstoff 461"
» Stickstoff 492~
» Wasserstoff 1844m

Diese Zahlen sind die mittleren Geschwindigkeiten,
welche fiir alle Moleciile zusammen dieselbe lebendige Kraft
geben, wie die wirklich stattfindenden Geschwindigkeiten.
Dabei ist es aber mdglich, dafs die wirklichen Geschwin-
digkeiten der einzelnen Moleciile sehr bedeutend von dem
mittleren Werthe abweichen.

19. Schliefslich wollen wir noch mittelst der gewon-
nenen Gleichungen untersuchen, wie sich die - lebendige
Kraft der fortschreitenden Bewegung su der ganzen in dem
Gase vorhandenen lebendigen Kraft, d. h. zu der im Gase
vorhandenen Wdrme verhdlt.

Dabei denken wir uns der Uebereinstimmung wegen
die Wirmemenge nicht nach der gewdohnlichen Wirme-
einheit, sondern nach der mechanischen Einheit der leben-
digen Kraft, oder was dasselbe ist, nach der Einheit der
Arbeit gemessen. Man braucht dazu nur die auf gewdhn-
liche Weise gewmessene Wirmemenge durch das Wirme-
aequivalent fiir die Einheit der Arbeit, welches ich wie
frilher A nenne, zu dividiren. Die so bestimmte Wirme-
wenge moge H heifsen.

Bezeichnen wir ferner die specifische Wirme des Gases
bei constantem Volumen, oder die wahre specifische Wirme
mit ¢, so ist die Vermehrung der in dem Gasquantum ¢

enthaltenen Wirmemenge bei einer Tewperaturerhhung
um d7T:

= 1°¢,
di=7%dT.
Durch Integration dieser Gleichung erhilt man:

=1
© H=L.T
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Eine Constante braucht nicht hinzugeliigt zu werden, da,
wie friiher gesagt, die im Gase vorhandene Wirme der
lebendigen Kraft der fortschreitenden Bewegung, und dem-
nach der absoluten Temperatur proportional ist.

In dieser Gleichung lafst sich der Ausdruck auf der
rechten Seite durch einen anderen ersetzen, welcher fiir
die beabsichtigte Untersuchung sebr bequem ist.

Die Wirmemenge, welche man dem Gasquantum g mit-
theilen mufs, damit seine Temperatur um d T und sein Vo-
lumen um dv wichst, wird ausgedriickt durch

LdT+pdo,
worin das erste Glied die Zunahme der vorhandenen Wirme
und das zweite die zu Arbeit verbrauchte Wirmme darstellt.
Wird nun angenommen, dafs die Erwidrmung unter con-
stantem Drucke stattfinde, so ist dadurch das Verhiltnifs
zwischen dT und do bestimmt. Es ist ndmlich allgemein:

po = T. Const.
Differentiirt man diese Gleichung unter der Annahme, dafs
P constant sey, so kommt

pdv=dT.Const,
und hieraus kann man die unbestimmt gelassene Constante
mittelst der vorigen Gleichung eliminiren, wodurch man
erhilt:
K
do=dT.

Diesen Werth von do wollen wir in den obigen Ausdruck
einsetzen. Zugleich kdnnen wir, wenn ¢ die specifische

Wirme des Gases bei constantem Drucke bedeutet, die
ganze dem Gase mitgetheilte Wirmemenge fiir diesen Fall

mit %—ldT bezeichnen. Dadurch entsteht die Gleichung
99 gp—=1° po
y dT= Y aT 4~ T dT,

woraus folgt:
10) L9 1=po.
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Mit Hiilfe dieser Gleichung geht (9) iiber in:
al) H=E,—E-c.p'v.
20. Gehen wir nun zu der frither gewonnenen Glei-

chung (6,) zuriick, und bezeichnen zur Abkiirzung die le-
bendige Kraft der fortschreitenden Bewegung mit K, so ist:

K=$po.

Durch Verbindung dieser Gleichung mit der vorigen er-
halten wir:

12 K =3(=-1).

Das Verhiltnifs der lebendigen Kraft der fortschreitenden
Bewegung zur ganzen lebendigen Kraft ist also auf das
Verhiltnifs der beiden specifischen Wirmen zurfickgefiibrt.

Will man die Werthe, welche das Verhiltnils -g— bei

verschiedenen Gasen annimmt, unter einander vergleichen,
so ist es zweckmifsig, in die vorige Formel statt der nach
der Gewichtseinheit gerechneten specifischen Wirmen die
nach der Volumeneinbeit gerechneten, welche zum Unter-
schiede y und 5’ heifsen mogen, einzufiihren. Dann lautet
die Gleichung:

a3 X3 f=z

— 3
== & .

H y

‘Wenn wir von solchen Abweichungen, welche in dem un-
vollkommenen Gaszustande ibren Grund haben, absehen,
und uns alle Gase im ideellen Zustande denken, so ist,
wie ich in meiner Abhandlung. »tiber die bewegende Kraft
der Wirme« ') nachgewiesen habe, die Differenz y'—y

fir alle Gase gleich. Somit ist das Verhiltnils 7’5—- der nach

der Volumeneinheit gerechneten wakren specifischen Wirme
der Gase umgekehrt proportional.

Fiir diejenigen einfachen Gase, welche in Bezug auf
ibr Volumen keine Unregelmifsigkeiten zeigen, und die
1) Pogg. Ann. Bd. 79, S. 394.
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zusammengesetzten, welche bei der Zusammensetzung keine
Volumenverminderung erlitten haben, ist 7 und somit auch

-f—i gleich, Bei diesen Gasen ist angenihert:
77'= 1,421,

und daraus folgt:
K
& = 0,6315.

Fir dicjenigen zusammengesetzten Gase dagegen, deren
Volumen bei der Zusammensetzang abgenommen hat, ist

y grolser und demgemifs —g— kleiner, und zwar um so

mehr, je kleiner das Volumen der Verbindung im Verhilt-
nifs zu der Summe der Volumen ihrer Bestandtheile ist,
wenn die letzteren als simmtlich gasformig gedacht werden.

Es bestitigt sich also, was friiher gesagt wurde, dafs
die lebendige Kraft der fortschreitenden Bewegung allein
noch nicht die ganze im Gase vorhandene Wirme darstellt,
und dafs der Unterschied um so grofser ist, aus je mehr
Atomen die einzelnen Moleciile der Verbindung bestehen.
Man mufs daher schliefsen, dafs auiser der fortschreiten-
den Bewegung der gauzen Moleciile noch andere Bewe-
gungen der Bestandtheile der Moleciile stattfinden, deren
lebendige Kraft ebenfalls einen Theil der Wirme aus-
macht.

Ziirich, den 5. Januar 1857.





