
1857. A N N A L E N  Jvo. 3. 
DER PHYSIK UND CHEMIE. 

B A N D  C. 

I. Ueber die Art  der Bew~gurrg, welche wir Warme 
Iienntrr; von 11. CIfi rrsius. 

1. S c h o n  bevor ich m i n e  erste, im Jahre 1550 ver- 
iiffentlichte Abhandlung iiber die W a r m e  schrieb , in wel- 
cher vorausgesetzt ist,  dafs die W a r m e  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 ineinen bisherigen 
Abhandlungen absichtlich unerwlhnt gelassen, weil es meiii 
Wunsch war, dic Schliisse, welcbe sich aus  gewissen all- 
gcmeineii Principien ableiten lassen, von denjenigeo, welche 
eine bestimintc Art der Bemegung voraussetzen, zu trennen, 
und weil ich hoffte, ineine Ansicht iiber die Ietztere und 
die daraus hervorgehenden specielleii Folgerungen spatcr 
in einer besonderen Abhandlung zusainmenfassen zu kiinnen. 
Die Ausfuhruug dieses Planes hat sich aber langer vcrzii- 
gert, als ich anfangs glaubte, indein irh, theils wegen der 
Schwieriglieit dcs Gegenstandes,' thcils wegen anderer Ar- 
beiten, der Eutcvickelting nocli nicht deli Grad von Voll- 
standigkeit geben konnte, welcher inir fur die Publication 
iiothwendig zu seyn scbien. 

In nelrerer Zeit ist nun VOII K r i i n i g  eine Abbandlung 
unter dem Titel 'J Grundzuge eincr Tlieorie der Gase tr 1) 

veroffentlicht, in welcher. ich eincn Theil ineiuer eigenen 
Ansichten wiedergefunden habe. Icli bin weit davon ent- 
fernt, K r b n i g  gcgeniiber, welcher auf diese Aiisichten 
1) Zuerrt als besondere Sclirift gedruckt in Berlin bei A. W. H a y n ,  

und dann in diesen Anoalen Bd. 99, S. 315. 
PoggendorfPs Annal. Bd. C. 23 
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eben so selbststlndig wie ich gekominen ist, uud sie vor 
mir verbffentlicht hat, irgend ein Prioritlitsrecht zu benn- 
spruchen. Da indessen der Gegenstand durch diese Ab- 
handlung einmal angeregt ist, so glaube ich nun auch deli 
Theil meioer Ansicliten, welchen ich in ihr noch nicht ge- 
fuuden habe, verdffentlichen zu mussen. Ich beschrlnke 
midi dabei aber flir jetzt auf die k u n e  Anffihrung einiger 
Flnuptpunkte, iudem ich mir eine vollstaudigere Auseinan- 
dersetziing fur spater vorbehalte I ) .  

K r i J n i g  nilnint an, dafs die Gasmoleciilc nicht uin 
bestilulnte Gleichgewichtslagen oscillireii, sonderu sich i n  
gerader Linie mit constanter Geschwindigkeit fortbcwegen, 
bis sie gegen anderc Gasmolecule oder gegen eine fiir sic 
ondurchdriiigrliche Wand stofsen. Diese Ansicht thcilc icli 
vollkommen, und glnube ebenfnlls, dal's durch diese Be- 
wegong die Expansivkraft des Gases entsteht. Dngcgeri 
halte icli diese Bewegung nicht fur die einzig vorhandene. 

Zuuachst liegt es nahe, neben der fortschreitenden Re- 
wegung auch eine rotirende Bewegung der Moleciile an- 
zunehmen, da bei jedern Stoke zweier Kiirper gegen ein- 
auder, wenn er nicht zufdlig central iiiid gerade ist, aufser 
der fortschreitenden Bewegung auch eine rotirciide entsteht. 

Ferner glaube ich, d a t  inncrhalb der cinzelnen in fort-. 
sclireitender Bewegung begriffenen Massen auch eiue Vi- 
bration stattfindet. Solche Vibrationen siud in verschietlener 
Weise denkbar. Selbst wenn man sich auf die Betrachtung 

2. 

1) Icli darf liier nicht unerwiihnt Iasren, dars irli sclron vnr lingerer Zcit 
in einer Unterlialtung mit Hm. W i l l i a m  S i e m e n s  aus London, als 
dieser in Berlin zum Besurlic war, erfahren habe, daL niich Hr. J o u l e  
in den Ahlrnndlungen der Lit. and Phil. Soc. of Munchester iihnliclle 
I&en ausgesprnclien hat. Es war dieses ein Gruod mrhr fiir mich nlit 
Publication meiner Ansicliten, da sic doeh niclit inelir distHndig neu 
waren, weniger zu eilen, ais ich sonst vielleicbt getlian hPtte. Die be- 
treffende Abliandliing von J o u l e  habe iclr mir bis ietzt nkht  verschrfl'en 
lriinnen, nnd weirs dnlier nicht, wie weir er  die Saclie rerfnlgt 1151, und 
oh seioc Ansicliten mit den meinigcn in allen Punkten Gbereiiirtinrnien. 
Er w5re mi winrehen, dars IIr. J o u l e  seine Abhnndluclg auch in eirrer 
riielir vei breitcten Zeitsclirifi bckannt maclrte. 
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der Massemtome allein beschriinkt, und diese als absolut 
starr ansieht, so bleibt es doch nocli miiglich, dafs ein Ma- 
lecul, welches aus mehrereii Atoinen besteht, iiicht ebenfalls 
eine absolut starre Masse bildct, sondern dafs in ihni die 
einzelnen A tome iiinerhalb gewisser Granzen beweglich 
sitid, uiid daher gegen eiiiander schwingeu kiinnen. 

Zugleich will ich nocli bemerken, dafs dadurch, dafs 
man den Masseiiatoiiien selbst eine Iiervegung zuschreibt, 
nicht ausgeschlossen ist , dafs jedes Mnssenatom nocli init 
einer Quantitit eines feincren Stofles begabt, und dieser, 
ohne sich von dem Atom zu trenneu, doch i n  seiiicr Ililic 
b ew eglic h s eg ti k ii 11 tie. 

Durch eine iiin Schlusse dieser Abharidluiig mitgctheilte 
lnathematische Betraclitung I i b t  sich nacliweisen, dafs die 
lebendige Kraft der fortschreitenden Bewegung zu 0 ering 
ist, um allein die gnnze in dcni Gase vorhandcue Gi8rine 
darzustellen, so dafs man schon dodurch, ohne auf die son- 
stigen Wahrschciriliclikcitsgriinde einzugehen, geuiithigt ist, 
iioch eiue oder mehrere andere Bcwcguagen anzunehmen. 
Der Ueberschufs der gesainmteti Icbcndigen Krnft uber die- 
jenige der fortschreitcndeii Bewegutig allcin ist tiacli dic- 
ser Rechnuog besondcrs hedeutend bei deli Gasen roil 
complicirter chemiscber Zusamitiensetzung, h i  deuen eiiie 
p o k e  Anzahl von Atoiueii zu einetn Molecul gehiirt. 

3. Die fortsclircitende Bewegung der ganzen Moleciile 
und die verschiedenen Bewegungen, welche die einzelnen 
I3estandtheile der Molecule noch aufserdcm habeii, und 
melche ich kurz die Bewegzingen der Bestandtheile iieiiuen 
will, werden bei eiiiein bestimmten Gase irnmer in einem 
constanten Verhiiltnisse zu eiuander stehen. 

Denkt inan sich eine Auzahl voo Moleclilen, deren Be- 
staiidtheile in lebliafter Bewegung sind, die aber keiue fort- 
schreiteiide Bewegung haben, so wird diese voii  selbst ent- 
steheii, indem zwei sicli beruhrende Moleciile durch die 
Uewcgung der Bestandtlieile von einander gestofseu wer- 
den, wobei natiirlich die Bewegung der Bestaudtheile eiiien 
entsprechenden Verlust an lebeiidiger Kraft erleiden mufs. 

23 * 



356 
Umgekehrt, wenn eine Anzahl in fortschrcitender Bewegung 
begriffener Moleciile in ihren Bestandtheilen keine Bewe- 
gung hatte, so wiirde diese bald durch die Stiifse der Mo- 
lecule gegeneinander und gegen die festen Wgnde erzeugt 
werden. Erst wenn alle Bewegungen, welcbe iiberhaupt 
entstehen kbnnen, ein gewisses von der Beschaffenheit dcr 
Molcciile abhangiges VerhZltuifs zu einander haben, wer- 
den sie sich gegenseitig nicht weiter vermehren oder ver- 
niindern. 

\Venn zwei Molecule, dereu Bestandtheile i n  Bewcgnng 
sind, gegen eiiiander stofsen, so werdeu sie nicbt nacli dcii 
geniihnlichen Elasticitiitsgesetzen, wie zwei elaatische Ku- 
gela, von eiiiander abprallen, sondern die Geschwindigkei- 
ten und Richtuagen, in  welclien sie aus einander tlicgeu, 
wcrdcu aufser voii dcr Bewegung, welclie die ganzeii Mo- 
leciilc vor dein Storse Iiatten, noch von dcr augeiiblicklich 
stattfindenden Bewegung derjenigen Bestandtheile, welclie 
sich beim Stofse am niichsten kommcn, abhangen. Wenii 
aber die verschiedenen Bewegungen sich eiriinal so ausge- 
glichen liaben , d a t  die fortschreitende Bewegung diircli 
die Bewegungen der Bestandtheile durclischnittlich uicht 
vermelrrt oder vermindert mird, so kann man bei der Un- 
trrsucliung der Gesammtwirkung einer grofsen Anzahl voii 
RIoleciilen die bei den einzelnen Stbfseu vorkommenden 
Uiiregelinlfsigkeiten vernachliissigen , und annehnien , dafs 
die Molecule in Bezug auf die fortschreitende Bcwegung 
den gewohulichen Elasticitstsgesetzen folgen. 

Die Erkliirung der Expansivkraft des Gases und 
ihrer Abbangigkeit von Volumen und Temperatur, wie sie 
K r 6 n i g gegeben hat, erleidet durch das Hinzukoinmen der 
anderen Bewegungen keine wesentliche Aenderung. Der 
Druck des Gases gegen eine feste Wand bat seirieii Gruud 
darin, dafs die Molecule fortwghrend in grofser Zahl ge- 
gen die Wand  fliegen und von ihr abprallen. nie Kraft, 
welche dadurch entstehen inufs, ist erstens bei gleicher Be- 
wegungsgeschwindigkeit dem Volumeu der gegebeneu Gas- 
menge umgekelirt proportional, und zweitcns bei gleiclicm 

4. 
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Volume11 der lebendigen Kraft der fortschreitenden Bewe- 
gung proportional, ohue dafs die andereii Bcwegungen da- 
bei uninittelbar in Betracht kominen. 

Aiidrerseits wcifs inan iiacli dein G a y - L  u ssa  c'schen 
Gesetze, dafs der Druck eiiies vollkominenen Gases bei 
constantem Voluinen in gleichein Verh~ltnisse rnit der von 
- 273" C. an gerechneter Teinperatur, welcbe wir die ab- 
solute Teinperatur iienneii, wachst, uiid es folgt also aus 
dem ebeii gesagten, dafs die absolute Teinperatur der le- 
bendigen Kraft der fortsclireitenden Bewegung der Mole- 
cule proporlioiial ist. Da nnn fernery wie obcn e r w h i t ,  
bei einem bestiininten Gase die verschiedenen Bewegungen 
in einein constanten VeIhaItnifs zu einander stehen, so bil- 
det die lcbeiidige Kraft der fortschreitcnden Bewegung eiiien 
aliquoteii Theil der ganzen Icbendigen Kraft, und die ab- 
solute Temperatur ist also aucb der gaiizeu im Gase vor- 
handenen lebeudigeo Kraft proportional. 

Diese Betrachtungen, nebst einigen anderen dalnit zu- 
sammenhbngenden , welche weiter unten folgen , waren es, 
welche inich veraulafsten, in meiner Abhandlung wiiber die 
bewegeiide Kraft der Warme n die mit den dainals bekaiin- 
ten Versuchen im Widerspruche stehende Ansicht auszu- 
sprecben '), dafs die specifische Warme der Gase unver- 
anderlich sey. Die Warmemenge, welche man einein Gase 
bei constantem Volulnen mittheilen mufs, um seine Tem- 
peratur zu erhohen, ist, da in diesem FaHe keine Arbeit 
gethan wird, wozu W a r m e  rerbraucht werden kbnnte, als 
die Zunahme der im Gase vorbandenen lebendigen Kraft 
zu betrachteo. Die specifische Wbrme bei constantem Vo- 
Zumen ist daher bei einem vollkommenen Gase die Grbke, 
welche R a n k i  n e die wahre specifische Warme nennt. 
Wenu  nun gesagt nird, die wahre specifische Warme der 
Gase ist unvertinderlich, so heifst das weiter nichts, als: 
die g a m e  im Gase vorhundene Zebendige Kraft steht zu der 
lebendigen Kraft der fortschreitenden Bewegung, welche uns 
als Muurs der Temperatur dient, in einem unveranderlichen 
1) Diese Anoalen Bd. 79, S. 393. 
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Verhaltnisse. Was die specifische WHrinc bci constantern 
Drucke anbetrifft, so habe ich iu dcr vorher erwahnteii 
Abhandluitg iuit Hiilfe einer aus denselben Betrachtungeti 
hervorgegangenen Annahlne nachgewieseu, dafs sic von der 
wahren specifischen W i r m e  nur urn eiue coostante Grafse 
verscliieden ist. 

Das bisher Gesagte gilt nur von den permanenten 
Gasen, und auch von diesen liar angenghert. Der Grund 
der vorkonimenden kleinen Abweichungen 1Hlst sicli, we- 
nigstens i in Allgemeinen, ohne Schwierigkeit eiuseheu. 

Dainit das Mar io t t e ’ sche  und Gap-Lussac’sche  G c -  
setz und die init ihin in Verbindung stehenden Gesctzc? 
strcng giiltig seyen, mufs das Gas in  Bezug auf seiiicn 
Molccrilnrzustand folgenden Bedingungen geniigen. 

1) Der b u m ,  welclieu die Molecule des Gases wirk- 
lirh ausfullen, mufs g~cgcn den gauzen Raum, welclien das 
Gas cinniinint, verschmiudend klein sejn.  

2 )  Die Zeit eines Stokes,  d. h. die Zeit, welche ein 
Moleciil, indein es gegen ein andercs Moleciil oder eiiic 
feste Wand stijfst, bedarf, urn seine Bewegung i n  dcr 
Weise zu Bndern, wie es (lurch den Stols geochieht, inufs 
gegen die Zcit, welche zwischeu zwei Stiiken vergelit, vcr- 
schwindeiid klein seyn. 

3) Der Einflufs der Molecularkrafte I d s  verschwindend 
ktcin seyn. Hierin liegt zweierlei. Zuniichst wird gefor- 
dert, dafs die Kraft, init welcher die sammtlichen Rloleciile 
sich in ihren mittleren Entfernuugen noch gegenseilig 811- 

ziclien, gegen die aus der Bewegnag entsteliende Expan- 
sivkraft verschwindet. Nun befiiiden sich aber die M o b  
cule nicht ilnlner in ihren inittleren Entfernungen von ein- 
ander, sondern bei der Bewegung koinmt oft ein Molectil 
i n  unmittelbare N&e cines andere11 oder einer ebenfalls 
nus wirksamen Moleciilen bestellenden festen Wand,  und 
in solcbcn Momenten treten natiirlich die MolecularkrHfte 
in Tbatigkeit. Die zweite Forderung besteht daher darin, 
dnfs die Theile des von eineln Moleciile beschriebcnen 
Wegcs,  auf welclren dime Krefte von Eiuflufs sind, iudein 

5. 
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sie die B e w e p i g  des n’loleciils in Riclitung oder Geschwin- 
digkeit merklicli andern, gegen die Theile des Weges, auf 
welchen die Krafte als unwirksam hetrachtet werden kiin- 
nen, versciiwiiidcn. 

W e n n  diese Bedingungen niclit erfullt sitid, so treteii 
nach versehiedetieii Richtongcn liin Abweichuogen V O ~  den 
cinfachen Gesetzen der Gase ein, welche um so bedeuten- 
der werden, je weniger der Molecularzustand des Gases 
diesen Bedingungen entspriclit. 

Als ich die beriihlnten ITiitersuchu~igen voii K e g n  a u l t  
iiber die Abweicliungen der Gase von dein M a r i o t t e ’ -  
scheu uud G a y  - I, u s  s a c’sclieti Gesetze keiinen lernte, 
versuchte ich mit Hiilfe der cben augedeuteten Principien 
aus der Art der Abweichutigen, welclie R e g n a u l t  bei 
den einzelnen Gaseu gcfundeii hat, eiuige Schliisse iibel; 
den Molecularzustand derselben zu ziehen. Die Auseinati- 
dersetzung dieses Verfahreris wiirde aber zu weitlaufig wer- 
den, und die Resultate sind auch wegen inancher Schwie- 
rigkeiten, auf die man bei der wirklichen Ausfuhrung der 
Rechnung sttjfst, zu unzuverl%xig, urn hier darauf einzu- 
gehen. 

Ich werde daher auch im Folgcnden, wie hisher, wenn 
von einein Gase die Rede ist, immer eiu solches darunter 
verstehen, welches die vorigen Bedingungen oollkornmen er- 
fullt, und welches R e g n a u I t , da alle wirklich vorhande- 
lien Gase niir eine Annaheruiig an diese Zustinde zeigen, 
ein ideetles Gas nennt. 

Nach diesen Betrachtungen iiber den gasfornaigen 
Zustand bietet sich von selbst die Frage dar, wie sich der 
feste und fliissige Zustand vom gasftirrnigen unterscheiden. 
Obwolil eine in allen Einzelheiten geniigende Definition 
dieser Zustande eine vie1 vollstandigere Kenntnifs des Zu- 
standes der einzelnen Molecfle erfordern wiirde, als wir 
bis jetzt besitzen, so glaube ich doch, dais sich einige 
Hauptunterschiede wit zieinlicher Wahrscheinlicbkeit an- 
geben lassen. 

6. 
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Eiuc Bewcgung der Molecule findet in allen drei Zu- 
stiinden statt. 

Im festen Zustande ist die Bewegung der Art, dab  sicli 
die Molecule urn gewisse Gleichgewichtslagen bewegen, 
ohne diese, so huge  uiclit fremde Krafte auf sie cinwir- 
ken, ganz zu verlassen. Die Bewegung liilst sich also bei 
fested Kiirpern als eine vibrirende bezeichnen. Iudefs k a n n  
sie doch noch von sehr complicirter Art segn. Erstens 
kiinueii die Bestandtheile eines Moleculs unter sicli, uiid 
zweitens die ganzeu Molecule als solche vibriren, und die 
letzteren Vibrationen konnen wieder in Hin- und Mcrbe- 
wegungcn des Schwerpunktes und in Drebungsschwingun- 
geri uiii den Schrverpunkt bestehen. In  solchen Fallen, IVO 

iiufsere Kriifte auf den Kiirper ivirken, z. B. bei Erschiit- 
terungcn , kiiiinen die Molcciilc auch bleibend in andere 
fA a g e 11 k o in :n e n . 

Iin fliissigen Zustande habeii die Molecule keine be- 
stimmte Gleichgewichtslage mehr. Sie kiiuncn sich uin ihreii 
Schwerpunkt ganz herumdrehen, uiid auch der Schwerpunkt 
kann sich ganz aus seiner Lage fortbewegen. Die ausciii- 
ander treibende Wirliung der Bcweguiig ist aber iiii Ver- 
haitnifs zu der gegenseitigen Anziehung dcr Moleciile niclit 
stark genug, a m  die Molecule ganz von einander zti trennen. 
Es haftet zwar nicht melir eiii Molccul an bestiinmten Nach- 
barmoleciilen, aber es verliilt diese docli nicht vou selbst, 
sondern iiur unter Mitwirkung der Kriilte, w e l c h  es von 
anderen Moleciilen erleidet, zu denen es dann in dieselbe 
Lage kommt, wie zu seinen bisherigen Nachbarmoleciileu. 
Es findet also in der Flussigkeit eiue schwingende, wal- 
zende uiid fortschreiteode Uewegurig der Moleciile statt, 
aber SO,  dafs die Moleciile dadurch nicht auseinander ge- 
triebcn werden , sondern sich aucli ohm aufsereu Druck 
iniierhalb eines gewissen Voluinens halten. 

Im gasformigen Zastande endlich sind die Molecule 
durch die Bewegung gauz aus den Sphiiren ihrer gegeii- 
seitigeu Anziehung lierausgekommen, uiid fliegeu nun nach 
dcn gem~hnlichen ISewcg~iogsgesetzen geradlinig fort. Wean  



361 

zwei solcher Molecule in ihrer Bewegung zusammenstofseii, 
so fliegen sie im Allgemcinen init derselben Heftigkeit wie- 
der auseinander, mit der sie zusammengeflogen sind, was 
L I ~  so leichter gescliehen kann, als ein Molecul von einem 
einzelnen anderen Molecule mit vie1 geriagerer Kraft an - 
gezogen wird, als von der ganzen Menge von Molecu- 
len, welche es im fliissigeii oder festen Zustand in seiner 
Nlilie hat. 

7. Von besonderem Interesse schien mir nun der 
Vorgang der Verdampfung zu seyn, und ich habe inir in 
folgeiider Weise von demselbcii Recheuscliaft zu gebcn 
gesucht. 

Es ist im Vorigeu gesagt, dafs iu Fliissigkeiten ein 
illoleciil bei seiner Bewegung in der .4uziehuogssphare sei- 
iier I\'achbarmoleciile bleibt, oder diese nnr verlalst, uin 
da fur zu anderen Nachbarmoleculen in eine entsprecheiide 
Lage zu kommen. Dieses gilt aber nur vou dem Mittel- 
wcrtlte dcr Bewcgungen, und es ist, da die Bewegungeir 
ganz unregelmafsig sind , anzuiiehmen, dafs die Geschw i i t -  

digkeiten der eiuzelnen Moleciile vou dein Mittelwerthe 
nach beiden Seiten innerhalb weiter Granzen abweichen. 

Betraclten wir nun zunlclist die Oberflache einer Flus- 
sigkeit, so nehme ich an, dafs in der Mannichfaltigkeit der 
Bewegungen hin rind wieder der Fall eintritt, da€s eiii 
RIoleciil durch ein gunstiges Zusammentreffeu der fortschrei- 
tenden, schwingenden und drehenden Bewegung mit sol- 
cher E-lcftigkeit von seiuen Nachbarmoleciilen fortgeschleu- 
dert wird, dafs es, bevor es durch die zuriickziehendc 
Kraft derselben diese Geschwindigkeit giinz verloren hat, 
schon ails ihrer Wirkungssphare heraus ist, und d a m  in 
dem iiber der Fliissigkeit befindlichen Raume weiter fliegt. 

Denken wir uns diesen Raum begranzt uud anfiiuglich 
leer, so wird er sich mit den fortgeschleirderten Molecule11 
allmalilich oiehr und mehr fiillen. Diese Molecule verhal- 
ten sich nun in dem Raume ganz wie eiii Gas, und sto- 
Len daher in ihrer Bewegung gegeii die Wande. Eilic 
dieser Wziidc  wird abcr von der Fliissigkeit selbst gebil- 
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det, und diese wird, wenn ein Moleciil gegen sie stiifst, 
dasselbe im Allgeineineii nicht wieder zurucktreiben , son- 
dern durch die Aiiziehung , welchc die tibrigen Molecule 
bei der Aon%heriing sogleich wieder austiben , festlialteii 
und in sich aufnehuien. Der  Gleichgewiclitszustand wird 
also eintreteu, wenn so viel Moleciile in deui oberen Raume 
verbreitet sind, dafs durclischnittli,ch wahrend einer Zeit- 
einbeit eben so riele Moleciile gegen die Flussigkeitsober- 
flacpe stofsen, und von dieser festgehalten werden, als au- 
dere Moleclile von ihr ausgesandt werden. Der eintrctende 
Gleichgewichtszustand ist demnach nicht ein Ruhezustand, i n  
welchein die Verdampfung aufgehilrt hat, sondern ein Zu- 
stand, in welchem fortwafirend Verdarnpfung und Nieder- 
schlag stattfiuden, die beide gleich stark sind, und sich da- 
hcr cornpcnsircn. 

Die Dichtigkeit des Dampfes, welche zu dieser Com- 
pensation iiilthig ist, ltiingt davon ab,  wie viel Moleculc 
wahrend der Zeiteinbeit von der Fllissigkeitsoberflache nus- 
gcsandt werdeu, und diese Anzahl wiederum ist offenbar 
von der Lebhaftigkeit der Bewegung innerlialb der Flus- 
sigkeit, d. h. von ihrer Temperatur ahhangig. Aus diesen 
Hetrachtnngen das Gesetz abziileiten , nach welchem dcr 
Dnmpfdruck init der Temperatur wachsen muk, ist mir bis 
jetzt niclit gelungen. 

W a s  vorher von dem Verhalten der Fliissigkeitsobcr- 
f lkhc  gegen den daruber befindlichen Dampf gesagt ist, gilt 
in iihnlicher Weise auch von den ubrigen Wdnden, welchc 
den mit Dampf gefullten Raum umgranzen. Es schlligt sich 
zucrst etwas Dampf an ihnen nieder, dieser ist d a m  selbst 
wieder der Verdarnpfung unterworfen, und es mufs auch 
liier zuletzt der Zustand eintreten, in welchem Verdampfung 
und Nicderschlag einander gleich sind. Die Menge des 
auf der Oberflache condensirten Dampfes, welche dam nil- 
thig ist, hangt ab von der Dichtigkeit des Dampfes in dem 
umschlo~senen Raume, von der Temperatur des Dampfes 
und dcr Wand, und von der Kraft, mit welcher die Dampf- 
i~iolcciilc von der Wand angezogen werden. Das Maxi- 
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Inum, welches in dieser Beziehung eintrctcn kann, besteht 
darin, dafs die Wand ganz von der niedergeschlagencn 
Flussigkeit benetzt wird, und nachdein dieses gescliehen 
ist, verhalt sich die W a n d  gerade so, wie cine OberflBche 
der  gleichen Fliissigkeit. 

8. Hieraus erklfrt sich nun sogleich, weshalb einc 
andere uber der Flussigkeit befindliche Gasart die Ver- 
dampfiing der Flussigkeit iiicbt verhindern kaun. 

Der Druck des Gases auf die Flussigkeit bestelrt iiur 

darin, dafs bald hier bald dort einzelne Gasmolcciile gcgen 
die Fliissigkeitsoberflaclie stofsen. Uebrigeus aber ist der 
Raum iiber der Flussigkeit, da die Gasmolecule selbst iiur 
einen sehr kleinen Theil desselben wirklich aiisliillen, als 
leer und fur die Molecule der Flussigkeit frei durchdring- 
lich zu betrachten. Iin Allgemeinen werden diese erst i n  
verhfltnibmafsig weiten Entfernungen von der Oberfkiclic 
gegen Gasmolecule stofsen, und sich d a m  zii ilineii ver- 
hnlten, wie die Molecule irgend eines anderen beigeinisch- 
ten Gases. Man mu€s also schliefsen, dafs dic Flussigkeit 
auch in den mit Gas erfullten Raum ihre Moleciile aus- 
sendet, und dais die Menge des dadurch dein Gase beige- 
miscliten Dampfes auch in diesem Falle so langc wachst, 
bis durchschnittlich eben so viele Dampfinoleciile gegen 
die OberflKche stofsen und von ihr aufgenominen werden, 
als sie selbst aussendet, und die dazu fur die Raurneiuheit 
erforderliche Anzahl von Dampfinoleciilen ist dieselbe, mag 
der Rauin aufscrdem noch eiu Gas enthalten oder nicht. 

Eiuen andereu Einflufs iibt aber der Druck des Gases 
auf das Innere der Flussigkeit aus. Auch Iiier, oder a11 
den Stelleu, wo die Flussigkeitsmasse von eiuer Gefiifsswand 
hegrlnzt wird, kann es vorkommen, dafs die Molecule sich 
mit solcher Kraft von einauder werfen, dafs fur den Augen- 
blick 'der Zusammenhang der Masse geliist wird. Der da- 
durcb entsteheude kleine leere Raum ist aber von allen 
Seiten von Massen ungcben, w e l c h  den bewegten Mole- 
culen keinen Durchpng vcrstatten, und er  wird sich da- 
her nur daiin zu einer Dampfblase vergriifscrn und als 
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solclie erlialten kiinueu, wenn lortwabrcntl voii deli inneren 
Fliissigkeitswo3ndeii so vie1 Molecule lortgcschleudert wer- 
den, dafs der dadarch entstehcnde innere Dsmpfdruck detn 
Drucke, welclier von allhen wirkt, uiid die entstandeiie 
Blase wieder zusainmen zu drficken sucbt, das Gleichge- 
wiclit Iialten kann. Die Expansivkraft des eingeschlosse- 
nen Daiiipfes lnufs demnach urn so griifser seyn, je grii- 
lser dcr Druck ist, unter dem die Flussigkeit steht, uiid es 
erkllirt sich daraus die Abhiingigkeit der Siedetemperatur 
vom Drucke. 

Wenn das iiber der Fltissigkeit befiodliche Gas selbst 
condensirbar ist, uud eiue Fliissigkeit bildet, welche sicli 
init der gegebenen Fliissigkeit misclit, so werdcu naturlicb 
dadurch, dafs das Bestreben bcider Stoffe, sich zii mischcn, 
nls eiiie neue Kraft binzutritt, die Verhlltnisse coiuplicirter. 
Auf diem Ersclieinungen will icli aber Iiier nicht eiugeheii. 

Aeliiilich wie bei flussigen lafst sich auch bei festen 
Kiirperii die Mirgliclikeit einer Verdampfung einsehen ; in- 
dessen folgt daraus nicht nmgekehrt, dafs an der Ober- 
fI ache aller Kbrper eine Verdampfung stattfinden musse. 
Es ist wobl denkbar, dals die Moleciile eines Kiirpers so 
rest linter eiiiaiider zusammenhaogen, dafs, so laage die 
Temperatur des Kiirpers eine gewisse Granze nicht iiber- 
schreitet, selbst die giinstigste Combination der verschie- 
deaeii $1 olecularbew eguugen uicht f ~ h i g  ist, den Zusammen- 
bang zu liisen. 

9. Die Erklarung der Warmeerzeugung und des Wdrme- 
cerbraicchs bei Aeiideriingen des Aggregatzustandes uiid 
des Voluineus der Kbrper ergiebt sich nach den vorigen 
Auseinaiidersetzuagen von selbst aus der Betrachtung der 
von den wirksameu Kraften gethanen positiven oder nega- 
tiven Arbeit. 

V’ir betrachten zunachst die innere Arbeit. 
Wenn ,  die Moleciile eines Kbrpers ihre Lage zu eiu- 

audcr Hnclern, so kann dieses entweder in dem Sinne ge- 
schcheii, in welchetn die den Moleciilen inne wolinenden 
Krlfte sic zu bewrgen suchen, oder irn entgegeugesetzten 
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Sinne. Iln erstercn Falle wird den Moleculen w.8lireiid 
des Ueberganges aiis der einen Lage in die andere von 
den Krsfteri eine gewisse Geschwindigkeit mitgetheilt, de- 
ren lebendige Kraft sich sogleicli i n  Warine verwandett; 
ill1 letzteren Falle ist es, soferii wir von fremden auher- 
gewbhnlichen Kraftcn fur jetzt absehen, die Warine, durcli 
welche die Molecule sich in Kichtungen bewegen, die den 
inneren Kraften entgegengcsetzt siiid, und die Verziige- 
rung, welche die Moleciile dabei durch die entgegenwir- 
keuden Krafte erleiden, koinmt als Verminderung dcr 
Warmebewegung zum Vorschein. 

Beim Uebergange aus dein festen in den fliissigen Zu- 
stand entfernen sich die Moleciile zwar nicht aus den Spha- 
ren ihrer gegenseitigen Einwirkung, aber sie gehen der obi- 
geii Annahme nach ails einer bestimmten, den Molecular- 
kraften angemessenen Lage in andere unregelmafsige La- 
gen iiber, wobei die Krafte, welche sie in jener Lage zu 
erhalten suchen, iiberwunden werden mussen. 

Bei der Verdainpfung findet die vollsthdige Trennung 
einzelner Moleciile von der ubrigen Maese statt, was offen- 
bar wiederiim die Ueberwindung entgegenwirkender Krafte 
niithig macht. 

In Bezug auf die gasfijrmigen Kiirper ist es nach dem, 
was oben iiber die Erfordernisse des vollkommen gasfiir- 
migeu Zustandes gesagt ist, wohl ersichtlich, dafs, wenil 
eiii Gas diesen Zustand eiamal erreicht hat, dann bei noch 
weiterer Ausdehnung keine Molecularanziehungen inchr zu 
iiberwinden sind, und dab  somit bei den Volumenanderun- 
gen eines ideellen Gases keine innere Arbeit gethan wird. 

Neben der inneren Arbeit ist ferner die uufsere Arbeit 
und die ihr entsprechende Aenderung der W%rinemenge 
zu betrachten. 

Was zunachst die Wdrmeanderungen eines permanen- 
ten Gases betrifft, welches zusammengedruckt wird, oder 
sich unter Ueberwindung eines Gegendruckes ausdchnt, 
SO hat schon K r d  n i g ain Schliisse seiner Abhandlung an- 
gefiibrt, daL, wenn eine der Wande ,  gegeu welclic die 
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Gasmolecule stofsen, selbst in Beweguug ist, dann von 
dieser die Molectile nicht mit  denselben Geschrvindigkeiten 
zuriickgeworfen werden, mit denen sie herankamen. Wenii  
die Waud den Moleclilen eutgegeukommt, so ist die Ge- 
schwindigkeit der Molectile heim Verlassen der Wand iiii 

Allgemeinen grbfser als vorher, und wenn die Wand zu- 
riickweicht, kleiner. Es Ialst sich durch specielle mathe- 
lnatische Betrachtungeu ohue Schwierigkeiten uachweiseu, 
dafs die dadurch entstehende Vermeliruug oder Verminde- 
rung der lebendigen Kraft gerade der von der Erpansiv- 
kraft des Gases gethanen lufseren Arbeit entsprechen mufs ; 
iudessen ist es nicht eiomal notbwendig , diesen Satz be- 
sonders zu beweisen, da er eiue unmittelbare Folge des 
allgemeinen Gesetzes von der Aequivalenz von Icbeudiger 
Kraft uud Arbeit ist. 

W e n n  die Wand sich so laugsam bewegt, daL clcr 
Druck des Gases gegen die bewegte Wand  ebenso grofs 
ist, wie gegeu eine ruhende Wand ,  so koinint bei der 
Bestimmung der Arbeit die Geschwindigkeit der W a n d  
iiicbt in Betracht, sondern uur der im Gauzen voii ihr zu- 
riickgelegte Weg. 1st dagegen die Geschwiudigkeit der 
W a n d  so grot, dab dadurch eine merkliche Verdichtung 
oder Verdiinnuug des Gases in der Nlshe der Waud ein- 
tritt, so mufs man immer den wahreud der Beweguug von 
dem Gase wirklich ausgeiibten Druck in Rechnung briugen. 

Wenn  zwischen zwei Gefgben, welche mit Gas vou 
verscliiedener Dichtigkeit gefiillt sind, oder von deneu das 
eine aufaugs leer ist, ein Uebers t rhen  stattfindet, so wird 
dabei ini Ganzen genommen keiue Arbeit gethan, und es 
kauu daher auch keiue Aenderung der iin Gauzen vorhan- 
denen W;Srmemenge eintreten. Damit ist aber niclit ge- 
sagt, dafs nicht in jedein der beiden Gefafse fiir sich eine 
Aenderuug der Wlrmemenge stattfiuden kiinue, denn eiiie 
Gasmasse, deren Moleciilc Bewegungeu haben, unter deneu 
cine bestimmte Richtuiig vorwaltet, verhalt sich zu an- 
grlnzendea Gasmasseu ijliulich wie eiue bewegte Wand, 
ulld wenn die bewegte Gasmassc gegen ruhcnde Wgnde 
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stijrst, so kommt dabei ebenso vicl, wic die der ganzen 
RIasse gemeinsaine fortschreitendc Bewegung an lebendiger 
Kraft verliert, als WZrmebcw.egung zuin Vorschein. 

Ebenso wie bci den Voluineu~iidelungcn gaslijrmiger 
Kiirper, mufs inan auch in audereii Fallen die lofsere Ar- 
beit in Retraclit ziehen, z. B. die Arbeit, welchc l e i  dcr 
Verdampfung eiuer Flussigkeit darauf verwaiidt wird, dafs 
der Daiuyf sich bei seiner Eiitsteliuiig durch Zuruckdriiu- 
gen des aufseren Widerstandes Kariln schaffeii mufs. Gci 
festen und flussigeii Kiirpern, welchc iiur geringe Volu- 
menanderungen erleiden, ist ineisteiis auch die aukere Ar- 
beit gering, iiidesseii kommeu auch bier Falle vor, in wel- 
chen ihr Einflufs erlreblich wird. 

11. Endlich miifs ich noch cine Erscheinung errvBh- 
neii , deren Erklarung mir von grofser Wichtigkeit zu 
seyn scheint, ngmlich die, dafs ,  wenn awei Gase sich unter 
einander, oder ein Gas sich mit einem anderen Korper ver- 
bindet, und die Verbindung ebenfalls gasfiirmig ist, dann 
das Volumen des ausanarnengesetalen Gases 7iu den Volumen 
der einaelnen Bestandtheile, soweit cliese gas fiirnrig sind, 
in einena einfachen Verhdltnisse steht. 

Es ist schon von K r ii n i g nachgewiesen, daCs der Druck, 
welchen ein Gas auf die Fllclieneinheit seiner Uniliiilluug 
ausiibt, proportional seyn mu€s der Anzahl der in der Volu- 
ineneinheit entlialtenen Molecule, uud der lebendigeu Kraft, 
melche die einzeluen Molecule durch diejenige Bewegung 
haben, welche K riinig allein betracbtet hat, ullnlich die 
fortschreitende Bewegung. 

Wendet  man dieses arif die einfachen Gase an,  und 
inacht die aus anderen Griinden sehr wahrsclieinliche An- 
nahme, dafs sie, wenn Uruck uod Temperatur dieselben 
sind, in gleichen Voluoit?n gleich vie1 Atome enthalten, so 
folgt, dafs die Atome verschiedeiier Gase in Bezug auf 
ihre fortschreitende Bewegung gleichc iebcndige Kraft ha- 
ben miissen. 

W i r  wollen nun seheo, iu  welcher Weise dieser Sntz 
gultig bleibt, wenii mail i hn  auf die Molecule Z U S ~ U I I ~ C I I -  

gesetzter Gase anivcndet. 
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12. Vergleichen wir zunachst die zusammengesetzten 
Gase tinter eiuander, z. B. zwei Gase, deren Zusammen- 
setzung uach den Volumenverh~ltnissell 1 : 1 uud 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 dcs 
anderen aus je drei Atomen bestehen, in gleichen Raumeu 
gleich viel Moleciile, und aaraus mufs man weiter schlie- 
€sen, dafs auch diese verschiedenartig zusammengesetzten 
Molecule in Bezug auf ihre fortschreitende Bewegung gleiche 
lebendige Kraft haben. 

Zu demsclben Schlussc koiiimt man bei den meisten 
andern zusammengesetzten Gasen, und in den Fsllen, welchc 
sich diescr Rcgel nicht fugen, scheint es mir nicht iiurnbg- 
lich, die Abwcichungen darauf zuriick zu fiihren, dafs ent- 
wedcr das betreffende Gas bei der Bestimmung seines Vo- 
lumens noch nicht weit genug ron 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 zusammengesetzteu Gase 
niit den einfachen, so zeigt sich eine unzweifelhafte Ab- 
weichung von der rorigen Regel, indem auf ein Atom des 
einfachen Gases nicht derselbe Raum kommt, wie auf ein 
Moleclil dcs zusammeogesetzten Gases. W e n n  sich zwei 
cinfache Gase nach gleichen Volumen verbinden, SO fiudct 
dabei bekanntlich keine Volumenverininderung state, wah- 
rend nach jener Regel das Volumen sich im Verhaltnifs 
von 2 : 1 vermindern miifste. Weun sich ein Volumen 
eines Gases mit zwei oder drei Volumen eines auderen 
verbindet, so nirnmt die Verbindung zwei Volumen ein, 
wahrend sie nach jener Regel nur eiu Volumen einnehmen 
durfte; u. S. f. 

13. Indem ich nach einem Erkllrungsgrunde fur diese 
inerkwiirdige Erscheinung , und iiherhaupt uach einem ge- 
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lneinsamen Gesetze fur die Volumenverhaltuisse der Gase 
suchte, bin ich endlich bci folgender Aiisiclit als der wahr- 
scheiiilichsteii steheii gebliebeii , welche icli deln missen- 
schaftlichen Publikum wenigsteus als cine Hypotlicse, die 
der weitcren Priifung werth ist, glaube vorlegen zu diirfeii. 

Ich nehine an ,  dafs die Kraft, welche die Eiitstehung 
chemischer Verbindungen verursacht , uud welche wahr- 
scheinlich in einer Art von Polaritat der Atome bestelit, 
auch schon in deli eiufacheu Stoffen ivirksani ist, uiid dafs 
auch in' diesen naehrere Atome zu einem Moleciile eerbzm- 
den sind. 

Der einfachste uiid daher walirscheiiilicliste Fall eiiier 
solchen Verbindung wurde der seyn, d a b  zwei Atuuie ein 
Bloleciil bilden, und dieser Fall liefert die Erkllrung jener 
Volumenverhaltnisse, welche vorher als voii der Regel ab- 
weichend angefiihrt wurdcn. 

Es mogen z. B. gleiclie Volumen Sauerstoff und Stick- 
stoff gegeben seyn. Bildeii diese Gase eiiie Mischung, so 
ist darin eiue gewisse Auzahl von Moleciileii eiithalteu, 
welche entweder aus zwei Atoineii Sauerstoff oder aus 
zwei Atoineu Stickstoff besteheu. Denkt iuan sicli IIUII, 

dafs die Mischuiig iu eine chemische Verbindung iibergeht, 
so elithalt diese eben so viele Molecule, welche uur an- 
ders zusammeiigesetzt sind , iiidem jedes aus eiiiein Atom 
Sauerstoff uiid eiuem Atom Stickstoff gebildet ist. Es ist 
also keiu Grund zu einer Volumen~nderniig vorhanden. 
Sind dagegen eiii Voluinen Sauerstoff und zwei Volumen 
Stickstoff gegeben , so besteht in der Mischuug jedes Mo- 
lecul ails zwei Atomen und in der Verbindung jctles Mo- 
lecul aus drei Atoineii. Uie Anzahl der Moleciile hat also 
durch das Eintreteii der cbemischen Verbindung i m  Ver- 
hsltnifs von 3 : 2 abgeiioinmeii, und in dcinselbeii Verhalt- 
nifs Aufste sich daher auch das Volulneii verringern. 

Es giebt bekanutlich einige einfache Stoffe, welche iiu 
gasbrmigen Zustande niclit dasjenige Voluiiieii eiimehmeii, 
welches man nach ihrem Atomgewichte und nach dem Vo- 
lumen ihrer Verbindungen ' erwarten sollte, sondern eiii 

Poggendorll's Ann. Rd. C. 21 
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anderes iii den meisten Fsllen kleineres, welches zu jenein 
in einem einfaclien Verhaltnifs steht. Eiiie speciellere Re- 
trachtung dieser Stoffe wiirde liier u m  so weniger an ihrem 
Orte seyn , als zwei derselben, Schwefel und Phosphor, 
auch in anderer Beziehung , durch die Mannichfaltigkeit 
der Zustlnde, welche sie annehmen k h n e n ,  ein so auf- 
filliges Verhalten zeigeii, dafs inan wohl von der Chemie 
noch besolidere Aufschlusse tiber diese Kiirper erwarten 
darf, welche daiin zugleich mit den anderen Unregelmii- 
fsigkeiten viclleiclit auch diejenigen des Dampfvolumens 
erkllren. Iiidessen machte icb docb an eineu Umstand 
eriiiiiern, dcr miigliclicr Weise in einigen Fsllen zur Er- 
kliirung beitragen katiii, nzinlich den, dafs die obige An- 
nahme, dafs die Moleciile der einfachea Stoffe aus je acei 
Atomen bestehen, zwar die einfachste, aber nicht die ein- 
zig magliche ist. 

Vergleicht man alle Fllle von einfachen und zusam- 
mengesetzten Gaseu unter einaiider, so ist es nicht zu er- 
warten, dafs man fiberall sogleicli eine vollkommene Ueber- 
einstimmung finde; aber ich glaube, dafs man bei der Un- 
sicherheit, welche fiber die iniiere Constitution mancher 
Kiirper, besonders solcher voii complicirter chemischer Zu- 
sammetisetzung , noch herrscht, kein zu grofses Gewicht 
auf einzelne Ausnahmefiille legen darf, und ich halte es 
fur wahrscheinlich, dafs mit HUlfe der tiber die Moleciile 
der einfachen Stoffe gemachtea Hypotbese stimmtliche Vo- 
lumenverhiiltiiisse der Gase sich auf den Satz zurfickfiihren 
lassen, dafs die einaelnen Moleciile aller Gase in Besug auf 
ihre fortschreitende Bewegung gleiche lebendige Kraft haben. 

MI t Ii e mat i a c be Z u a& tz e. 

14. Es sol1 zuerst der Ausdruck abgeleitet werclen, 
welcher nngiebt, wie der Druck eines Gases gegen die Ge- 
faCswtinde von der Bewegung seiner Molectile abhangt. 

Da es auf die Gestalt des Gefijfses nicht ankommt, so 
wollcn wir die Gestalt so w~tilen, wie es fur die Betrach- 
tuog am bequeinsten ist. Wir nehmeu an, das Gefiifs sey 



31 1 

sehr flach, indem zwei ebene parallele Wainde sich so nahe 
gegeniiberstehen, dafs ihr Abstand gegen die iihrigen Di- 
meneionen des Gefafses verschwindend klein ist. Dann 
braucht man die Falle, in welchen die Molecule gegen 
cine der kleinen Seitenwande stofsen, nicht besonders zu 
berucksichtigen, und kann annehmen, jedes Moleciil bewege 
sich so lange geradlinig fort, bis es entweder gegen ein 
anderes Molectil, oder gegen eine der grofsen parallelen 
Wande  stiifst. Uebrigens wiirde die Berucksichtigung der 
Seitenwiinde an dem Elidresultate gar nicbts andern, und 
iiur die Entwickelnng weitliiufiger Inachen. 

Betrachten wir eine der beiden grofsen Wande  allein, 
so erleidet diese wahrend der Zeiteinbeit eine gewisse An- 
zahl von Stbfsen, und zwar von Molectilen, deren Bewe- 
gungen alle inbglichen Richtungen haben kbnnen , bei de- 
uen iiberbaupt noch eine Annllierung an die Flache statt- 
findet. Es lnufs nun zunachst bestimmt werden, wie p o l s  
diese Anzahl von Stbfsen ist, und wie vie1 davon durch- 
schnittlich auf jede Richtnng kommen. 

W e n n  das Gas ein ideelles ist, was wir im Fol- 
genden iminer voraussetzen wollen, iudem wir von den 
Unregelmlfsigkeiten, welche durch den unvollkommenen 
Gaszustand entsteheii, absehen, so kann man bei der Be- 
stilninung des Uruckes, wie es schon K r b n i g  gethan hat, 
statt die Bewegung grnz so zu betrachten, wie sie wirk- 
lich stattfindet, einige Vereinfachungen einfiihren. 

Die Gesninmtzahl der Stiihe, welche die Wand erlei- 
det, bleibt ungeandert, wenn man annimmt, dab  sich die 
Molectile unter einander in ilirer Bewegung nicht stilren, 
sondern jedes Moleciil so langc geradlinig fortfliegt, bis 
es eine Wand  trifft. 

Ferner ist es zwar in der Wirkliclikeit iiirlit notbig, dafs 
ein Molecul, wie es nach den gewiihiiliclien Elasticitatsge- 
setzen bei elastischen Kugeln an einer vollkoinlnen ebeuen 
\?and seyn miifste, uiiter demselben Winkel und mit der- 
selbeu Geschwindigkeit von der Wand zuruckfliegt, welche 

15. 

- 
es beiin Heranfliegen liatte; aach den Regeln der Walir- 

24 * 
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scheinlichkeit kann man aber annelimen, dafs es eben so 
viele Moleciile giebt, deren Zuriickwerfungswiiikel in ein 
gewisses Iutervall, z. B. zwischen 60' und 61°, fallt, als 
solche, deren Einfallswinkel in dieses Interval1 fallt, und 
auch an der Geschwindigkeit der Moleciile wird im Gan- 
zen gcnominen durch die Wand nichts geandert. Es kann 
daher in dem Endresultate keinen Unterschied hervorbrin- 
gen, wenn man annimmt, dafs fiir jedes Moleciil der Win- 
kel uud die Geschwindigkeit der Zuriickwerfung gleicii de- 
nen des Einfalls seyen. Hiernach wurde ein Moleciil in 
denselben Richtungeu, welche ein Lichtstrahl zwischen ehe- 
lien Spiegeln wahlt, so oft zwischen den beiden grohen 
Wanden hin- und hergehen, bis es eininnl eine Seitenwand 
trafe, von dieser zuriickgeworfen wtirde es eine Ihnliche 
Reihe vou Hin- und Hergangen beginnen u. s. f. 

Endlich findet in der Wirklickeit gewifs die mannich- 
faltigste Verscbiedenheit 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 folgeiiden Formeln ersichtlich ist, UUI einen gleichen 
Druck zu crbnlten, so gewahlt werden, dafs die lebendige 
Kraft aller Molecrile bei der mittleren Geschwiudigkeit 
dieselbe ist, wie bei den wirklich stattfindenden Geschwin- 
digkeiten. 

16. Nach diesen Voraussetzuugen Bann man leicht an- 
geben, wie oft ein Molectil withrend der Zeiteinheit gegcii 
die zur Belrachtung ausgewahlte Wand stofsen mufs. N2m- 
lich so oft, mie es bei der ihm eigentbiimlichen Beweguugs- 
richtung wahrend der Zeiteinheit von dieser Wand zur 
andereu uiid wieder zur ersten zuriick fliegen kann. Be- 
zeichnen wir mi t  h den Abstand der beiden Wiinde, uud 
mit 9. den M7inkel, welchen die Bewegungsrichtung mi t  
der Normale bildet (welcher Wiiikel nur von 0 bis 90" 

gerechnet wird), so ist die Lznge des Weges von dcr 

eineii W7nnd zur andera, uud folglicb, wenn u die Ge- 

h 
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schwiiidigkeit des Moleciils bedeutet, die Anzahl der StbCse 
gegen die Wand: 

u. cos 4 
(1) T* 

W a s  die Bewegungsrichtung der einzelnen Molecule an- 
betrifft, so miissen wir annehmen, dafs durchschnittlich jede 
Richtung gleich oft vorkommt. Daraus folgt, dafs die An- 
zahl der Molecule, deren Bewegungsrichtu~~gen wit der 
Norinale Winkel bilden, welche zwischen den Werthen 9 
und S+ d 9 liegen , zur ganzen Anzahl der vorhaiidenen 
Moleciile in demselben Verhiiltuisse steht, wie der Flachen- 
inhalt einer Kugelzone, deren Granzkreise den Winkeln 9. 
und 8 + d 6  entsprechen, zum Flacheninhalt der Halbkugel, 
also wie 

Demnach ist, wenn die ganze Anzabl der vorhandenen 
Molecule init la bezeichnet wird, die Anzabl derer, welche 
delu Wiiikeliutervall von 9. bis a+dS eutsprechen 

nsin 9.d 8, 
uud die Anzahl der von ihuen herriihreuden Stbfse: 

amsin 9. d9.  : 2 n. 

(2) cos a s i n  9. d a .  

17. Urn die StVrke eiues Stokes zu bestirnmen, niufs 
die game Geschwindigkeit in zwei Componenten zerlegt 
werden, die eine parallel der Wand, die andere senkrecbt 
darauf. Die erstere wird durch den Stofs nicht geandert, 
und koinmt also bei der Bestimmung der Starke des Sto- 
kes  nicht in Betracht, die letztere aber, welche ihrer GriiCse 
nach durch u .cos 6 dargestellt wird, wird durch den Stofs 
in die entgegengesetzte verwandelt. Die Wirkung der 
W a n d  auf das Moleciil besteht also darin, dafs sie ihrn in 
der Riclltung der Normale in dem einen Sinue die Ge- 
schwiudigkeit llcos 9. entzieht, uiid im audereu Sinne die- 
selbe Geschwindigkeit mittheilt, oder, was dasselbe ist, dafs 
sie ihin im letzteren Sinne die Geschwiudigkeit 2u.cos9. 
u1itthcilt. Daraus ergiebt sich als Grbfse der Bewegung, 
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welche dem MolecIile mitgetheilt wird, wenn wir dic Masse 
des Moleciils mit m bezeichnen: 

(3) 2 m u . c o ~ 6 .  
Wenden wir dieses auf alle die Molectile an, welche 

dem Winkelintervall von 9. bis 9. + dS entsprechen, so 
erhalten wir wahrend der Zeiteinheit 

nu - cos @sin 4 d 9. 2 h  
ma1 dieeelbe Wirkung, und die diesen Molecfilen wlhrend 
der Zeiteinheit mitgetheilte Bewegung ist somit : 

nmu' cos* B . s in8d4 .  (4) 7 
Diesen Ausdruck braucht man nur iioch von 6=0 bis 

a=- zu integriren, UUI die Bewegung zu erhalten, welche 
die Wand allen hloleciilen, die wtihrend der Zeiteinbeit 
gegen sie stofsen, mittheilt, niimlich: 

7z 

2 

nmu' 
(5 )  r. 

Denken wir nns nun die Wand als frei beweglich, so 
mufs, damit sie durch die Stafse 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 Stafse und der Schwsche jedes einzelnen die 
entgegenwirkende Kraft als eine stetige denken. Die StPrke 
dieser Kraft ist dadurch bestimmt, dafs eie die durch den 
vorigen Ausdruck dargestellte Bewegung wiihrend der Zeit- 
einheit mufs hervorbriagen kannen. Da nun aber die Grafse 
der Bewegung, welche eine Kraft wiihrend der Zeiteinheit 
hervorbringen kana, das Mads der Kraft selbst ist, so etellt 
der vorige Ausdruck ohne Weiteres jeiie Kraft, und somit 
auch den vom Gase ausgeubten Druck, welchem sie das 
Gleichgewicht halt, dar. 

Nennen wir den Fliicbeninhalt der Wand a, und den 
Driick auf die FBcheneinheit p, so ergiebt sich; 

nmu' p = -  
J a b  
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Das hierill vorkolnmende Product a h  stellt den Kaum- 
iiibalt des GeBCses oder das Volumen des Gases dar. Be- 
zeiclinen wir dieses mit v ,  so kommt: 

Zu derselben Formel gelangt man, wenn man, wie es 
K r 6 II i g gethan hat, zur Vereinfachung aunimmt, ein Drit- 
tel der srinmtlichen Molecule bewege sich senkrecht zu der 
betracliteten Wand,  und die beiden anderen Drittel nach 
zwei anderen, der Wand parallelen Richtungen. Iiidessen 
hielt ich es docli fur zweckmalig, die Formel fiir den 
Druck uhue diese vereinfachende Annahme abzuleiten. 

Schreibt man die letzte Gleichung in der Form: 

nmul  g p v = -  2 '  

so bedeutet die rechte Seite die lebendige Kraft der fort- 
schreitenden Bewegung der Gasmoleciile '). Da nun nach 
dem M a r i  o t te'scben und G a y  - L u s s a  c'schen Gesetze, 
wenn man die absolute Temperatur init T bezeichnct, 

pv=T.Const. 

ist, so kann man auch schreiben: 

1'. Const. 2 

Es ergiebt sich also, was schon weiter oben angefiihrt 
wurde, daCs die lebendige Kraft der fortschreitenden Be- 
w egung der absoluten Temperatur proportional ist. 

18. Wir kbnnen die gefundenen Gleichungen zunachst 
zu eiiiem interessanten Schlusse anwenden, niimlich 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 game sondem das hulbe Product aur der Masse und 
dem Quadrate der Gwehwindigkeit die lebendige Kraft, weil man nur 
b i  dieser Definition dea Begriffes die mathemaiischen Ausdriickt, welche 
eine Arbsit uod die ihr entsprechende Vermehrung oder Verminderung 
der lebendigen Kraft darstellen , ohne Hinzufugung eines Coznicienten 
einander gleich semen kann. 
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Bestimmung der Geschwindigkeit u,  mit nelcher sich die 
einzclnen Gasmoleciile bewegen. 

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

n m = Q  
$ '  

und man erhslt somit aus der Gleicbung ( 6 ) :  

W i r  wollen nun als Langeneinheit das Meter und als 
Gewichtseinheit das Kilograinin wlhlen und voraussetzen, 
es sey cin Kilogramm eines Gases untcr dem Drucke 0011 

1 At. oder von 10333'6' auf das Quadratmeter gegeben. 
Dann ist: 

g = 9",80896 
p = 10333 
q = l .  

Zur Bestimmung von o weirs man nach R e g n n u l t ,  
dafs ein Kilogramm atmosphlrischer Luft unter dem Drucke 
von 1 At. und bei der Temperatur des Gefrierpunktes 
0,7733 Cubikmeter cinnimmt. Folglich ist, wenn Q das 
specifische Gewicht des betrachteten Gases bedeutet, das 
Volumen des Gases beim Gefrierpuukte 

0,7753 
e l  

und bei der absoluteu Temperatur T, weiin wir die abso- 
lute Temperatur des Gefrierpunktes zu 273O annehmcn, 

0,7733 T 

- 

- -  
p ' 273' 

Demnacb crbYlt man: 
T a' = 3 .9,80896 . 10333.0,7733 . 2s 
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und somit: 

Daraus ergeben sich z. B. folgende fur den Gefrier- 
yuukt geltende Zahlen: 

fur Sauerstoff 461" 
m Stickstoff 492" 
u Wasserstoff 1844" 

Diese Zahlen sind die mittleren Geschwindigkeiten, 
welche fur alle Moleciile zusammen dieselbe lebendige Kraft 
geben , wie die wirklich stattfiridenden Geschwindigkeiten. 
Dabei ist es aber mUglich, d a t  die wirklichen Geschwin- 
digkeiten der einzelnen Molecule sehr bedeutend von dcm 
mittleren Werthe abweichen. 

Schliefslich wollen wir noch mittelat der gcwon- 
nenen Gleichungen untersuchen, wie sich die Zebendige 
Kraft der fortschreitenden Bewegung zu der ganaen in dem 
Gase vorhandenen lebendigen Kraft ,  d. h. au der irn Gase 
vorhandenen M'arme verhalt. 

Dabei denken wir uns der Uebereinstimmung wegen 
die Wlrmemenge nicht nach der gew6hnlichen Warme- 
einheit, sondern nach der mechanischen Einheit der leben- 
digen Kraft, oder was dasselbe ist, nach dcr Einheit der 
Arbeit gcmessen. Man braucht dazu nur die auf g e w i h -  
liche Weise gelnessene Warmemenge durch das Warme- 
aequivalent fur die Einheit der Arbeit, welcbes ich wie 
friiher A neiiiie, zu dividiren. Die so bestimmte Warme- 
meuge uiiige H heifsen. 

Bezeicliuen wir ferner die specifische Warme des Gases 
bei constantem VoIumen, oder die wahre specifieche Warme 
init c, so ist die Vermehrung der iu dem Gasquantum q 
entbalteuen Warmemenge bei einer Temperaturerhiihu1t.g 
urn d T :  

d H = y d T .  

19. 

Ilurch Integration dieser Gleichung erhiilt man: 

(9) H = Y .  T. 
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Eine Constante braucht nicht hinzugcfiigt zu werden, da, 
wie friiher gesagt, die im Gase vorhaiidene Warme der 
lebendigen Kraft der fortschreitenden Beweguug, uud dem- 
nach der absoluteti Temperatur proportional ist. 

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

Die Wiinnemenge, welche man dem Gasquantum q m i t  
theilen mufs, damit seine Temperatur urn d T und sein Vo- 
lumen urn dv wlchst, wird ausgedriickt durch 

T d T + p d v ,  

worin das erste Glied die Zunahme der vorhandenen Wiirme 
und das zweite die zu Arbeit verbraucbte Warme darstellt. 
Wi rd  nun angeuommen, dak  die Erwarmung untcr con- 
stantem Drucke stattfinde, so ist dadurch das VerhBtnifs 
zwischen d T  und dv bestimmt. Es ist niimlich allgemein: 

p o =  T .  Const. 
Differentiirt man diese Gleichung unter der Annahme, d a t  
p constant sey, so kommt 

pdv = d T .  Const., 
und hieraus kann man die unbestimmt gelassene Constante 
mittelst der vorigen Gleichung eliminiren, wodurch man 
erhiilt: 

dv = $ d T. 

Diesen Werth von dv wollen wir in den obigen Ausdruck 
einsetzen. Zugleich k6nnen wir, wenn c’ die specifische 
WHrme des Gases bei constantem Drucke bedeutet, die 
ganze dem Gase mitgetheilte WHrmemenge fiir diesen Fall 

mit $‘d T bezeichnen. Dadurch entsteht die Gleichung 

woraus folgt: 
(10) ‘9’. T = p c .  



3t9  

Mit Hiilfe dieser Gleichung geht ( 9 )  iiber in: 
C 

(1 1) A! = ccc. p w. 

20. Gehen wir iiun zu der friiher gewonnenen Glei- 
chung (6.) zuriick, und bezeichnen zur Abkiirzung die le- 
bendige Kraft der fortschreitenden Bewegung mit K, so ist: 

K = $ p o .  
Durch Verbindung dieser Gleichung mit der vorigen er- 
halten wir: 

1) (12) - H -  - ;($- . K 

Das Verhsltnifs der lebendigen Kraft der fortschreitenden 
Bewegung zur ganzen lebendigen Kraft ist also auf das 
Verhliltnils der beiden specifischen Wsrmen zurfickgefiihrt. 

bei 
verschiedenen Gasen annimmt, linter einander vergleichen, 
so ist es zweckmzfsig, in die vorige Formel statt der nach 
der Gewichtseinheit gerechneten specifischen Wlrmen die 
nach der Volurneneinheit gerechneten, welche zum Unter- 
schiede y und 7’ heifsen milgen, einzufiihren. Dann lautet 
die Gleichung : 

K Will man die Werthe, welche das Verhaltnib 

Wenn wir von solchen Abweichungen, welche in dem un- 
vollkornmenen Gaszustande ihren Grund haben, absehen, 
und uns alle Gase im ideellen Zustande denken, so ist, 
wie ich in rneiner Abhandlung .fiber die bewegende Kraft 
der Wlrmert 1) nachgewiesen babe, die Differenz 7’-‘y 

fur alIe Gase gleich. Somit ist das VerhlltniCs - der nach 
der Volurneneinheit gerechneten wahren specipschen Wiirme 
der Gase umgekehrt proportional. 

Fur diejenigen einfachen Gase, welche in Bezug auf 
ihr Volumen keine Unregelmlfsigkeiten zeigen, und die 

K 
H 

1 ) Pogg.  Ann. Bd. 79, S. 39.1. 
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zusammengesetzten, welchc bei der Zusammensetzung keine 
Volumenveriniuderung erlitten haben, ist y und somit auch 
$ gleicb. Bei dicsen Gasen ist angenahert: 

r'= 1,421, 
Y 

und daraus folgt: 
-- - 0,6315. 

Fur diejenigen zusammengesetzten Gase dagegeii, deren 
Volumen bei der Zusain~uensetzuiig abgenommen hat, ist 
y grbfser und demgemlfs kleiuer, und zwar um so 

mehr, je kleiner das Volumen der Verbindung im Verhllt- 
nifs zu der Summe der Volumen ihrer Bestandtheile ist, 
wenn die letzteren als siimintlich gasfbrmig gedacht werden. 

Es bestiitigt sich also, mas friiher gesagt wurde, dafs 
die lebendige K r d t  der fortscbreitenden Bewegung allein 
noch nicht die ganze im Gase vorhandene Wiirme darstellt, 
und dafs der Unterschied urn so grbfser ist, aus je mehr 
Atomen die einzelnen Moleciile der Verbindung bestehen. 
Mau mufs deher schliefsen, d a t  aufser der fortschreiten- 
den Bewegung der gauzen Molecule noch andere Bewe- 
gungeu der Bestandtbeile der Molecule slattfiuden, deren 
lebeudige Kraft ebenfalls eineu Theil der Wl rme  aus- 
uiacli t. 

H 

K 

Zurich, den 5. Jaiiriar 1857. 




