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I
Thermodynamische Weltanschauung.

legtin.l R ergen Mitte des XIX. Jahrhunderts
stein e, e Joule und Helmholtz den Grund-
au duntel' den monumentalen, unverwiistlichen
rinZier dThermOdYnamik. Sie formulierten das
nmispl' }?r .Erhaltung der Energie, stellten die
an ef lchkeit des ,,Perpetuum mobile* fest und
inkOmSOmn, den Schliissel, der die Bilanz der
Werkstﬁxaen und Ausgaben in dgr ewig titigen
edem KP:' der Natu; zu entziffern gestattet.
€ine, ny orpsr b'zw. jedem K.arp.ersystem kann
abhin 1.' gon seinem augenblicklichen Zustande
seineng 9¢ Zakl (B) zuyeordnfat werden. Sie stellt
Andem,.momenta"‘m Energievorrat dar. Ihre
Fiihrton gddarf als Maf der dem System zuge-
hin yepan 0O ihm gelieferten Arbeit, der von
gesehen ausgabten bzw. absorbierten Wirme an-
werden, - :
me—,kl’:; "hon in den Jahren 1850 und 1852 be-
der Erhalt ausius und Kelvin, daB der Satz von
deg tatsiichli'ng der Energie allein zur Bestimmung
kany, g lch en ?’Veltgewhehfans nicht ausreichen
- Wdglich S War?'dle%m Prinzipe gemiB nicht un-
i » daB ein Stein, anstatt zu fallen, sich aus

eigen : : : "
.o M Antriebe in die Hohe erhebe; nur miiBte

ie
sprec%iﬁg %;fg%peicherte Energie durch ent-
widerspricit armeabgabe kompenstert werden. Es

auch keineswegs dem ersten Haupt-
ermodynamik, daB ein heifler Korper
Umgebung Wirme entziehe und auf

satze der 7y,
der kiilteren
\

L ;
(H.)sgn cnem der " frijheren Hefte dieser Zeitschrift
lmliingét ver: €z. 1917) hat Herr A. Einstein dem
Wichorpge Istorbenen polnischen Physiker M. v. Smo-

erdienstee}g‘m warmen Nachruf gewidmet und seine
ehre herye Ur die Entwickelung der modernen Atom-
y is k_.rgehobep. Die Abhandlungen w». Smolu-
Stattung n°nnen, infolge ihrer mathematischen Aus-
Grund'id:eenur von Fachphysikern studiert werden. Die
8ebnigse o aber und insbesondere die wichtigsten Er-
Jeden Na.tlinfer theoretischen Betrachtungen kénnen
Tinzipjen dr orscher_, welcher mit den allgemeinen
Werden, . e{l Physik vertraut ist, zu eigen gemacht
Wiss:c bletgn die dort behandelten Probleme
Philosophig hnschaftlxch Denkenden so viel allgemein-
se in Po 01 s Interesse, daB es mir geboten schien,
8inglich 2“ drer Form einem groBeren Leserkreise zu-
hﬂndlu e“ machen. Das Verzeichnis simtlicher Ab-
Aufmtzng D v. Smoluchowskis findet der Leser in dem
Y von A. Sommerfeld, Phys. Zeitech. Bd. 18,

ihre Kosten sich noch héher erhitze, oder daB
Luft sich in einem Raume selbstindig verdichte
und den Energiezuwachs durch entsprechende Ab-
kihlung vergiite.

§ 2. In der gewdhnlichen, alltiglichen Er-
fahrung treten jedoch derartige Erscheinungen nie
auf. Alles was sich in unserer Umgebung ab-
spielt, alles was in Zeitriumen, welche mit der
Lebensdauer eines Individuums, einer Generation
oder der ganzen Menschheit vergleichbar sind, in
der materiellen Welt geschieht, ist irreversibel.
Was sich einmal zugetragen hat, kann nie wieder
spurlos riickgingig gemacht werden. Der Verlauf
der Erscheinungen in der Natur spielt sich in einer
Richtung ab; und wenn die Wissenschaft ein
treues Bild des Naturgeschehens liefern soll, so
muf sie auch die Richtung anzugeben wissen, in
der sich die Zustandsinderungen eines geschlosse-
nen, von der iibrigen Welt isolierten und sich
selbst iiberlassenen Systems in liickenloser Kette
abspielen werden. Ein solches System wird, so-
fern es sich nicht etwa zufdllig von Anfang an
im indifferenten Gleichgewichtszustande befindet,
mit der Zeit solchen Verdnderungen unterliegen,
alg ob es auf vorgeschriebenem Wege einem be-
stimmten Endziele zustrebe. Clausius und Kelvin
berufen sich auf die Beobachtung und stellen fest,
daB bei diesen Verinderungen der Wairmeiiber-
gang immer nur vom heifen zum kalten Korper
vor sich geht, daB kein arbeitender Motor auf
Kosten der dem Kiihler entnommenen Wirme ge-
trieben werden kann. Auf diese Beobachtung
stiitzen sie weiterhin die Behauptung, daB es mog-
iich ist, die aufeinander folgenden, aber in bezug
auf Energieinhalt einander dquivalenten Zustdnde
des Systems gesetzmiiBig zu numerieren. Es ge-
niigt zu diesem Zwecke, das System vom Anfangs-
zustande in einen beliebigen der nichstfolgenden
moglichen Zustinde auf umkehrbarem, fiktivem
Wege (Carnot) zu iiberfithren. In entsprechenden
Ubergangsstadien muf man dann dem System
gewisse Wirmemengen zu- oder abfithren. Notiert
man alle diese Warmemengen als Einkommen bzw:
Ausgaben, dividiert jeden Posten durch die Tem-
peratur (7'), bei welcher diese *Transaktion er-
folgte und zieht endlich die Bilanz des ganzen
Unternehmens, so bekommt man fir jeden Zu-
stand des Systems eine Zahl (8), die um &0
grofer ausfillt, je kleiner das T war.

S = E?

Diese Zahl bezeichnet man nach Clausius mit
dem Namen Entropie Sie erlaubt das sog.
zweite Prinzip der Thermodynamik in einem
Satze zu formulieren. Er besagt: Fin geschlosse-
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nes, von der tibrigen Welt abgesondertes, sich
selbst tiberlassenes System kann nur in einen
solchen Zustand 1ibergehen, dessen Entropie
grofer ist als die Entropie des Anfangszustandes.

8 8. Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik
wurde bekanntlich bald zu einem der méchtigsten
Werkzeuge der Physik und Chemie. Mit seiner
Hilfe wurde in den Jahren 1873—1888 ‘die
moderne physikalische Chemie geschaffen. Unter
dem Banner der sog. Energetik sammelte sich
eine zahlreiche Schar der Reprisentanten exak-
ter Naturforschung. Insbesondere den Chemikern
schien diese neue, mit allen Hilfsmitteln mathe-
matischer Analysis ans Werk gehende, in den_
Verlauf der chemischen Prozesse emdnngende
und #iberaus fruchtbare Forschungsmethode be-
sonders verlockend. Unter dem Zauber ihrer Er-
folge fiel es ihnen nicht schwer, ihre erprobte,
gestern noch einzige Fiihrerin, die alte, verdienst-
volle Atomtheorie, ginzlich zu vergessen (Osi-
wald).

II.

Das Welibild der Atomistik

§ 4. Die moderne Atomlehre verdankt nur
ihren Namen den alten Griechen. Ihr Inhalt ist
neueren Ursprungs. Gassendi, Boyle und Daniel
Bernoulli haben an ihren Grundlagen gearbeitet;
Dalton und Avogadro bildeten sie zu einer wissen-
schaftlichen Theorie aus; nach Berzelius war sie
zur Alleinherrscherin auf dem Gebiete der Che-
mie geworden.

Diesem raschen Aufschwung folgte zu Ende
der ergten Hiilfte des XIX. Jahrhunderts ein Sta-
dium voriibergehenden Stillstands. Die Aufstel-
lung des Satzes von der Erhaltung der Energie
bildete auch fiir die Atomtheorie den Anfang
neuer Blitte. Wirme und Bewegung sind nicht
nur dquivalent — hieB es fiir die Atomisten —,
sie sind identisch. Was sich als Wirme in der
Erscheinungswelt den Sinnen darbietet, ist Be-
wegung, und zwar Bewegung der Atome oder
Molekiile materieller Korper. Diese Auffassung
vereinfacht in willkommener Weise die Aufgaben
der physikalischen Theorie aller Warmeerschei-
nungen. Denn von diesem Standpunkte aus ge-
niigt es, anzunehmen, da8 zwischen den Mole-
kiillen der Materie lauter Positionskrifte nach
einem bestimmten Gesetze wirken, — um jede
Gesamtheit materieller Korper als ein rein me-
chanisches System betrachten zu kénnen. Dieses
System wird dann zwar sehr kompliziert, denn es
muf als aus einer itberaus grofSen Anzahl von
Teilchen bestehend gedacht werden. Es wird aber
dennoch unserem Verstindnis ndher geriickt, weil
es nur bekannten, einfachen Gesetzen der klassi-
schen Mechanik gehorcht. Die Aufgabe der
Wirmetheorie wird von diesem Standpunkte -aus
als gelost betrachtet werden, wenn es gelingt, alle
den Zustand des Systems -charakterisierenden
Grd8en, wie etwa Dichte, Druck, Temperatur,
Energie und Entropie, kinetisch zu interpretieren.
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[ Die Natur-
wissenschaftes
§ 5. Es ist allgemein bekannt, daB dieses Pro-
gramm nur in bezug auf fliissige Korper und ins-
besondere auf Gase vollstindig durchgefithrt wor-
den ist. Joule und Krintg, Clausius und Maz-
well arbeiteten planmiBig an diesem Werke. Sein
Inhalt ist in der einfachen Formel der Zustands-.
gleichung eines idealen Gtases enthalten. Es sei
m die Masse und ¢ die Geschwindigkeit jedes Teil-
chens. Wir wollen mit N die Anzahl der Teilchen
in einer Grammolekel eines idealen Gases und
mit. ¥V ihr Volumen bezeichnen. Dann wird be-
kanntlich die Dichte dieses Gases durch

N
0= Vm ....... -~ (1
sein Druck bei konstanter Temperatur durch
1 Nmc? )
p= 3 —-—V ........ 2

ausgedriickt werden. Die Berechnung des sog.
mittleren Geschwindigkeitsquadrats ¢? wird durch
das berithmte Mazwellsche Verteilungsgesetz er-
moglicht.

Mazwell hat uns gelehrt, den Sinn dieser Zu-
standsgleichung (2) von einem anderen Stand-
punkte aus zu erfassen: Denken wir uns jedes, auf
zickzackformiger Bahn sich bestindig hin- und
herbewegendes Teilchen mit einem mikroskopi-
schen Beobachter besetzt] geben wir allen diesen
fiktiven Beobachtern den Auftrag, in bestimmten
Zeitintervallen die Geschwindigkeit ihrer Fahr-
zeuge zu registrieren. Wihrend der abenteuer-
lichen, durch zahlreiche ZusammenstéBe gestor-
ten Reise wird die Geschwindigkeit jedes Teil-
chens recht betriichtlichen und plétzlichen Ande-
rungen unterliegen. Auf Grund der Rapporte
unserer fiktiven mitreisenden Beobachter wiren
wir aber imstande, den Mittelwert der kinetischen
Energie jedes Teilchens fiir eine lingere Zeit-
periode zu bestimmen. Es wiirde sich dann
zeigen, daB diese mittlere kinetische Energie

- K—l

fiir a 1 le Teilchen glelch ist. Demnach kann der
Druck auch durch .

mc?

_2NK

=3V
ausgedriickt werden, und der Vergleich dieser
Formel mit dem empirisch bestétigten Ausdrucke

p =~'§V—T; R=83.17

erlaubt
8RT
E=9'n .
als MaB8 der Temperatur zu' interpretieren. Die
Gesamtenergie unseres Gases ergibt sich durch

- einfache Multiplikation d1eser GroBe mit N:

E = KN-—~RT

Boltzmann bemerkte, daB im Protokoll unseres
fiktiven, mikroskopischen Beobachters noch
Wissenswertes enthalten ist. War ndmlich die
Temperatur des Gases gleichmiBig und konstants
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%9 wird das Zahlenregister ein Bild vollkommener
t.uno'rdnung darbieten. Der Wert und die Rich-
Sitglcdder Gesch!vinfligkeit jedes Teilchens #ndert
1 ann vollstindig regellos, weil jedes Teilchen
em blinden Zufall preisgegeben ist. Wiren so-

sal‘Bzu Anfang die Molekiile geordnet gewesen,
i;n 0’(.)ealle rastfheren am Boden, alle langsameren
4 ren Schichten gesammelt, so miiBte dennoch
rdnzm sich selbst iiberlassenen Systeme diese

wenl ng recht bald durch Zusammensté8e gestort
en: Das unter Arbeitsaufwand geordnete

sys(:em it
wiirde
2uriickkehpen. dann von selbst zur Unordnung

‘us:;félstxsche Uber]egsmgen belehren, da!} ein
oy _ des Systems,. in welchem die Teilchen
UHWah:leh geo_rdnel; ‘smd, im Durchschmt.t:, .v1el
Tnordnsc emllc!ler ist als der Zustand Yoll.lger
Velt _“111_2’- Ein _geschlossenes, von der iibrigen
wirg dzso tertes, sich selbsi :iibgrla.ssene:s System
se heinze‘”;,nac’l von durchschmttl:.f:h weniger wahr-
den ﬁb:c en zu mehr wahrsclwmlwhen Zustin-
V ermoggehen-' Laut dem zweiten Hauptsatze der
pitars Y(;launk wird die Zustandsiinderlmg.dleses
stimmg ZUI:Ch das Wach'sen der Entropie l.)e-
]ichke't' Wlscpen Entropie (S) und Wahrschein-

1% (W) eines Zustandes muB demmach eine

einfache Bezieh .
dureh die Fl:r nl::lg bestehen, die nach Boltzmann

R
S=lvlogW

- . .
ieg'ekd'mc?t wird. Durch diese Beziehung wurde
wonnelnetlsche ‘Interpret.ation der Entropie ge-
4 0. Damit war das Programm: der kine-

tlschen W-.
irm . ’ P L
restlos vollfap, r:fheone, im Prinzip wenigstens,

ebefsoﬁ'leible Atomtheorie erwies sich hald als
nﬁ:‘eyetzh')den, thauptunget_l und  Gesetze ge-
Eigenschal;: Erklirung _empirisch festgestellter
presSibilit"ten t.i_er Ga§e, 111re}- Ausdehnung, Kom-
ifusio 4t, Wirmeleitung, innerer Reibung und

0. Besonders wertvoll erschien aber die

Wwegen ihrer heuristischen Vorziige.
eorie 1. scheinungen, die als Konsequenz der
poSterioﬁf?rausge?agt worden _waren, konnten 8
FeStstellun experimentell erwiesen werden. Die
°effi2ientg _der Tatsache, daB der Reibungs-
iingig 1ot ilnes Ggses von seiner Dichte unab-

er spesis: ebenso wie der richtig berechnete Wert
ischen Wiirme des Quecksilberdampfes.

Wurde n .
gepriege:_“t Recht als Triumph der Atomtheorie

. I,
Der Konflikt und das Problem.

tisc1§1e7lGa(1} :ﬁen fias Jahr 1880 stand also dic kine-
ivalip ¢ ; '1? orie als miichtige und ebenbiirtige
Zeit g, er Thermodynamik gegeniiber. Um diese
i er begann sich gegen die Atomistik eine
Uerst rkere Opposition fithlbar zu machen.
Waren es die Erkenntnistheoretiker, die ihr

Nw, 1918,

Mamer gt
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stungsfihig wie die Thermodynamik: -

17

mit metodologischen und philosophischén Argu-
menten entgegentraten. Sie hielten die Grund-
hypothesen der Atomtheorie fiir allzu problema-
tisch; es beunruhigte sie der Antropomorphismus
des ihr unentbehrlichen Kraftbegriffes; als ein
»circulus vitiosus® erschien ihnen das Bestreben,
die Eigenschaften der Materie durch Atombewe-
gungen erkldaren zu wollen. ,,Atome*, — so etwa

fithrten sie aus — ,,die nie gesehen, nie unmittel-

bar beobachtet werden konnen, sind ja nur eine
Fiktion, ein Gebilde wissenschaftlicher Phantasie,
kleine, zierliche Bausteine, die sich der Gelehrte
ausgedacht hat, um aus ihnen nach Belieben mo-
saikartige Bilder seiner Theorien zusammenzu-
legen. Diese ,Bilder’ und ,Modelle’ kénnen wohl
manchmal recht geschickt eine Erscheinung illu-
strieren, sind aber nie als ihre notwendige, ge-
schweige denn ihre einzig mogliche Erklirung zu
betrachten. — Wer den modernen Anforderungen
exakter Naturforschung geniigen will, der nehme
sich die Methoden der Thermodynamik und der
Mazwell-Hertzschen Theorie elektromagnetischer
Vorgéinge zum Muster. Ohne geheimnisvolle
,Kriifte’, ohne ,Atome‘, ohne alle Hilfsmittel der
mechanisierenden Physik, erlauben diese Dok-
trinen die unmittelbar beobachtbaren Eigenschaf-
ten materieller Systeme durch gewisse Konstanten
zu charakterisieren und den Verlauf der zu er-
forschenden Vorginge durch Differentialgleichun-
gen naturgetreu zu beschreiben, Durch dieses

Verfahren wird das Ziel aller Naturforschung,

cine niichterne, klare, exakte — mach Kirchhoffs
und Machs berithmter Aussage — moglichst ein-
fache, kurzgefaBte, ,0konomische’ Schilderung des
Naturgeschehens, auf unmittelbarem Wege er-
reicht.“ 0

Jeder Naturforscher erinnert sich noch Ileb-
haft an den heifen Kampf um Prinzipien der
Forschung, der vor etwa 20 Jahren das Interesse
aller wissenschaftlich Arbeitenden erweckte. Heute
wissen wir, daB es sich damals meistens um Mif}-
verstindnisse gehandelt hat; daB der Ursprung
der Meinungsverschiedenheit in bezug auf die
Aufgaben einer wissenschaftlichen Theorie in
dem Unterschiede der Temperamente und der in-
tellektuellen Eigenschaften der Vissenschaftler
selbst zu suchen war. Es ist uns klar, daB alle
oben erwihnten Einwinde nur gegen die Mittel
und Wege der Forschung, nicht gegen den Wert
der Theorien selbst gerichtet werden durften.
Aber vor 20 Jahren war es anders. Damals
trugen diese Einwinde nicht wenig dazu bei, da8
die Atomistik ,als eine naive, Kkindische,
zumindest entbehrliche Hypothese“ bezeichnet
worden ist (Mach).

§ 8. Bedenklicher war der Einwand, mit dem
die Physiker der Atomistik entgegentraten. Alle
mechanischen Vorginge, auf die, laut der Kkine-
tischen Theorie, auch Wirme zuriickgefiihrt
werden soll — sind reversibel. Jeder augen-
blickliche Zustand eines Systems von diskreten
Teilchen, deren Lagen und Geschwindigkeiten
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bestimmt sind, kann sich ebensowohl in der ge-
gebenen, wie auch in der ganz entgegengesetzten
Richtung verindern. Es geniigt, in einem be-
liebigen Momente die Richtung aller Geschwindig-
keiten einfach umzukehren, um das System ge-
wissermaBen riickwiirts in seinen Anfangszustand
zuriickzubringen.

Demgegeniiber sind alle Wirmeerscheinungen
irreversibel. Zwei einander beriihrende Stiicke
eines Metalls von derselben Temperatur werden
nie selbstindig verschiedene Temperaturen an-
nehmen. Man konnte also meinen, daB zwischen
einer Wirme- und einer mechanischen Erschei-
nung ein prinzipieller Unterschied besteht: daf
sich Wirme auf Bewegung iiberhaupt nicht zu-
ritckfithren 1aBt. — Wenn Boltzmann hervorhebt,
daB die Wirmebewegung ungeordnet, zufillig ist,
so miiBte er auch zulassen, daB zufillig manch-
mal alle Molekiile eines Korpers gleich gerichtet
werden konnten; dann miiBte sich aber der Kor-
per auf Kosten seiner Wirme, also dem Satze
vom Wachsen der Entropie zuwider, von selbst
bewegen. Bei ganz zufilligen Bewegungen der
Teilchen einer Mischung von Sauerstoff- und
Stickstoffmolekiilen kénnte es auch manchmal
vorkommen, daB sich alle Sauerstoffteilchen in
einer, alle Stickstoffteilchen in gerade entgegen-
gesetzter Richtung bewegen. Die Mischung
wiirde sich dann von selbst entmischen — ein
Vorgang, der offenbar dem zweiten Hauptsatze
der Thermodymamik widerspricht und demnach
als unméglich gilt.

9. Boltzmann bemiihte sich, zu zeigen, dafll
def Widerspruch nur scheinbar ist; daB solche,
dém zweiten Hauptsatze der Thermodynamik
widersprechende Erscheinungen in der Tat mog-

lich, aber #uBerst unwahrscheinlich sind. Die Ent-

mischung von Sauerstoff und Stickstoffmolekiilen
in 1 em® Luft ist z. B. 10'-mal unwahrschein-
licher als ihre gleichmiflige Verteilung. Die
Irreversibilitidt thermischer Vorgiinge ist nur vor-
getduscht durch den statistischen Charakter_ aller
Erfahrungsgesctze, der es eben mit sich bringt,
daB immer nur Mittelwerte zum Ausdruck ge-
langen, wihrend alle zufilligen Abweichungen
sich verwischen oder unmerklich bleiben.

Aber- weder die Berechnungen, noch die fein-

sinnigen Betrachtungen Boltzmannst), in denen -

er auf die Moglichkeit hinweist, der hoffnungs-
losen XKonsequenz der Thermodynamik, dem
Wirmetode auszuweichen, waren beweiskriftig
genug, um die Kritiker zu iiberzeugen.

Die kinetische Theorie galt als iiberwunden.
Thr Konflikt mit der Thermodynamik blieb zwar
unaufgeklirt, schien aber immer weniger Inter-
esse zu erregen. Die Atomistik war — wie sich
Boltzmann ausdriickt — ,aus der Mode ge-
kommen*,

1) L. Boltzmann, Vorlesungen iiber Gastheorie 11,
8. 257 u. f. (1898).
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Die Natur
wissenschaften

IV.
Die Losung des Problems.

§ 10. Bald aber dnderte sich wieder die Stim-
mung.

Die Entwickelung der Lorentzschen Elektronen-
theorie, die Untersuchungen J. J. Thomsons
und seiner Schiiler iiber den Elektrizititsdurch-
gang durch Gase, die Entdeckung der Kathoden-
und Kanalstrahlen, die radioaktiven und photo-
elektrischen Erscheinungen usw. brachten neue
Beweise der Leistungsfihigkeit atomistischer
Denkweise in der Physik.

Boltzmanns Schiiler und Anhinger, die ihrer
Neigung zur Spekulation nicht widerstehen konn-
ten, aber angesichts der allgemeinen Abneigung
gegen derartige ,naive* Theorien sich unlingst
noch zégernd mit der Publikation ihrer Beitrige
zuriickhielten, — fanden jetzt plétzlich wieder
wohlwollende, aufmerksame Zuhorer. Wie ein
Manifest einer zur Macht wiederkehrenden kleinen
Schar treuer Jiinger der Atomistik erschien im
Jahre 1904 die Boltzmann-Festschrift. Sic
brachte u. a. die Abhandlung M. v.Smoluchowskis
»Uber die Unregelmipigkeiten in der Verteilung
von Gasmolekiilen und deren Einflup auf En-
tropie und Zustandsgleichung®.

§ 11. Der Verfasser wendet sich unmittelbar
dem Probleme des Konfliktes der Atomistik mit der
Thermodynamik zu. Er sieht ein, daB der von
den Physikern erhobene Einwand unrichtig, daB
Boltzmanns -Antwort zutreffend war. Sie er-
schien den Kritikern wenig iitberzeugend, weil sie
tatsiichlich nicht ausreichend ist. In Anbetracht
der groBen Anzahl von Teilchen, die nur als Ge-
samtheit wihrend verhéltnismi8ig kurzer Zeit zur
Beobachtung gelangen, ist es wirklich kaum zu

erwarten, daf seltene, unwahrscheinliche, der
Thermodynamik  widersprechende Erscheinun-
gen deutlich hervortreten. Aber dieses Ar-
gument wird erst dann als iiberzeugend
gelten diirfen, wenn es wuns gelingt, nach-
zuweisen, daB solche Erscheinungen wirklich

existieren, wenn wir ein Beispiel anzugeben wissen,
in dem ein sog. irreversibles Phinomen in um-
gekehrter Richtung vor sich geht. Wer solche Bei-
spiele finden will, der mu8 sie in Systemen suchen,
die aus verhiltnism#Big kleiner Anzahl von Teil-
chen bestehen. Er muB die gewdhnlichen makro-
skopischen Beobachtungsmethoden durch mikro-
«skopische ersetzen; nicht nach den Vorgingen in
der Gesamtheit von Teilchen, sondern nach dem
Schicksal einzelner Individuen fragen. Ein Mi-
kroskop, durch welches wir ein und dasselbe Teil-
chen léngere Zeit hindurch verfolgen konntgn,
wiirde uns alles das offenbaren, was im Protokoll
unseres fiktiven Beobachters enthalten war, aber
bei makroskopischer Beobachtung sich der Auf-

" merksamkeit entzog. Es wiirde uns niamlich diese

,unwahrscheinlichen” Abweichungen vom Durch-
schnitt zeigen, die sich als kleine Schwankungen
um den Mittelwert der Zahl, der Verriickung oder
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der Gesclgwindigkeit der Teilchen kundgeben und
unter geeigneten Bedingungen festgestellt werden
miiften, :
mal§ 12, S.tellen wir uns ein mit Gas unter nor-
£i8 en Bedingungen gefiilltes, geschlossenes Ge-
ming ]:or. D.as Gag moge s.ich im thermodyna-
heitsheli Gle1chgew§chte befinden und einfach-
ey ];lber der W1r!{ung der Schwere entzogen
. C‘; ;"werdgn. Wu: denken uns in der Mitte
Yoiu efifles einen unsichtbaren Wiirfel von 1 cm3?
der Tm?j[n angebracht, und fragen nach der Zahl
Wity £°1‘ ‘311(511f die sich innerhalb der Wiinde dieses
auf dei :sebelf‘mden. ) Die kinetisc}le Theorie gibt
2,76.1019. rage eine ganz bestimmte Antwort:
in 1olR Wir aber bedenken, da die Gasteilchen
daB dStandlg_er, unregelmifiger Bewegung sind,
fmm urch die gedachten- Winde unseres Wiirfels
geheer andex:e Individuen hinein- und hinaus-
dor DG, daB Sile .Lage, der Wert und die Richtung
sa °3°hW1_I_1dlgkeit jedes Tcilch_ens infolge der
s .em"JenstoBe ganz zufilligen Anderungen un-
. ebenge:l]' — dann werden wir geneigt sein,. zZuzu-
St aB der oben genannten Zahl nur die Be-
o Angl; enes Durchschnittswertes beizulegen ist.
in dop Tauiung der Teilchen im Wiirfel wird 'smh
Stwas at von Momex.lt zu Moment #ndern, Jet.zt
wei il‘OBer, dann wieder k.leiner gein und die
Zuf'a‘llic ung vom Durchschnitt kann manchmal,
€, recht betrichtlich werden.
ah;:glll?l.cho.wski.zeigte, daB man mit Hilfe der
i Aelnllf:hkeltsrechnung den  Mittelwert
bweichung vom normalen Durchschnitt

berec
hnen kann, Wenn namlich v die ,,normale¥,

n di
det:l:iz niomentan, faktisch im Wiirfel sich befin-
ahl von Teilchen bezeichnet, so ist der

,’A i
bwexchungSgrad“ oder die ,,Verdichtung® durch
n—wvw
=0

. v
ihr Mittelwert durch
Vai= lif‘
Ple_Wahrscheinlichkeit, daB gerade n
.su:h in einem bestimmten Raume be-
» Wird durch die einfache Formel
ne—v
. P(n) =X e}
aungdriickt Die B ™ . .
st&tiStiscﬁe ‘Ub ie rauchbax:ken: dleser,‘ durch
fir die K lloi el‘lexl.lng.en . abgeleiteten Formeln
ehroren 0B01dchemle ist in der letzten Zeit von
Mikroghoo: eobachtern durch direkte Zahlung
ierter Tz.lf.cher und' ultramikroskopischer suspen-
auch y; ]fl chen erwiesen worden; sie werden jetzt
elfach und mit Vorteil zur Untersuchung

Physika]; :
Vel?wli;aii‘:?far Eigenschaften disperser Systeme
——

und

gegehen,
:l:eilche n
findep

1
(191)1).”" Bvedberg, Zeitschr. f. phys. Chem. 77, 147

B. Ilijn, eben,
&, Wiin, ebenda. 83, 592 (1913).
4, Jomstantin, C.'R. 158, 1341 (1914).

eslgren, Archiv f, Mat. Svensk. Vet. Akad. II,

Nr. 8 (1918).
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§ 13. Wenn demnach die Dichte des Gases
bestindigen Fluktuationen unterliegt, so miissen
alle Formeln und alle Gleichungen der kinetischen
Gastheorie, in welchen die Dichte als Faktor vor-
kommt, revidiert bzw. korrigiert werden. Das
gilt sowohl fiir die Zustandsgleichung eines
idealen, insbesondere aber eines mnichtidealen
Gases, wie auch fiir den Ausdruck seiner Entro-
pie. Die Diskussion der entsprechend korrigier-
ten van der Waalschen Zustandsgleichung zeigte,
daB durch die Anwesenheit einer Attraktionskraft,
zwischen den Molekillen die Wahrscheinlichkeit
lokaler Verdichtungen vergroSert wird und dal
in der Niahe des kritischen Zustandes der Betrag
des Abweichungsgrades gewaltig zunimmt. Smo-
luchowsk: erkannte, daB durch diese betrichtlichen
Fluktuationen der Dichte sich das Phénomen der
Opaleszenz, welches in der .Niéhe des kritischen
Zustandes in Gasen und biniren Mischungen auf-
zutreten pflegt, in zwangloser Weise erkliren liBt.
Die Rayleighsche Theorie der Opaleszenz beruhte
bekanntlich auf der Annahme einer optischen In-
homogenitit des tritben Mediums. Die Strahlungs-
energie wird ndmlich durch Beugung an kleinen
Kornern nach allen Seiten zerstreut; das auf-
fallende Biindel erweist sich infolgedessen mnach
dem Durchgang durch eine Schicht des Mediums
geschwiicht; diese ,Ausléschung” erfolgt nach
einem Exponentialgesetz, und der Exponent, wel-
cher als MaB der sog. Extinktion gilt, hingt
sowohl von dem Brechungsexponenten der Kor-
ner, wic auch von dem des reinen Mediums ab.
Smoluchowski machte die Voraussetzung, da die
optische Inhomogenitit des Mediums in der Nihe
des kritischen Zustandes lediglich auf lokale
Schwarmbildung von Molekiilen zuriickzufiihren
ist. Auf Grund dieser Annahme berechnete er
den Extinktionskoeffizienten und fand einen Aus-
druck, der spiter von Einstein niher theoretisclt
begriindet werden konnte. Diese Theorie der
Opaleszenz ist von Kamerlingh-Onnes und Keesom
im flilssigen Athylen und. von Friedlinder in
bindren Mischungen experimentell gepriift und
bestdtigt worden.

Es sei nebenbei bemerkt, daB die Smoluchowski-
sche Extinktionsformel, auf ideale Gase ange- -
wendet, zu der bekannten Gleichung?) fithrt, auf
der die Rayleighsche Theorie des Himmelsblaus
beruht. Die letzte kann demnach als ein Spezial-
fall der allgemeinen, auf die Tatsache der experi-
mentell erwiesenen Schwarmbildung gestiitzten
Theorie der Opaleszenz angesehen werden.

§ 14. Xhnliche Schwankungen, wie die der
Dichte, miilten sich auch an anderen Zustands-
parametern des Gases nachweisen lassen. Um z. B.
die Schwankungen des Druckes festzustellen,
miiBte man die Verriickungen einer einzelnen Gas-
molekel wahrend lingerer Zeit verfolgen. kdnnen.
Es gibt kein Mikroskop, welches einzelne Mole-
kille zu unterscheiden gestattet. Denken wir uns

1 892 s
= 3 s (ho—1?
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‘aber im Schwarm unsichtbarer Fliissigkeits- oder
Gasmolekiile ein Kornchen Materie verirrt, gro8
genug, um unter dem Mikroskop gesehen zu wer-
den, aber dennoch so klein, daB es dem Antriebe
allseitiger StoBe wie ein Spielball zu folgen ver-
mag. Bestindig hin- und hergestoBen, wird es
offenbar selbst unregelmiBige, zuckende Bewegung
ausfithren miissen.

Diese Bewegung wird viel einfacher sein als
die Wirmebewegung der Fliissigkeitsmolekiile;
“jede geradlinige Strecke der Bahn des sichtbaren
Teilchens wird schon eine Resultante zahlreicher
unsichtbarer Verriickungen darstellen; nichts-
destoweniger darf die bestindige, regellose,
zuckende Bewegung als Folge der Molekular-
bewegung selbst erklirt und als ihr vergroBertes
Bild aufgefaBt werden. Unter dem Namen

»Brownscher Molekularbewegung® war diese Er-.

scheinung schon seit dem Jahre 1827 bekannt und
ist auch #hnlich gedeutet worden (Ch. Wiener,
Gouy, Bodaszewski). Einstein und Smoluchowski
erkannten, daB durch das Studium dieses Phéno-
mens der Widerspruch zwischen der Atomistik
und der Thermodynamik aufgeklirt werden kann.
Wir wollen den Spuren Smoluchowskis folgen.

Er stiitzt sich auf die Voraussetzung, daB die
mittlere kinetische Energie des suspendierten
Teilchens, der mittleren kinetischen Energie der
umgebenden Molekiile gleich ist. Das suspen-
dierte Teilchen wird demnach gewissermaBen als

eine riesige Molekel betrachtet. Man kann dem- .

gemiB nach dem Mittelwerte und nach der Wahr-
scheinlichkeit einer Verritckung des Teilchens in
einer bestimmten Richtung wihrend einer be-
stimmten Zeit fragen. Statistische Berechnungen
fiihren dann zu Formeln, die von allen empirisch
festgestellten Eigentiimlichkeiten der Brownschen
Bewegungen Rechenschaft geben. Sie erlauben
z. B. die Beziehung ‘zwischen der Beweglichkeit
eines Teilchens und seiner GroBe, die Abhingig-
keit von der Temperatur und der inneren Reibung
der Fliissigkeit in einer quantitativ mit der Er-
fahrung iibereinstimmenden Weise wiederzugeben.
Sie fithren aber unter anderem auch zum Schlu8,

. da8 im Gravitationsfelde die Verteilung der .

Suspensionsteilchen der Verteilung der Gas-
dichte in der Atmosphiire entsprechen wird. Diese
Konsequenz der Theorje, die in glinzender Weise
durch die Erfahrung bestitigt wird, ist von weit-
tragender Bedeutung fiir unser Problem; sie zeigt,
daB die Brownsche Bewegung dem Smken der
Teilchen auf den Boden des Gefiies entgegen-
wirkt. Jedes Teilchen der Suspension wird zwar
am hi#ufigsten in den untersten Schichten der
Fliissigkeit verbleiben; es kann aber auch vor-
kommen, daB manche Teilchen zufillig in die
Hoéhe gelangen und somit potentielle Energie auf
Kosten der kinetischen Energie, d. h. der Wirme

umgebender. Fliissigkeitsmolekiile, aufspeichern
werden.
§ 16. Durch eingehende Diskussion solcher

. zentrationsschwankung®

Die Natur-
wissenschaften

Beispiele von Vorgéngen, welche im Widerspruch

‘mit dem zweiten Hauptsatze der- Thermodynamik

stehen, nichtsdestoweniger aber direkt festgestellt
und verfolgt werden konnten, gelangte Smolu-
chowsk: zu einer Konsequenz von weittragender
theoretischer Bedeutung. . Er erkannte, daB die
»par excellence® irreversible Erscheinung, die wir
gewohnlich als ,,Diffusion™ bezeichnen, in einer
engen, inneren Beziehung zu dem Phénomen der
sBrownschen Bewegungen” und dem der ,,Kon-
steht. Die verschiedenen
Benennungen beziehen sich namlich im Grunde
genommen auf denselben physikalischen Vorgang,
der nur, von verschiedenen Standpunkten aus ge-
schen, sich dem Beobachter in verschiedener Er-
scheinungsform darbietet. Dem Thermodyna-
miker, der mit verhiltnismiBig plumpen Werk-
zeugen eine makroskopische Untersuchung des
Vorganges vornimmt, — erscheint er als Diffu-
sion, zu deren Erkldrung ein Gefille ,,osmotischen
Druckes hinzugedacht werden muB. Dem Ato-
mistiker dagegen, der durch ein Mikroskop die
Einzelheiten des Prozesées verfolgen kann, wird
er sich entweder als Brownsche Bewegung oder

. als Konzentrationsschwankung zu erkennen geben.

Ein Beobachter, welcher ,diffundierende* Teil-
chen unterm Mikroskop verfolgt und seine Auf-
merksamkeit dem Schicksal eines individuellen
Teilchens zuwendet, — wird von Brownscher
Molekularbewegung reden. Derselbe Beobachter
wird aber Konzentrationsschwankungen registrie-
rem, wenn er die Zahl der Teilchen, welche sich
wihrend bestimmter Zeit, in einem bestimmten
Teile des Gesichtsfeldes befinden, zum Gegen-
stand seiner Untersuchung wiihlt.

An diesem Beispiele treten die charakteristi-

‘schen Merkmale der Thermodynamik und Ato-

mistik, als zweier diametral verschiedener wissen-
schaftlicher Forschungsmethoden, besonders klar
zutage. Dort, wo die Thermodynamik durch den
Begriff eines , fiktiven* osmotischen Druckes die
,,unsichtbaren Molekularbewegungen und die~
,hypothetischen“ Molekularkrifte ersetzt, um da-
mit hochstens das Schema eines durchaus irre-
versiblen Vorganges zu entwerfen, dort erlaubt
die kinetische Theorie, in den inneren Mechanis-
mus der Erscheinung einzudringen und die Ur-
sachen ihrer scheinbaren Irreversibilitit zu
ergriinden. Smoluchowski zeigte das an einem Bei-
spiele,” dessen Diskussion deswegen so lehrreich
ist, weil sie in fast jedem Stadium der Rechnung
der Kontrolle des Expenmentes unterworfen wer-
den kann.

§ 16. Es handelt sieh um die Frage, wie
schnell sich die Schwankungen um den Normal-
zustand abspwleni Wie lange muB man warten,
bis sich ein zufilliger, abnormer, unwahrschein-
licher Zustand des Systems zum zweiten Male ein-
stellti Zur Beantwortung dieser Frage gelangt
Smoluchowsk: durch verwxckelte statistische Uber-
legungen, die an ein Beobachtungsprotokoll Sved-



* Zentrationsschwankungen

Cgvn
. hicht

Bestellt,
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B
bergs ankniipfen. Svedbergt) untersuchte die Kon-
eilch, g ! ultramikroskopischer
lichtsf:lll einer kollqldalen Goldlésung. Dasg Ge-
Verdunkd' seines Mikroskops wurde automatisch
der M3 el§ nnd.fii}' kurze Zeitintervalle, /s Teil
by nute, periodisch beleuchtet. In dem unter-
n Raume erschienen nacheinander:
Teilch120'002091'324“'usw'
518 en. .Svedberg wiederholte die Beobachtung
.em';;al und fand, daB die Zahlen 0 1 2 3 4 5
emlich :ft vprkomgnen; es- ereignete sich aber
4 er ganzen Serie von Beobachtungen nur
eR.l:::,l" daB 6 oder 7 Teilchen im untersuchten
Zah] 5, isammen waren. Die durchschnittliche
et hel' gleichzeitig anwesenden Goldteilchen lag
..v5chen 1 und 2. Die Anwesenheit von 7 Teil-
Abwe;.ﬁnn demnach schon als eine betriichtliche
gen 8 ung von §er Norm gelten. Die Rechnun-
digke ]:oluchowsku zeigten, daB bei der Geschwin-
@9 ﬁ des Svedbergschen Zihlungsverfahrens
-Beobachtungen in der Minute) diese unge-

luten wiederkehren wird. Sollte es sich

a
lgm:r i‘]l nal ereignen, da8 nicht 7, sondern
t ellchen im untersuchten Raume zusammen-

, 80 wird die Wiederkehr eines solchen
~wA0Wahrstheinlichen®  Zustandes- erst nach
: a11'1‘!9n zu erwarten sein.
icht minder lehrreich ist folgendes Beispiel:
Jénken wir ung ein mit Lufi im Gleich-
.‘:‘z?lﬁtal.ld gefiilltes GefiB. Es ist a priori
df“'m!hch, daB in einem Teile dieses Ge-
“lb&tinl;i Kongentl:ation des Sauerstoffs infolge
nge mﬁsger Entmischung um 1 % zunimmt. Wie
liche Znsttae :la.n warten, bis dieser unwahrachein-
derkehri § nd in dem beobachteten Raume wie-

kehrage; Die Rechnung zeigt, da8 die Wieder-
Grage:; sich in bedeutendem MaBe mit der
u‘hrt,“ in Betracht kommenden Raumes ver-

R‘uzenvn Wir uns auf einen kugelformigen
wird die::l Radius 10— c¢m beschriinken, dann
den w; T ,abnorme“ Zustand je 10—t Sekun-
£ erkehren; er wird also praktisch nicht

M“'hllt werden kdonnen; was als ,,abnorm® be-
Werden,

worden war, wird zum Dauerzustand
i:t,.ln ¢iner Kpgel, deren Radius nur 3-mal groBer
kundey, - . die Wiederkehrazeit schon 10° Se-
mel'lib’el e Erscheinung wird also praktisch als

. 8elten, Wiirde aber dieselbe Beob-
In einer Kugel von 1 em Radius an-
L-proger, tla:e Eﬂﬁte der.Beobachter auf dieselbe
stotf, 1900 onzentrationsschwankung des Sauer-
er mig l)loBemSelnmden warten; sie wire fiir ihn,
Versibe]. Ayge beobachtet, — praktisch irre-
$17, w; . '
I ¢ WIr schlieBen: Die Reversibilitit bzw.
o Sibilitht darf nicht fiir eine Eigenschaft
rscheinungstypen (Diffusion, Wirme-

Lo
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leitung usw.) angesehen werden. Reversibel er-
scheint ein Vorgang, wenn sein .Anfangszustand
eine im Vergleich mit der Beobachtungsdauer
kurze Wiederkehrazeit besitzt. - Irreversibel ,er-
scheint derselbe Vorgang, wenn umgekelirt die
Beobachtungsdauer kurz im Vergleich mit der
Wiederkehrszeit seines Anfangszustandes ist.

Von diesem Standpunkte aus verschwindet
offenbar der Gegensatz zwischen der Atomistik
und der Thermodynamik. Der langjihrige Streit
wird ‘gegenstandslos. Nur in bezug auf prak-
tische Leistungsfahigkeit konnen beide Theorien
miteinander konkurrieren; dann aber fillt das
Urteil, vorlaufig wenigstens, zugunsten der Atom-
theorie aus.

§ 18. Diese Entscheidung notigt naturgemiB
zu weiteren Schliissen. Der zweite Hauptsatz der
Thermodynamik in seiner bis jetzt iiblichen Fas-
sung liuft bekanntlich darauf hinaus, daB es un-
méglich ist, ein ,,Perpetuum mobile zweiter Art®,

w;s :che Erscheinung _durchschuittlich alle - einen Motor, der auf Kosten der Wirme seiner

kilteren Umgebung arbeitet, zu konstruieren.
Deingegeniiber haben wir gesehen, daB ein Teil-
chen der Suspension auf Kosten der kinetischen
Energie umgebender Fliissigkeitemolekiile, der
Schwerkraft entgegen, in die Hohe steigen, also
potentielle Energie sammeln kann. Diese Energie
konnte man offenbar unter geeigneten Bedingun-
gen in Arbeit umwandeln, d. h. eben einen Motor
bauen, der gegen den zweiten Hauptsatz der Ther-
modynamik verstoSt. Man miiBte zu diesem
Zwecke nur eine geeignete Vorrichtung, eine Art
Ventil herstellen, welches zufillig verirrte Teil-
chen an der Riickkehr hindern, die unwahrschein--
lichen Ausnshmsfille planmiBig ausniitzen und
die Arbeitsfaliigkeit einzelner, besonders energie-
reicher Individuen verWerten wiirde. Im Prinzip
ist eine solche mechanische Konstruktion denk-
bar. Ihre technische Ausfithrung koénnte aller-
dings an der Herstellung des Hauptbestandteiles,
des Ventils, scheitern. Dieses miite ndmlich
wegen seiner Zartheit und Empfindlichkeit selbst
Brownschen Bewegungen unterliegen. .

Mit Recht beinerkt auch Smoluchowsks, daB
ein solcher Motor praktisch wertlos wire. Manch-
mal, zuféllig wiirde er seine Arbeit tun; aber seine
Leistung wiire Null. Denn je groBer die in Arbeit'
umgewandelte Energiemenge sein sollte, desto lin-
ger milBte auf die zufillige, giinstige Konjunktur
gewartet - werden. Praktisch bleibt daher der
zweite Hauptsatz der Thermodynamik weiter
geltend; — nur seine Formulierung mu8 etwas
strenger und etwas . . . bescheidener werden.
Es ist unmdglich, einen Motor zu konstruieren,
welcher der killteren Umgebung Wiirme entziehen
und auf ihre Kosten bestindig Arbeit liefern
konnte. o o - .

Eine unscheinbare Anderung, jedoch von prin- -
sipieller Wichtigkeit, ein einziges Wort, — welches
aber die Frucht langjéhriger Gedankenarbeit birgt.
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