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Bei seinen wohlbekannten Untersuchungen an verdünnten Gasen hat 
M . KN UDSEN gefunden , dass die Wärmeleitfähigkeit verdünnter Gasen im 
aIIgemeinen kleiner ist als der FaII sein würde, wenn die Gasmoleküle 
beim Zusammenstoss mit der Gefässwand die der Wandtemperatur ent­
sprechende MAXWELLsche Geschwindigkeitsverteilung angenommen hät­
ten 1 ) . FäIIt also ein Molekülstrom mit einer MAXWELLschen Geschwindig­
keitsverteilung von der Temperatur TI ein auf eine Wand , deren Tempe­
ratur Tw beträgt, (es sei z.B. T", > TI) dann verlassen die Moleküle die 

Wand mit einer mittleren Energie E, welche offenbar kleiner als 3/2 kT w 

für einatomige - oder kleiner als Y2 (3 + f3) kT w für polyatomige Mole­
küle ist . Hierbei bedeutet k die BOL TZMANNsche Konstante und f3 die Zahl 
der Freiheitsgraden für das MoleküI. abgesehen von der translatorischen 
Bewegung. Obwohl nun, wie KNUDSEN auch bemerkt; die Geschwindig­
keitsverteilung nach dem Stosse wahrscheinlich keine MAXWELLsche ist. 

so Ia" sst sich doch l'mmer . T t T 2e d ' T 2e eme empera ur 2 - 3k 0 er 2 = (3 + f3)k 

definieren, mit welcher die Wärmeleitfähigkeit formal zu beschreiben ist. 

Die Grösse a = ~: ~: heisst der Akkommodationskoeffizient für den 

betrachteten Wärmeaustausch. Er ist sowohl von der Natur des Gas­
moleküls , wie auch von der Beschaffenheit der Wand abhängig und 
variiert ausserdem noch mit der Temperatur T w (und vieIIeicht Td. Seit 
den ersten Untersuchungen KN UDSENS haben mehrere Physiker sich 
theoretisch oder experimentelI mit dem Wärmetransport in einem ver­
dünnten Gas beschäftigt ohne jedoch zu einer befriedigenden Erklärung 
der Erscheinungen zu gelangen 2 ). Dabei wurde in den experimentellen 
Arbeiten immer der Gesammtwärmeübertrag d .h . der Akkommodations-

I) M. KNUDSEN, Ann. Phys. 3ot, 593, 191\. Das Wort "verdUnntes Gas" wird in dem 
zuerst von TER HEERDT klar ausgesprochenen Sinne gebraucht und bedeutet also ein Gas 
für d~.n die mittlere fre ie Weglänge der Moleküle nicht klein verglichen bei den Appa­
raturdimensionen ist . TER HEERDT Dissertation. Utrecht 1923. 

2) Für die Uebersicht und Diskussion der Arbeiten vor 1923 erschlenen sehe die Dis­
sertation von TER HEERDT. Von späteren Arbeiten mögen genannt werden: ROBERTS Proc. 
Roy. Soc. 129, li6. 1930. VAN VOORHlS and COMPTON. Phys. Rev. 37. 1596. 1931. 
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koeffizient a gemessen, welchem nach dem Obigen wahrscheinlich nur 
rein formale Bedeutung beizulegen ist . 

Es ist deshalb wichtig den Stoss eines Gasmoleküls mit einer Wand 
eingehender zu untersuchen. Soweit man sich auf die Änderung der 
Rotationsenergie beschränkt, ist ei ne verfeinerte Untersuchung des Vor­
gangs auch möglich und zwar auf optischem Wege. Denn die Intensitäten 
der zu einer Bande gehörigen Linien des Molekülspektrums sind dem Pro­
dukt der Obergangswahrscheinlichkeit und der Häufigkeit der Anfangs­
rotationsniveaus proportional und somit ist aus dem Intensitätsverlauf in 
der Bande die relative Besetzung der Rotationsniveaus zu berechnen. Für 

+ 
die Banden des N 2 und N 2 wurde, wenn das Gas in einer Hohlkathode 
auf bestimmter Temperatur elektrisch zum Leuchten gebracht wurde, eine 
BOL TZMANNsche Verteilung der Rotationszustände gefunden, deren Tem­
peratur mit der des Gases übereinstimmte 1). Hieraus geht hervar, dass 
die Besetzung der Rotationszustände nicht durch die Elektronenanregung 
abgeändert wird. 

Im Prinzip lässt sich also der Stossvorgang van Gasmolekül und Wand 
und zwar für jeden Rotationszustand gesondert , derartigerweise unter­
suchen, dass ein verdünntes Gas zwischen zwei Wänden ungleicher Tempe­
ratur auf elektrischem Wege zum Leuchten gebracht wird und das ausge­
sandte Bandenspektrum beobachtet wird. Dann ist noch zu bedenken, dass 
die emittierenden Moleküle teilweise auf die Wand zu und teilweise van 
dieser weg lau fen und deshalb das photographierte Spektrum eine 
Oberlagerung der van den Molekülen var und resp. nach dem Stosse 
ausgesandten Spektren darstellt. Aus der Bedingung der Stationärität des 
Zustandes lassen sich ab er die molekülaren Dichten in den beiden Strömen, 
denen die Gasammtintensitäten proportional sind, berechnen. Denn 
wenn NI ' V I' die Dichte resp . die mittlere Geschwindigkeit der Gasmole­
küle var dem Stosse bedeuten und N 2, V2 dieselben Grössen nach dem 
Stoss, sa fordert die Stationäritätsbedingungen N 1 V 1 = N 2 V2 für ebene 
Wände. Falls die Moleküle vollständig an der Wand akkommodieren 
(a = 1 ). sa ist v 2 aus der Wandtemperatur T w zu berechnen und mithin 
N l lN 2 = v 2/Vl zu finden , angenommen dass V 1 bekannt sei. Wenn ab er 
a < 1, sa ist eine Zusatzhypothese zur Berechnung van V:? notwendig, wie 
etwa die Annahme einer gleich star ken Akkommodation für die transla­
tarische wie für die rotatorische Energie; doch sind auch dann noch strenge 
bestimmte Grenzen für das Verhältnis N 1IN 2 anzugeben. 

Urn aus dem photographierten Spektrum durch Subtraktion van jeder 
Linie der van der Molekülgruppe 1 ausgesandten Intensitäten das Spek­
trum der Gruppe 2 finden zu können muss ausser dem Verhältnis N dN:? 
noch die Verteilung der Moleküle 1 über die verschiedenen Rotations­
zustände bekannt sein. Dafür kann auf einfacher Weise Sorge getragen 

I) ORNSTEIN und VAN WIJK, Zt. f. Ph . • 9. 315. 1928. VAN WIJK, Zt. f. Ph. 59, 
313, 1930. 
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werden. indem die andere der beiden Wände rauh gemacht wird. wodurch 
für diese der Akkommodationskoeffizient a = 1 wird und die Gasmoleküle 
somit diese Wand mit einer Geschwindigkeits- und Rotationsverteilung . 
welche der Wandtemperatur entsprechen. verlassen. 

Der Zweck dieser V cröffentlichung ist die vom Verf asser benutzte 
cxperimentelle Anordnung zu beschreiben und über die damit erhaltenen 
\'orläufigen Resultate zu berichten. In Figur 1 ist schematisch das Entla-

1J 
h 

Fig . I . 

F 

clungsrohr wiedergegeben . das aus Glas. später aus Quarz von 1 mm 
Wandstärke angefertigt worden war. Seine wesentliche Bestandteile sind 
die beiden konzentrischen Zylinder A und B von welchen der innere A 
wassergekühlt wird und der äussere von einem elektrischen Ofen geheizt. 
(Der Ofen ist nicht in der Fig. gezeichnet worden.) 

Die W a nd von A ist rauh. Diese Rauheit wurde dadurch erreicht. dass 
Platin eingebrannt und darauf electrolytisch Platinschwarz niederge­
schlagen wurde. N ach kurzzeitiger Erhitzung auf Rotglut haftete das 
Platinschwarz so stark, dass ers t nach längerem Betrieb des Rohres (8 
Stunden ungefähr) eine N eubehandlung notwendig war. Die Innenwand 
des Zylinders Bist glatt ; ihre Abstand Zll A beträgt 1 mmo ihre Länge 
20 cm. In der Figur bedeutet D die Einfluss- . E die Abflussstelle des 
Kühlwassers für A; eist die Zuleitung zur Pumpe. F die GlÜhkathode. 
G die Anode und H das Fenster, wodurch beobachtet wurde. Das Rohr 
wurde mit einem Induktorium auf etwa 20.000 V betrieben . Dabei war die 
Entladung so schwach gehalten. dass sich das Gas nicht erheblich 
erwärmte, was kontrolliert wurde an Aufnahmen bei abgestelltem Ofen , 
also bei gleicher (Zimmer) Te!:1pera tur von A und B. T atsächlich war dann 
die Temperatur des Spektrums etwa 500 C. Weil der T emperaturunter­
schied zwischen A und B bei den Versuchen mehrere hundert Grad betrug , 
bedeutete die Erwärmung durch den elektrischen Strom nur ei ne geringe 
Störung. Die T emperatur der Aussenwand von A war die des Kühlwassers. 
die von B wurde mit einem Platinwiderstandsthermometer gemessen . Aus 

77 
Proceedings RoyaI Acad. Amsterdam, Vol. XXXIV. 1931. 
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dem bekannten Wärmeleitungsvermögen des Quarzes und des verdünnten 
Gases sind die Temperaturen der Innenwände leicht zu berechnen. Bei 
dem grössten Temperaturunterschied (B auf 440° C. A auf 25° C) sind 
sie nul' urn etwa 20° resp. 30° C von den Aussentemperaturen verschieden. 
Es wurde von einer, übrigens sehr schwierig auf einwandfreie Weise 
auszuführenden, speziellen Reinigung der Wand B abgesehen, weil es sich 
nicht urn die Untersuchung der Quarzwand handel te, sondern nur urn 
den Stossvorgang eines Gasmoleküls mit irgend einer Wand. 

Als Spektrograph wurde ein kleines Gitter von 1.80 m. Krümmungs­

radius verwendet, welches in 2ter Ordnung eine Dispersion von 9 A /mm 

bei 4200'A hat und auf dessen Spalt der Zylindermantel A-B scharf 
abgebildet wurde. Die Intensitätsmarken wurden in der üblichen Weise 
aufgebracht und die Platten photometriert und ausgemessen. 

Für die Untersuchung würde sich am besten der Wasserstoff eignen, 
weil dessen Akkommodationskoeffizient am stärksten von der Einhei! 
abweicht 1) 2). Doch stösst die Berechnung der Oberganswahrscheinlich­
kei ten im Molekülspektrum wegen der sehr star ken Elektronenentkopp­
lung auf grosse Schwierigkeiten. Deshalb wurde mit Stickstoff gearbeitet. 
welcher einen Akkommodationskoeffizient a = 0.8 gegen Glas besitzt. 
Leider war es nicht möglich bei so niedrigem Druck zu arbeiten, dass die 
freie Weglänge der Gasmoleküle gross gegen 1 mm war, weil dann das Rohr 
in der Verengung zwischen A und B nicht mehr am intensivsten leuch­
tete , und somit die vom Anodenraum ausgesandte Strahlung nicht zu ver­
nachlässigen war. Deshalb wurde bei einem Druck von 2.10-2 mm expo­
niert, wobei der Zwischenraum A . B so überwiegend lichtstärker als die 
andere Rohrteile war, dass eine Korrektion für das Leuchten der letzteren 
nicht notwendig war 3). Ein Druck 2.10- 2 mm bedeutet eine mittlere 
freie Weglänge 3.1 mm für das Stickstoffmolekül bei 0° C. was also nicht 
viel grösser als der mittlere Abstand zwischen zwei Stössen mit den Gefäss­
wänden (2 mm) ist. Eine V ariation des Druckes würde die Möglichkeit 
schaffen für den Einfluss der intermolekülaren Stösse zu korrigieren und 
dieselbe gesondert zu untersuchen . 

Ober die Resultate möge jetzt vorläufig nur kurz berichtet werden. 
Aus den Aufnahmen geht hervor , dass die von der Wand reflektierten 

Moleküle keine BOLTzMANNsche Verteilung der Rotationszustände besitzen 
und zwar sind die ho hen Rotationen in zu grosser Anzahl anwesend. Dieses 
merkwürdige Resultat ist qualitativ unabhängig von dem Verhältnis N l/N '2 

der molekülaren Dichten in dem a uf die Wand einfallenden und dem 
von dieser ablaufenden Stram, obwohl natürlich die relative Konzentra-

I) Für die Untersuchung kommt in erster Linie ein aus symmetrischen Moleküle be­
stehendes Gas in Betracht, weil das im Infraroten nicht absorbiert und die Energieänderung 
deshalb ganz durch Stösse sta ttfindet. 

2) ROBERTS I. c. findet für He noch kleinere Werte von a. 
3) Das konnte an der Aufna hme festgestellt werden weil der Spalt nur teilweise vom 

Bilde des Mantels A. B. überdeckt war. 
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tionen der verschiedenen Rotationszustände in quantitativer Hinsicht von 

N 1/N'2 abhängt. 
Dieses Ver halten wurde an alle fünf in einer Photographie erhaltene 

Banden gefunden (wobei zwar für die drei Banden der positiven Gruppe 
nur die höheren Rotationslinien gemessen werden konnten . weil die 
niedrigen vom Kopfe überdeckt sind) 1 ) . 

Auch war bei den beiden angelegten Temperaturunterschieden (B auf 
440° C. A 25° C und B auf 250" C. A auf 22° C) diese Bevorzugung der 
höheren Rotationen anwesend. 

Es ist Verfasser eine angenehme Pflicht Herm Professor ORNSTEIN für 
sein reges Interesse an dieser Arbeit und seine wertvolle Ratschläge aufs 
herzlichste zu danken. 

o 
1) Der photographierte Spektralbereich war 4400 - 3650 A. Die Banden 4278. 3914. 

3993. 3805 u. 3755 wurden ausgemessen . 
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