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Ueber den Beweis des Maxwell'schen Geschwindig-
keitsvertheilungsgesetzes unter Gasmolekiilen.

Von Ludwig Boltzmann.

(Eingelaufen 5. Mai.)

Der Abschnitt der Kirchhoff’schen Vorlesungen iiber
Gastheorie iiberragt so wie die tibrigen Theile dieses Werkes
sowohl in der Vorziiglichkeit der Auswahl des Stoffes als
auch in der Darstellung weit die gewdhnlichen Lehrbiicher.
So wird dort zum ersten Male auf die Richtigkeit der That-
sache hingewiesen, dass die 3 experimentell so oft gefundenen
Werthe 1:67, 1-4 und 1-33 fiir das Verhiltniss der Wiirme-
capacititen eines Gases bei constantem Drucke und Volumen,
aus der Annahme der Analogie der Gasmolekille mit festen
Korperchen folgen und ich will bei dieser Gelegenheit nur
beiliufig bemerken, dass der Haupteinwand gegen diese
Analogie, der auf der complicirten Natur des Spectrums
selbst des Hg-Dampfes begriindet ist, durch die Versuche von
Pringsheim?) sehr an Bedeutung verliert, welche beweisen,
dass diese Spectra nicht durch die regelmissige innere Wiirme-
bewegung der Gasmolekiile zwischen je 2 Zusammenstissen,
sondern durch fremdartige chemische Erregungen (elektrische
Schwingungen im umgebenden Aether?) hervorgebracht werden.

1) Wied. Ann. 49, p. 347, 1893.
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Umsomehr miissen, wie mir scheint, die Ungenauigkeiten
der Darstellung in dem eingangs erwihnten Buche riick-
haltslos aufgedeckt werden, damit sich nicht, von Kirchhoffs
Autoritit gedeckt, Irrthiimer in die Gastheorie einschleichen.
Denn selbst diejenigen, die wie der Herausgeber des in Rede
stehenden Theiles der Kirchhoff’schen Vorlesungen die Gas-
theorie des auf sie aufgewandten Scharfsinnes unwerth achten,
konnen und sollen nicht wiinschen, dass, wer tiberhaupt tiber
Gastheorie schreibt, es mit geringerem Scharfsinn thue.

Auf Seite 147 des 4. Bandes der Vorlesungen iiher
mathematische Physik findet Kirchhoff fiir die Wahrschein-
lichkeit, dass gleichzeitig die Coordinaten und Geschwindig-
keitscomponenten eines von einem Zusammenstosse kommen-
den Molektilpaares in den durch das Integrale angegebenen
Gebieten liegen, den Werth:

NIE+R+U+ QfE+E+E—0-

Sdzdydsdbdndlidzdy,dedEdydl,

Da hier @ einen bestimmten Werth hat, nach welchem
spiiter differentiirt wird, so sind die Grenzen der Gebiete so
eng zu ziehen, dass sie nur Molekiilpaare umfassen, die vor-
her in ganz bestimmter Weise zusammengestossen sind. Das
gleichzeitige Zusammentreffen zweier Molekiile in diesen
beiden Gebieten kann daher nie durch die zufillige progressive
Bewegung, bei welcher beide Molekiile von einander unab-
hiingig sind, veranlasst werden, sondern nur durch einen
vorhergehenden Zusammenstoss. Die Wahrscheinlichkeit, dass
beide Molekiile gleichzeitig in diesen Gebieten liegen, darf
daher nicht, wie die Wahrscheinlichkeit des Zusammen-
treffens zweier von einander unabhingiger Ereignisse be-
rechnet und gleich

NMfE+R+OfE+n+5)-

Sdzmdydadbdpdlide,dy,dedEdndl,

gesetzt werden, wodurch die Beweiskraft der folgenden
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Deductionen hinfillig wird. Diese Wahrscheinlichkeit kann
nur aus der Wahrscheinlichkeit der Zustinde der beiden
Molekiile vor dem Zusammenstosse und dem Verlaufe des
letzteren berechnet werden, wodurch sich der Ausdruck 1)
ergiebt. Erst wenn man die Giiltigkeit der Gleichung

fE+4i+8+QfE+n+0—Q=
=fE@+n+HfE+n+8

bereits voraussetst, folgt, dass diese Wahrscheinlichkeit eben-
sogross ist, als ob die beiden Molekiile unabhiingig von
einander in die betreffenden Bezirke gelangt wiiren, woraus
dann Maxwell in bekannter Weise schliesst, dass sein Ge-
schwindigkeitsvertheilungsgesetz durch die Zusammenstosse
nicht veriindert wird. Dass nicht auch andere Geschwindig-
keitsvertheilungsgesetze moglich sind, die durch die Zusammen-
stosse ebenfalls nicht gestort werden, kann auf diesem Wege
iberhaupt nicht bewiesen werden.

Beziiglich der Anwendung der auch von Kirchhoff be-
niitzten Functionaldeterminante in der Gastheorie sowie deren
Beziehung zu Liouville und Jacobis Rechnungen vergl. Wien.
Sitzungsher. Bd. 58, Oct. 1868, Bd. 63, Mirz 1871, April
1871 ete. beziiglich der Abgrenzung der Integrationsgebiete
vor und nach dem Zusammenstosse, Wien. Sitzungsber. Bd. 66,
Oct. 1872, Abschn. 4. Die letzte dieser Abhandlungen citirt
auch Hr. Planck bei anderer Gelegenheit.

Um nicht missverstanden zu werden, will ich mich noch
enger dem Texte des Kirchhoff'schen Buches anschliessen.
Daselbst werden auf Seite 145 zwei Gebiete der Variabeln
Jizgdyde,dbdndliomd fdo,dy,dzdE dydl, be-
trachtet. Nehmen wir nun an, es soll sich gleichzeitig ein
Molekiil in dem einen und ein 2. in dem 2. Gebiete be-
finden (d. h. die Werthe der Coordinaten und Geschwindig-
keitscomponenten des betreffenden Molekiils sollen innerhalb

der durch das Integrale angegebenen Grenzen liegen). Dann
1894. Math.-phys. Cl. 2. 14
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sind, je nach der Lage der betreffenden Gebiete 3 Fille
moglich. 1. Die bheiden Molekiile eilen eben einem Zusammen-
stosse zu (d. h. sie stossen, nachdem sie gleichzeitig die
Gebiete passirt haben, miteinander zusammen uund keines
stosst in der Zwischenzeit mit einem 3. zusammen). 2. Sie
kommen eben von einem Zusammenstosse (d. h. sie stiessen,
vor sie in die Gebiete eintraten, miteinander zusammen,
wieder ohne dass eines derselben in der Zwischenzeit mit
einem 3. zusammenstiess). Der 3. Fall umfasst alle anderen
Mdoglichkeiten.

Im Kircbhoff'schen Buche wird nun auch im 2. Falle
die Wahrscheinlichkeit, dass beide Molekiile gleichzeitig in
beiden Gebieten liegen, gleich dem Produkte der Wahr-
scheinlichkeiten gesetst, dass je eines der Molekiile im be-
treffenden Gebiete liegt, was nur erlaubt ist, wenn man die
Richtigkeit der zu erweisenden Gleichung f (v, 4 Q) f (v, — Q)
={f(u,) [ (4;) schon voraussetzt. Denn da im 2. Falle die
Gebiete so liegen, dass soeben eine Wechselwirkung der
Molekiile stattgefunden haben muss, so kann die Anwesen-
heit des einen Molekiiles in seinem Gebiete nicht als ein von
der Anwesenheit des andern Molekiils in seinem "Gebiete
unabhiingiges Ereigniss aufgefasst werden.



