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Eine neue Methode, die Grosse der Molekeln zu finden

Dr. Gustav Jager.

Thomson’s Methode, aus der Verdampfungswirme und der
Capillarititsconstanten einer Fliissigkeit auf die Grosse der
Molekeln zu schliessen, bedingt eine Voraussetzung, die wir
niher zu erliutern haben, soll unsere neue Methode zur Be-
rechnung des Molekeldurchmessers gerechtfertigt erscheinen.
Thomson erlaubt sich némlich, die Eigenschaften, welche einer
Fliissigkeit zukommen, auch auf die kleinsten Theilchen der-
selben zu tibertragen. Er versteht unter der Verdampfungswirme
nichts anderes als die Arbeit, welche nothwendig ist, um die
Fliissigkeit in eine gewisse Anzahl von Theilchen zu zerlegen.
Diese Theilchen ldsst man nun allgemein als Molekeln gelten,
was jedoch aus der obigen Beobachtungsweise durchaus nicht
hervorgeht; es wire im Gegentheile ganz leicht moglich, durch
irgend eine Energie, welche man auf die Molecularbewegung des
Dampfes zu iibertragen im Stande ist, eine weitere Zerlegung
der Dampftheilchen herbeizufithren. Insofern wir nun unter der
Grosse der Molekeln eines Gases oder Dampfes nichts anderes
verstehen als den Mittelwerth der Grossen jener Flissigkeits-
tropfehen, welche den dampfformigen Zustand bilden, ist es ein
Leiehtes, mit Zuhilfenahme der kinetischen Gastheorie anf einem
neuen Wege diese Grosse zu finden.

Bekanntlich ist der Druck eines Gases durch die Gleichung
gegeben
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und man interpretirt diese Formel derart, dass man N als die
Zahl der Molekeln in der Volumeinheit, m als Masse und «* als
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das mittlere Quadrat der Geschwindigkeit einer Molekel auf-
fasst. Da wedcr .Y noch m unmittelbar gegeben ist, sondern nur
das Product beider Grossen als Dichte des Gases auftritt, so ist
ohneweiters klar, dass, welche Grosse auch immer wir der
Masse m geben, d. h. wie gross wir auch immer unsere Fliissig-
keitstropfchen wihlen, die mittlerc Geschwindigkeit » derselben
nicht gesindert werden kann. Der Einfachheit halber wollen wir
kiinftig annehmen, alle Theilchen haben dieselbe Grisse und
dieselbe Geschwindigkeit .

Wird ein Tropfen in seiner Geschwindigkeit plotzlich ge-
hemmt, etwa dadurch, dass er auf einen festen Korper auf-
schldgt, so bemerkt man im Allgemeinen, dass er zerstiebt. Nur
fiir den Fall, als seine Geschwindigkeit verhiltnissméssig klein
ist, zerfdllt er in wenige kleinere Tropfen, oder er bleibt un-
versehrt. Bei einem Anstosse vertheilt sich nimlich die lebendige
Kraft des Tropfens nach den verschiedensten Richtungen und
fiihrt dadurch eine Zertheilung desselben herbei, wenn sie grosser
ist als die Arbeit, welche die durch die Theilung hervorgebrachte
Vergrosserung der TFlissigkeitsoberfliche erfordert. So konnen
wir uns aucl vorstellen, dass durch die bestindigen Stosse,
welche die Gastheilchen auf die Gefisswinde und gegen ein-
ander austiben, cine derartige Zertheilung der Materie hervor-
gebracht wird, dass wir schliesslich einen stationdiren Zustand
erhalten, der dapnn eintritf, wenn die Arbeit, welche zur weiteren
Zerlegung der Molekeln nothwendig ist, der lebendigen Krait
der Molekeln gleich wird.

Nach unseren vereinfachenden Annahmen ist es nun leicht,
einen Schluss auf die Bedingung dieses Gleichbeitszustandes zu
machen. Da wir alle Theilchen als gleich gross voraussetzen, so
miissen jene Theilchen, durch deren Zerlegung sie entstanden
sind, dem Volumen und der Masse nach mindestens doppelt so
gross sein. Der Gang unserer Rechnung wird sich daher derartig
gestalten, dass wir den Oberflichcnzuwachs bestimmen, wenn
sich eine Kugel in zwei gleich grosse Theile theilt, die abermals
kugelfésrmige Gestalt haben. Ist der Radius der Theilkugeln »,
so ist die Oberfliiche einer Kugel 4x2%, ihr Volumen %ﬂr’ Das
Volumen der urspriingiichen Kugel ist nun das Doppelte einer
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Theilkugel, also gleich ?T"’ woraus fiir die Oberfldche dieser
Kugel 4::\:711-2 folgt. Mithin betréigt die Oberflichenvergrosserung
4:(2-—\3/4_)7'2. Die Arbeit, welche daher bei der Theilung der
Kugel zu leisten ist, ist gleich

47:(2—\3/1)7'2%

wenn wir unter « die Capillarititsconstante der entsprechenden
Fliissigkeit verstehen. Diese Arbeit muss nun gleich sein der
lebendigen Kraft, weleche von der fortschreitenden Bewegung
der Kugel herrithrt, also gleich

mu>
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= mn>
Wir erhalten mithin die Gleichung
47:(2—\3/;)7'27. = mu®.

Setzen wir die Dichte der Fliissigkeit gleich g, so ist

4
m= ?4'3‘5,
daher
—(9 3/ve, AT 4 s
4,.(_—\/‘)1 o = =i,
oder
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Iu folgender Tabelle siud fiir eine Reihe von Flitssigkeiten
die einzelnen Constanten nebst den daraus berechneten Radien »
und Durchmessern dderMolekeln zusammengestellt. Die o entnahm
ich meinen eigenen Messungen, welche in der Abhandlung , Uber
die Abhéngigkeit der Capillarititsconstanten von der Temperatur
und deren Bedeutung fiir die Theorie der Fliissigkeiten“! ver-

Wiener Ber., C, 8. 253,
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offentlicht sind. Die #* wurden nach der bekannten Druckformel
2
ou ) . . . .
p:‘T berechnet. Simmtliche Grossen beziehen sich anf die

Temperatur 0° und auf absolutes Mass (c.-g.-s.).

Wasser. 7709  1-000 877.107 235.107Y  51.10~Y
Ather 2065 0-736 92 38 76
Athylalkohol 24:79  0-810 146 26 52
Methylatkohol. 2589  0-814 210 18 37
Schwefelkohlenstott .83+-84 1-293 89 36 73
Chloroform .27-68  1:525 56 40 80
Aceton . ¥7-38  0-814 118 35 71

Ein Vergleich unserer Resultate mit den Ergebnissen anderer
Methoden zeigt eine vortreffliche Ubereinstimmung. So fand man
tiir Wasser aus der inneren Reibung des Dampfes und den ,,Con-
densationscoéfficienten® & — 44.10-% ¢m.! Aus dem osmotischen
Drucke und den Capillarititsconstanten von wiisserigen Losungen
fand ich 4 = 50.10-9% ¢m,* aus der Verdampfungswiirme
0 =44.10"%¢em.?> In seiner Abhandlung: ,Versuche iiber die
Verdampfung“* gibt Stefan fiir die aus Diffusionsvorgdngen ge-
tundenen Werthe des Molekeldurchmessers des Athers89.10~? com,
des Scehwefelkohlenstoffes 73.10-% cm an. Letzterer Werth deckt
sich mit dem unserigen vollsténdig.

Eine derartige Ubereinstimmung der verschiedenen Methoden
erlaubt es wohl kaum mehr, hier von blossem Zufalle zu reden,
sondern ich erblicke vielmehr darin eine kriftige Stiitze der
Eingangs erlduterten Anschauungsweise. Immerhin wiirde ich es
tiir sehr gewagt halten, die Dampftheilchen einfach als Tropfchen
zu behandeln, wenn wir nieht noch eine viel wichtigere Bestiti-
gung der Consequenzen unserer Theorie in dem Verhalten der
inneren Reibung, Diffusion und Wiarmeleitung der Gase bei ver-
schiedenen Temperaturen hitten. Bekanntlich entsprechen die
Theorien dieser Vorgiinge nicht den Beobachtungen, man miisste

1 Siehe 0. E. Meyer, Theorie der Gase, S. 226.
Wien. Ber., C, S. 510.
Ebenda, CI.

+ Ebenda, LXVIIL.
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denn, um Theorie und Beobachtung in Ubereinstimmung zu
bringen, eine Zunahme der mittleren Weglinge, beziiglich eine
Abnahme des Molekeldurchmessers annehmen.! Aus unserer
1'24a ,

Formel = gebt nun aufs Deutlichste hervor, dass »
im Allgenmeinen mit der Temperatur sich dndern muss, da sowohl
die Capillarititsconstante ¢, als auch die Dichte p und die Ge-
schwindigkeit der Molekel « von der Temperatur abhiingig sind.
Allerdings haben wir keine Anhaltspunkte fiir die Grossen « und
o bei jenen Gasen, fiir welche speciell die Constanten der inneren
Reibung, Diffusion und Wérmeleitung bestimmt sind, doch ldsst
sich erwarten, dass in dhnlicher Weise wie fiir die unfersuchten
Fliissigkeiten auch fiir die bewussten Gase eine Abnahme des
Molekeldurchmessers mit der Temperatur erfolgen miisse. Hier
haben wir nimlich den schon Eingangs erwihnten Fall der
Moglichkeit, durch fortgesetzte Zufuhr von Energie, welche hier
in Form von Wérme auftritt, die einzelnen Dampftheilchen
immer weiter zu zerlegen.

Zu bemerken ist noch, dass unsere Gleichung nur fiir Ddmpte
einen Sinn hat, deren Temperaturen weit unter den kritischen
Temperaturen der entsprechenden Flissigkeiten liegen, indem
wir nur fiir diesen IFall annehmen konnen, dass sich die Molekeln
wirklich wie Flissigkeitsiropfehen von dhnlichen Eigenschaften,
wie sie der condensirten Fliissigkeit zukommen, verhalten. Riickt
Jedoeh die Temperatur der Fliissigkeit dem kritischen Punkte
niher, so nimmt die Dichte der Fliissigkeit immer rascher ab,
was natiirlich nicht ohne entsprechenden Einfluss auf die Capilla-
ritdtsconstante ist. Wir miissen dann annehmen, dass die leeren
Rdume zwischen den einzelnen Fllussigkeitstheilchen immer
grosser werden, so dass eine Analogie zwischen der Fliissigkeit
und den Molekelr des Dampfes, was die Dichte und die Capilla-
ritatsconstante anbelangt, nicht mehr angenommen werden kann.
Es bietet sich daher nicht die Moglichkeit dar, etwa aus dem
Verhalten der inneren Reibung, Diffusion und Wirmeleitung der

Vergl. 0.E. Meyer, Theorie der Gase, S. 160,175, 200. —J. Stefan,
Uber die dynamische Theorie der Diffusion der Gase, Wien, Ber., LXV,
S. 338 ft.
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Gase umgekehrt einen Schluss auf die entsprechenden Constanten
« und g ftir den fliissigen Zustand zu machen. Sondern wir diirfen
unsere Gleichung lediglich nur auf das geringe Temperatur-
intervall anwenden, fiir welches wir die Dichte der Fliissigkeit
als wenig verschieden vom grosstmoglichen Werthe der Dichte
annebmen konnen, d. i. fiir den Fall vollstindiger Raumausfiillung
seitens der Molekeln.

Obwohl ich iiberzeugt bin, dass obige Auseinandersetzungen
nicht die allgemeine Zustimmung finden werden, so halte ich es
doch nicht fiir werthlos, wenigstens gezeigt zu haben, dass die
dargelegte Anschauungsweise, so weit man die Dinge verfolgen
kann, nirgends mit den Thatsachen im Widerspruche steht.
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