XXIL EXPERIMENTELL NACHWEISBARE, DER UBLICHEN
THERMODYNAMIK WIDERSPRECHENDE MOLEKULAR-
PHANOMENE.

Physikalische Zeitschrift, XIII. Jahrgang, pp. 1069—1080. 1912. Vortrag vor
der 84. Naturforscherversammlung zu Miinster (Westfalen).

L

-§ 1. Der _Titel meines Referates klingt etwas revolutionér, und
ich glaube tatsichlich, noch vor zehn Jahren wire es ein Wagnis
gewesen, sich in dieser Versammlung so respektwidrig tiber die
traditionelle Auffassung der Thermodynamik zu dullern. Doch heute
haben wir erstens iiberhaupt weniger Respekt vor Dogmen in der
Physik, und zweitens ist in der Wertschitzung der - kinetischen
Atomistik und der Thermodynamik ein gewaltiger Umschwung
eingetreten.

Ubrigens handelt es sich uns heute zum Teil um lingst be-
kanate Erscheinungen, wie die im Jahre 1827 entdeckte Brown’sche
Molekularbeweguung, die seit 20 Jahren bekaunnte Opaleszenz von
Gasen im kritischen Zustande, die  alltigliche Erscheinung des
Himmelsblaus usw. Nur das Verstindnis derselben auf Grund der
kinetischen Theorie ist neueren Datums; und auch hier liegt das
- Neue und den hergebrachten Anschauungen Widersprechende eigent-
lich nur darin, daB man mit dem Maxwellschen Geschwindig-
keitsverteilungsgesetz und tberhaupt mit der Auffassung der Wirme
als Bewegungserscheinung einmal Ernst machte, wihrend man sich
frither daran gewthnt hatte, dies als eine Art poetisches Gleichnis
zu betrachten. Heute, da die Ansichten iiber die ganze Sache sich
geklart haben, mag es an der Zeit sein, eine zusammeafassende
Ubersicht iiber diese Erscheinungen zu geben, deren prinzipielle
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Wichtigkeit darin besteht, dafi sie als unzweideutige cxperimenta
crucis den langwierigen Kampf zwischeu kinetischer Theorie und -
phénomenalistischer Thermodynamik zugunsten der ersteren ent-
scheid>n. Dabei werden gleichzeitig noch einige Probleme hervor-
treten, welche zu weiterer theoretischer und experimenteller Unter-
suchung einladen. :

§ 2. Wir wollen uns von voruherein auf die Betrachtung sol-
cher Zustinde beschrinken, welche einem thermodynamischen
Gleichgewicht entsprechen, da hier die Widerspriiche klar zutage
treten. Wihrend némlich der herkémmlichen thermodynamischen
Auffassung zufolge ein abgeschlossenes System einem Gleichgewichts-
zustand entgegenstrebt, welcher durch die Bedingung des Poten-
tialminimums eindeutig definiert ist, mufl im Sinpe der Kinetik der
wirkliche Zustand eines im thermodynamischen Gleichgewicht be-
findlichen Systems um einen mittleren Normalzustand herumschwan-
ken und kann sich unter Umstidnden sogar beliebig weit von dem-
selben entfernen.
~—Am- einfachsten liegt die Sache wohl im Falle der Dichtever-
teilung eines idealen Gases; da ist es unmittelbar klar, daB die
Gasdichte nicht vollkommen gleichférmig sein kann, wie es der
Thermodynamiker verlangt, da die Gasmolekile sich unaufhorlich
bewegen und nicht vollkommen gleiche Abstinde einhalten werden.
Es laBt sich da mittels einfacher, direkter Wahrscheinlichkeitsbe-
trachtungen ') das Resultat ableiten, daf die Wahrscheinlichkeit des
Eintretens einer gewissen Verdichtung J durch das Fehlergesetz

. 3
v —vYy

bestimmt ist, und daB das mittlere Quadrat der Verdichtung inner-
halb eines gewissen Raumes gleich ist dem reziproken Wert der
Anzahl der in demselben normal befindlichen Molekiile

' - 1
@) P=_.
Fiir“andere Falle mufl man die Methoden der statistischen Mechanik
zu Hilfe iiehen, und zwar verfahren wir am besten,' wenn wir ‘-

Y Smoluchowski, Boltzmann-Festschrift p. 626, 1904; siehe auch
P. Hertz, Math. Ann. 67, 387, 1909, [Cf. Vol. L. p. 421. Ed).

15
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gleich eine sehr allgemeine Formel ableiten, welche uns im weite-
ren als Richtschnur dienen wird?). -

Die einfachste und allgemeinste Art, jene Formel abzuleiten,
besteht darin, daf man (nach Einstein) die Boltzmann’sche
Entropiedefinition

S g log W

- N
umkehrt und allgemein schlieft: die Wahrscheinlichkeit eines Zu-
standes, welcher durch einen Parameter 4 charakterisiert ist, wihrend
der normale Gleichgewichtszustand einem Wert 4, entspricht, betragt:

N
_E(S"-s)
’

W= Woe

"wo S und S, die den Parameterwerten 4, 4, entsprechenden Werte
der Entropie [d. i. der nicht nutzbaren (not available) Energie, nach
Bryan] bedeuten.

Fihrt man an Stelle des unbestimmten Begriffs der Wahrschein-
~ lichkeit- die- prozentuelle Haufigkeit d W der auf das Intervall

Ao..Ad2
entfallenden Systeme ein, so mu man setzen:

¥ (5—5)

AW=F(D)e® " da,

was man im Falle geniigend kleiner Werte der Schwankung

e=2A— A
in den meisten Fillen ersetzen kann durch
(s —s0)

AW =const. ¢? ds.

Der Ubergang zur letzteren Formel ist jedoch nur in dem Falle
gestattet, falls innerhalb des Bereichs der Schwankungen

Af\
‘)
‘bedeutend kleiner ist als f(4), und es ist nicht leicht, die hieraus

1) Vergl. insbesondere A. Einstein, Ann. d. Phys. 19,371, 1906; 22,
669, 1907.
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- fiir die Wahl der zulissigen Parameter 4 hervorgehenden Beschréin-
kungen allgemein und klar zu prizisieren. Wir bemerken nur, daf}
es beispielsweise im allgemeinen nicht richtig wire, jene Formel
zu gebrauchen, wenn man als Parameter 2 die von einem Nullzu-
stand aus gerechnete Arbeit oder Entropie einfihren wiirde. Aus
der letzten Gleichung resultiert dann Gleichung (4) in einfacher
Weise. .

§ 3. Wir berufen uns auf die seitens der statistischen Mecha-
nik ausfihrlich begrindete Behauptung, dafl die Zustinde, welche
ein im Gleichgewicht befindliches System durchlauft, einer kano-
nischen Zustandsverteilung entsprechen, dafl also die Wahrschein-
lichkeit eines bestimmten, durch die Koordinaten ¢ und die Mo-
mente p definierten Zustandes. des Systems (welches in unserem
Falle den betrachteten Koérper und das ihn umgebende Tempera-
turbad umfaft) bestimmt ist durch die Boltzmann-Gibbs’sche
Formel :

I : |
LB . dW=Ce "™ dgdg,...dp,dp,...dp,

in welcher E die der betreflenden Konfiguration entsprechende
Gesamtenergie bedeutet. Integriert man diesen Ausdruck nach allen
Variabeln mit Ausnahme der [mit einem ¢ identischen] Koordinate &,
welche die Abweichung des Systems vom Normalzustande definiert,
so erhidlt man fiir die Anzahl der Systeme, welche zwischen ¢ und
¢ -} de liegen, einen Ausdruck

d 28

(4) AW =ae "®" (e,

wo x(¢) die bei Verschiebung der Koordinate. ¢ aus dem betrachte-
ten Zustand in den normalen leichgewichtszustand geleistete Ar-
beit bedeutet.

Darin ist o im allgemeinen eine Funktion von ¢ und nur dann
genau konstant, wenn die Koordinate ¢ so gewéhlt ist, dal} sie in
der Gesamtenergie E ausschlieflich in dem Ausdruck yx(e) vor-
kommt. Dies erfordert vor allem, dal die mit Verdnderung von ¢
zusammenhingende kinetische Enpergie sich (in dem in Betracht
kommenden Bereiche) als

de\?
v=2(z)

mit einem von & unabhingigen Koeffizienten ¢ darstelle.
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In der Praxis kann man meist durch ein sehr einfaches Krite-
rium iiber die Konatanz des Faktors a bzw. iber die Zulissigkeit
der Wahl der Koordinate ¢ entscheiden. Denkt man sich nimlich
die auf Verinderung der Koordinate ¢ hinwirkende Kraft — dy/d¢
durch eine genau gleiche, aber entgegengesetate Zusatzkraft aufge-
hoben, so ist es meist von vornherein klar, ob in diesem kiinstli-
chen ,astatischen“ System alle Werte des & gleich wahrscheinlich
sind, ob also in dem natiirlichen System das a der Formel (4)
konstant ist. Handelt es sich z. B. um einen an einem Torsions-
faden aufgehingten Korper, so wire offenbar jede beliebige Orien-
tierung desselben um die Vertikalachse herum gleichberechtigt,
wenn die Torsionskraft in Wegfall kime. Man hitte also fur die
Wahrscheinlichkeit eines gewissen Winkels ¢ im astatischen System

AW =adgp

und in dem natiirlichen System

N
- ‘-}‘I—@ 2(p)

dW= ae do

wo x(p) die Torsionsarbeit in bezug auf die Normallage bedeutet.
Das kommt iibrigens offenbar auf eine einfache Anwendung des
bekannten Boltzmann’schen ¢ Satzes hinaus.

IL

§ 4. Im folgenden wollen wir nun diesen Satz in verschlede
nen physikalisch interessanten Féllen anwenden.

Der einfachste Fall ist natiirlich der Fall indifferenten Gleich-
gewichts: y = 0, wo die Verinderung der Koordinate & gar keine
potentielle Energie erweckt. Hierzu gehoren beispielsweise die trans-
latorische Verschiebung eines in einer Fliissigkeit von gleichem
spezifischem Gewicht suspendierten Korpers, oder auch die Rotation
desselben. Ein solcher Korper wird sich also unaufhsrlich bewegen
und mit der Zeit alle moglichen Lagen gleich  hiufig annehmen.
Natiirlich ist letzteres im Falle der fortschreitenden Bewegung nur
dann moglich, wenn die Flussigkeit, innerhalb deren er sich be-
findet, durch feste Winde begrenzt ist. Das #ndert nichts an der
Anwendbarkeit der obigen Formel, es kommen nur die auBerhalb
jener Grenzen entfallenden Lagen mfolge unendlichen Anwachsens
von x in VVegfall

.
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. Das Interessante an den Beispielen dieser Art ist dann nicht
die Frage nach der Grifle der Schwankungen, da dieselben das
ganze betrachtete Gebiet gleichmifig erfiillen, sondern dig viel
schwieriger zu behandelnde Frage nach der Anderungsgeschwindig-
keit derselben, oder priiziser ausgedriickt: nach der GriBe der in
einem bestimmten Zeitraum zu erwartenden Lagenverinderung. Das
ist bekanntlich eben das, was man als Bro wn’sche Molekularbe-
wegung bezeichnet.

§ 5. Die verschiedenerlei Berechnungsmethoden der translato-
rischen Bewegung 1), welche von Einstein, von mir, spiter auch
von Langevin angewendet worden sind, haben diesbeziliglich zu
einem der Form nach vollkommen ibereinstimmenden Resultate
gefithrt. Die von mir abgeleitete Formel enthielt zwar einen von
der Einstein’schen verschiedenen Zahlenkoeffizienten, doch habe
ich diesem Umstande nie eine Bedeutung beigemessen. Denn die
dabei verwendete Berechnungsart bietet zwar den Vorteil, dafl sie
_ einen besseren Einblick in den eigentlichen Mechanismus der

Brown’schen Bewegung gibt als die ibrigen, physikalisch weniger
anschaulichen und mehr indirekten Methoden, aber ihre Anwendung
erfordert die Einfithrung gewisser rechnerischer Vereinfachungen,
wie leider so viele Rechnungen der kinetischen Gastheorie, welche
den Wert des Zahlenkoeffizienten beeinflussen miissen. Es handelte
sich nun damals nur um die allgemeine Form und die GroBenord-
nung des Resultates, und man vermutete gar nicht, daB sich tiber-
haupt auf diesem Gebiete so exakte experimentelle Messungen aus-
fihren lassen, wie solche wenige Jahre nachher, namentlich von
Perrin und seinen Mitarbeitern, angestellt worden sind. Heute
besteht wohl kein Zweifel dariiber, dafl der von Einstein ange-
gebene Zahlenfaktor mit groBer Anniherung richtig ist, daf man

1 A. Einstein, Ann. d. Phys. 17, 549, 1905; 19, 371, 1906; Zeitschr,
f. Flektrochem. 14, 235, 1908; M. Sm'oluchowski, Ann. 4. Phys. 21, 756,
1906 [Vol. I, p. 515. Ed.]. P. Langevin, C. R. 146, 530, 1908. Bemerkt sei
bei dieser Gelegenheit, dal die Helmholtz'sche Doppelschicht an der Ober-
fliche der Teilchen infolge -elektroendosmotischer Stréme eine hemmende
und die Brown'sche Bewegung verlangsamende Wirkung haben sollte. Beob-
achtungen sind noch ausstindig. Vergl M. Smoluchowski, Bull. de I'Acad.
d. Sc. de Cracovie 1903, 8. 182. {Vol. I. p. 403. Ed.].

Es sei auch auf die interessante, soeben erschienene Doktor-Dissertation
von Fran De Haas- Lorentz ,Over the theorie van de Br ownsche be-
weging usw.”, Leiden 1912 aufmerksam gemacht.
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also allgemein fiir die innerhalb der Zeit ¢ eintretende mittlere An-
derung der z-Koordinate hat :

) . VAﬁ——‘/ZH@

wo B die Beweglichkeit bedeutet, das ist den reziproken Wert des
Reibungswiderstandes, welcher einer mit der Geschwindigkeit Eins
erfolgenden Anderung der betreffenden Koordinate entgegenwirkt.
Handelt es sich also um translatorlsche Bewegung einer Kugel,
80 ist

|
§=6nua,

bei rotatorischer Bewegung

5= Smua

ebenso lassen sich die betreffenden Werte fir andere Fille, z. B.
eine ellipsoidische Gestalt, leicht berechnen.

Wie schon, wie allseitig (in bezug auf die Abhingigkeit von
¢, t, a, sowie den Absolutwert der Konstante) und quantitativ genau
diese theoretischen Formeln durch die experimentellen Arbeiten !)
von Svedberg, Perrin, Chaudesaigues, Dabrowski,
Seddig u. a., in letzter Zeit auch durch Zangger und Bohi
bestitigt worden sind, darauf brauche ich wohl hier nicht niher
einzugehen. Es sind ja namentlich die Untersuchungen Perrins
und seiner Mitarbeiter gewil hinreichend bekannt, dieselben bilden
auch wirklich ein ganz klassisches Beweismaterial fur die kineti-
sche Atomistik und insbhesondere fiir die uns hier interessierenden
Theorien.

§ 6. Auch die von mir seinerzeit geauﬁerten Vermutungen be-
treffs der Existenz und der Art der Brown’schen Bewegung an
Teilchen, die in Gasen schweben, sind voll bestitigt worden

1) Siehe insbesondere das Referat von St. Jahn, Jahrb. d. Radioakt. 6,
240, 1909, sowie den zusammenfassenden Artikel von J. Pérrin, Kolloidchem.
Beihefte, Bd. I, Heft 6—7, 1910; weiter: Th. Svedberg, Arkiv f. Kemij,
Miner. cch Geol. 4, Nr. 19, Uppsala 1911;]J. Perrin, C. R. 182, 1165, 1911;
H. Zangger, Zeitschr. f. Kolloide 9, 216, 1911,
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— o’ H6G .
A—m(l —;)gy_T_éll .10 Erg

entspricht; und der hieraus fir y sich ergebende Wert bildet ein
MaB fir die Hohe der aus jenen Teilchen gebildeten Atmosphire.
Als Einstein und ich diese Erscheinungen vorhersagten, ahnten
wir gar nicht, dafl sich das Exponentialgesetz und der Wert des
Exponenten mittels der einfachen und sinnreichen, kurz nachher
von Perrin angewendeten Versuchsmethoden so genau kontrollie-
ren und bestdtigen lassen wiirden, dall dies sogar eine der ge-
nauesten Bestimmungen der Avogadroschen Konstante N er-
moglichen wiirde. '

§ 8. Der normale Fall eines stabilen Gleichgewichts entspricht
offenbar einer in & quadratischen Gestalt der Potentialfunktion y (e),
also z. B. einer elastischen, in die Ruhelage zuriicktreibenden Kraft.
In diesem Falle sind zufolge Formel (4) die molekularkinetischen

Abweichungen von der normalen Gleichgewichtslage nach dem
' Gauﬁ’schen “Fehlergesetz verteilt, und die mittlere Abweichungs-
arbeit betréigt

A= I% —2:05.10"4 Erg.

Als Beispiel fiihren wir vor allem die schon vorher erwihnten
Schwankungen !) der Gasdichte um den normalen Mittelwert an.
Die bei (isothermer) Kompression vom spezifischen Volum » auf
den Normalwert v, geleistete Arbeit betrigt nidmlich pro Massen-
einheit einer Substanz, welche unter einem dufleren Druck p, steht,

Wird das Verhiltnis der Anzahl der momentan in einem gewissen
Volum V befindlichen Molekiile # zu der auf dasselbe Volum ent-
fallenden Normalzahl » mit :

!

n
S=140

) M. Smoluchowski, Boltzmann-Festschrift S. 626, 1904; Ann. d. Phys.
25, 205, 1908. [Vol. L pp. 421 ot 589. HEd.).
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bezeichnet, so folgt aus obigen Formeln bei Beschriinkung auf das
erste Glied der Reihe (6), dal das mittlere Quadrat der positiven
oder negativen Verdichtung

H6 g

@ P=F7

~ betrigt, wo 8 den isothermen Kompressibilititskoeffizienten

13dv .
f=— v 9p
bedeutet. Im Falle der Giiltigkeit des Boyle-Charles’schen Ge-
setzes reduziert sich diese Formel auf die einfache, schon vorher
erwihnte (2) Gestalt
02 = ];;
sonst miissen natiirlich molekulare Anziehungskrifte die Neigung
~ zu Schwarmbildang vermehren, dagegen miissen die Eigenvolumina
der Molekiile oder itberhaupt abstofiende Krifte im entgegengesetz-
ten Sinne wirken. , ' »
§ 9. Interessant ist auch der Fall, wo dem betrachteten Volum
V so wenige -Molekile » zukommen, daf man » und J nicht mehr
als kontinuierlich Veréinderliche ansehen darf. Fir die Wahrschein-
lichkeit, daf sich in diesem Falle » Molekiile eines idealen Gases
in einem Volum befinden, welches normalerweise deren » enthalten
sollte, habe ich die Formel abgeleitet:

®) Win) =",
aus welcher man leicht findet, dall auch hier die Formel (2) fiir
das Schwankungsquadrat giiltig bleibt. Dies hat Svedberg!) be-
niitzt, um in einigen sehr interessanten Arbeiten die Giltigkeit des
Boyle-Charles’schen bzw. van't Hoff’schen Gesetzes fir die
Teilchen kolloidaler Goldlssungen, Quecksilbersuspensionen und
Gummigutt-Emulsionen zu kontrollieren, indem er systematische
Zihlungen der Teilchen anstellte, weleche sich in bestimmten Zeit-

-

) Th. Svedberyg, Zeitschr. f phys. Chem. 73, 547, 1911; Zeitschr. {.
Kolloide 9, 219, 19!1; Th. Svedberg u, Katsuji Inouye, Zeitschr. f.
phys. Chem. 77, 145, 1911,
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intervallen im mikroskopisechen Gesichtsfeld befanden. Es ist das
eine verbliffend einfache Methode zur Erforschung der Gesetze des
osmotischen Druckes fiir solche Suspensionen, welche sonst direkter
experimenteller Forschung schwer zugioglich sind.

Eigentlich benutzte Svedberg nicht das mittlere Geschwin-
digkeitsquadrat, sondern den Mittelwert der absoluten Abweichun-

gen 4| zur Vergleichung, fiir welchen ich erhalten habe: -

< 2evyt

o= ok

wo k die grilte ganze Zahl ist, welche gleich oder kleiner ist als .
Es kommt das ungefshr auf dasselbe hinaus.

Das Resultat dieser Messungen war, daf tatsdchlich die Teilchen
verdiinnter disperser Systeme sich in bezug auf die Zustandsglei-
chung genau so verhalten wie die Molekile eines idealen Gases,
daB jedoch schon bei relativ sehr geringen Konzentrationen, wenn
die Abstinde der Teilchen noch hundertmal grofler sind als deren
~Radien, bereits sehr erhebliche Abweichungen vom Boyle-Char-
les'schen Gesetz auftreten, und zwar so, dafl die Kompressibilitit
geringer, also der osmotlsche Druck groBer wird.

Man kann dies natiirlich’ nicht dem Eigenvolum der Teilchen
zuschreiben, welches als & in der van der Waals'schen Gasglei-
chung auftritt, denn dies gébe nur ganz unmerkliche Korrekturen,
sondern man mul} schliefen, dal die suspendierten Teilchen bei
Apniherung eine spezifisch abstofende Wirkung ausiiben. Was deren
Ursache ist, wird sich erst entscheiden lassen, wenn ein weiteres
Versuchsmaterial vorliegt Man kapn an Wirkungen kapillarer,
vielleicht auch elektrischer Art denken. Uberhaupt muB man aber
bemerken, daB man die Analogie zwischen Gasmolekiilen und sus-
pendierten Teilchen nicht zu weit treiben darf, denn die Art der
Beweguug ist doch erheblich verschieden. Benachbarte Gasmolekiile
wirken aufeinander gar nicht ein, aufler wenn sie zusammenstofien,
wihrend die sich bewegenden Emulsionsteilchen infolge Anwesen-
heit des fliissigen Zwischenmediums aufeinander hydrodynamische
Fernkréfte ausiiben miissen. Svedberg’s Versuche miissen unter
~ anderem auch zar Warnung dienen, dall man bei Berechnung der
Avogadro'schen Zahl nach der Perrin’schen Methode nur sehr
verdinnte Emulsionen benutzen darf. o

'§ 10. Wenn es sich nicht um ultramikroskopische Teilchen,
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sondern um eigentliche Molekiile handelt, welche man nicht zihlen

‘kann, haben wir doch noch ein indirektes Mittel, um jene Ungleich-

tormigkeiten der Dichte und ganz analog auch die Ungleichformig-
keiten der Konzentration gemischter Gase oder Flussigkeiten zu
erkennen: das Tyndall'sche Opaleszenzphéinomen, hervorgerufen
durch die mit den Dichteinderungen verbundenen Unterschiede des
Brechungsexponenten.

Fir den scheinbaren Absorptionskoeffizienten eines gasformigen
oder flussigen Mediums, welcher mit dessen Opaleszenzvermsgen
eng zusammenhdngt, erhalten wir durch Kombination der bekannten,
von Isord Rayle1gh fir triilbe Medien abgeleiteten Formel mit
der Formel (7) und der Lorentz'schen Relation zwischen Dichte
und Brechungsindex in ganz einfacher, wenn auch mcht von Be-
denken freier Weise die Formel 1)

8 H@n3(7z2——1)2(n?+2)2 13dv
®) h=% N (_ v %)

__deren Ableitung von Einstein durch eine sehr scharfsinnige ex-

plizite Berechnung der elektromagnetischen Wellenstrahlung besti-
tigt worden ist. Dieselbe wird fir ein ideales Gas identisch mit
der Formel, durch welche Lord Rayleigh die blaue Farbe des
Himmels erklirte, indem er die heute wohl nicht mehr zu haltende
Appahme machte, daf die Molekille der Luft solche Diffraktions-
erscheinungen hervorrufen, als ob sie leitende Kugeln wiren. An-
dererseits erklirt sie das Auftreten der auffallenden Opaleszenzer-
scheinungen, welche Gase bei Anniherung an den kritischen Punkt
aufweisen, und ebenso auch die Opaleszenz bindrer Fliissigkeits-
gemische bei Annsherung an den sogenannten kritischen Trennungs-
punkt. Sie ist auch bis zu einem gewissen Grade quantitativ besti-
tigt worden, und zwar fir den ersteren Fall durch die Messungen
von Keesom und Kamerlingh Onnes, fir den zweiten Fall
durch Friedldnder's vor Jahren angestellte Versuche, welche
kiirzlich Wo. Ostwald von diesem Standpunkt aus diskutiert hat.

§ 11. Im kritischen Punkt selber tritt eine andere Art Gleich-

) Vergl. M. Smoluchowski, loc. cit. § 8; ferner: Phil. Mag. 23, 165,
1912; A. Einstein, Ann. d. Phys. 33, 1275, 1910; H. Kamerlingh On-
nes u. W. H. Keesom, Comm. fr. Phys. Lab. Leiden, Nr. 104, S. 15, 1908;
W. H. Keesom, Ann. 4. Phys. 35, 591, 1911; Wo. Ostwald, Ann. d. Phys.
36, 848, 1911.
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) 2
gewicht ein, indem hier die Ausdriicke =L und %p Null werden,

dv Jv?
somit die Verdichtungsarbeit x(d) proportional wird der vierten
Potenz der Verdichtung d+ und im Mitte]l den Wert

- 1 HB
d=7~%

erhalt. Die Dichteunterschiede werden daselbst sogar fir mikrosko-
pisch sichtbare Volumteile verhaltnism#fig grof, so dalf die Qpales-
zenz in eine weiflliche Trubung tbergeht

Von theoretischem Interesse ist es, zu bemerken, dall ganz
analoge Tyndall'sche Phinomene auch bei Schallfortpﬂanzung
auftreten miissen, nur ist hier der EinfluB der Inhomogenititen
wegen der Grolle der Wellenltinge weit geringer als bei Licht-
wellen; sie setzen eine Grenze fiir die iiberhaupt praktisch zu ver-
wirklichenden akustischen Erscheinungen kurzer Wellenldnge.
--~Diese-zufilligen Inhomogenititen miissen auch bei der kineti-

“schen Theorie der Zustandsgleichung beriicksichtigt werden, und

ich habe schon vor ldngerer Zeit an der Hand der van der
Waals'schen Theorie darauf aufmerksam gemacht, dall sie ins
besondere in der Nihe des kritischen Zustandes die unter Voraus-
setzung eines homogenen Mediums abgeleiiete Zustandsgleichung
erheblich modifizieren kénnen. ,

§ 12. Eine praktisch wohl kontrollierbare Konsequenz méochte
ich noch erwéhnen, die sich auf die automatisch auftretenden Kon-
zentrationsunterschiede von Gemischen bezieht. Es scheint mir nim-
lich, dafl sich ein direkter experimenteller Nachweis wohl erbringen
liefle, und zwar bei sehr verdiinnten Loésungen radioaktiver Stoffe
oder bei gasformiger Emanation, bei welcher: ja dle Zihlung ein-
zelner Atome ermdglicht ist.

Einen derartigen Versuch hat auch bereits Svedberg !) unter-

) Th.Svedberg, Arkiv {. Kemi, Mineral. och Geol,, Uppsala 4, Nr. 22,
1911; 4, Nr. 25, 1912. Die Unrichtigkeit der Uberlegung Svedbergs wird
wohl am einfachsten durch die Analogie mit folgendem Beispiel erklirt: Ent-
fallen auf ein Volum v, eines idealen Gases im Mittel », Molekiile, so schwankt
deren Anzahl im Mitte! um V;,, frotzdem dal man dieselben als Teil eines

grofleren Granzen vom Volumen v, auffassen kann, daB somit auch die Zahl »,
Schwankungen im Betrage von
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pommen, aber wie mir scheint, nicht mit Erfolg. Bekanntlich hat
Schweidler den Gedanken ausgesprochen. dafl dieselbe Formel
(2), welche die Vertnderlichkeit der Molekiilzahl eines idealen Ga-
ses charakterisiert, sich ebenso auf die Anzahl der radioaktiv zer-
fallenden Atome- bezieht, und Bateman hat ebenso die Formel (8)
hierfir begriindet!). Es ist dies zwar eine Erscheinung vollstindig
verschiedener Art als die hier behandelten, da es sich dabei gar
nicht um einen Gleichgewichtszustand handelt, aber das Unabhin-
gigkeitsgesetz der Wahrscheinlichkeitsrechnung ist sowobl fir den
Zerfall der verschiedenen Atome wie fiir den Aufenthaltsort idealer
Gasmolekiile giiltig, und daraus resultiert die Identitit dieser For-
meln. Wahrend nun Kohlrausch, Schweidler, Rutherford
u. Geiger, E. Meyer, Campbell usw. die Formel (2) bei der
Strahlung fester radioaktiver Stoffe genau bestitigt fanden, glaubte
Svedberg nachweisen zu konnen, dall das Schwankungsquadrat -
der von einer Poloniumlésung ausgehenden Strahlung doppelt so
grof} ist, und dies erklirte er dadurch, daf} sich hierbei zweierlei,
__voneinander ganz unabhéngige Schwankungen superponieren: die
Schwankungen des Poloniumgehalts in der obersten Flissigkeits-
schicht und die Schwankungen der Zerfallsgeschwindigkeit des Po-
loniums. Doch muf ich mich der Ansicht Langevin’s anschlieBen,
welcher mir gegeniiber gespriachsweise die Unrichtigkeit der be-
treffenden Wahrscheinlichkeitsbetrachtung Svedberg’s behauptete.
[ch glaube, dafl auch in diesem Falle das normale Schweidler-
sche Gesetz erhalten bleiben miisse; Konzentrationsschwankungen
miiften sich aber zu erkennen geben, wenn man nicht den zeitli-

Dl V'D .

0y V'u

. erfghrt. Der Zahl », entspricht bei Svedberg die mittlere Anzahl der im
betrachteten ‘Teil der Lisung befindlichen radioaktiven Atome, der Zahl », die
mittlere Anzahl derjenigen darunten, welche im bestimmten Zeitraum zerfallen.

Interessant ist auch eine von E. Meyer [diese Zeitschr. 11, 215, 1910]
nachgewiesene Schwankung des Stromes, der durch ijonisierte Luft zwischen
zwei nahe auf das Entladungspotential gebrachten Elektroden iibergeht. Die-
selbe 1Bt sich auf die Veriaderlichkeit der mittleren Weglinge zuriiekfiihren.
Es gehort dies jedoch ebenfalls nicht zu den hier behandelten Gleichgewichts-
phinomenen. Siehe ferner: K. F. Herzfeld, diese Zeitschr. 13, 547, 1912,

) E. v. Schweidler, Congr. Radrolorr Liége 1905, S. 1; H. Bateman,
Phll Mag. 20, 704, 1910.
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chen Verlauf, sondern die in gleichen Volumteilen enthaltenen Ge-
samtzahlen radioaktiver Atome bestimmen wiirde.

§ 13. In diesem Zusammenhang scheint sich eine auf den
ersten Blick recht verlockende Moglichkeit zu erdffnen, Schwan-
kungen elektrischer Natur nachzuweisen. Denken wir uns ein ioni-
siertes Gas oder eine Losung eines dissoziierten einwertigen Elek-
trolyten, welche im normslen Gleichgewichtszustande im betrachte-
ten Volum eine Anzahl §# positive und §# negative lonen enthalten
wiirde. Die Schwankungen der Gesamtzahl derselben sind uns
gleichgiiltig, nicht aber die Schwankungen der relativen Konzen-
tration der beiden Ionenarten, welche das Auftreten positiver oder
negativer Ladungen vérursachen miissen. Nimmt z. B. die Anzahl
der Kationen von '

v (4

zu, die Anionenzahl auf

L,
\5(1—5)

ab, so entspricht dies einer Arbeitsleistung, dem osmotischen Druck
gegeniiber, von

HO o
N 27
also findet man nach Formel (4) fir die mittlere UberschuBladung

(10) VEr = e},

wo ¢ die spezifische Elektronenladung bezeichnet. Wire diese, be-
reits von Bateman?) abgeleitete Formel allgemein anwendbar,
so mtifite z. B. ein in den Elektrolyten eingetauchter Faraday'-
scher Kifig, mit einem Elektroskop verbunden, bequem mef@bare
Ladungen von wechselndem Vorzeichen und von der Grobenord-
nung mehrerer elektrostatischer Einheiten anzeigen.

Soweit haben wir jedoch nur den die Diffusion bewirkenden
osmotischen Druck in Rechnung gezogen, wie wenn es sich um
eine Mischung von Stickstoff und Sauerstoff handeln wiirde, wahrend

) H. Bateman, Phil. Mag. 21, 745, 1911.
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doch in Wirklichkeit einer Entfernung von normaler Verteilung
auch gleichzeitig die dabei entstehenden elektrostatischen Potential-
krifte entgegenwirken miissen. Deren Einfluf hingt allerdings auch
von der Gestalt des mit Ionen erfiillten Raumes, sowie von der
Art der Umgebung ab, aber seine Grofenordnung erhalten wir,
wenn wir uns denselben als Kugel (vom Radius a) vorstellen,
welche mit einem grofleren Reservoir mittels einer sehr langen
und sehr diinnen Réhre in Verbindung steht.

Das Auftreten einer Oberflichenladung E auf jener Kugel ist
dann mit einer elektrischen Arbeit von der Grolenordnung

1 B2 1 wvd%?

2aK~ 2 aK
verbunden (wo K die Dielektrizititskonstante des Mediums bedeu-
tet), welche zu der osmotischen Arbeit zu addieren ist. Somit ergibt

sich in diesem Falle eine mittlere positive oder negative Uber-
schuBladung im Betrage von:

S
o e LN
aKHO

Wiirde es sich um einen Teil im Inneren eines. Elektrolyten
handeln, so wire eine analoge Formel giiltig, nur wiirde zum
zweiten Glied des Nenners noch ein ziemlich schwierig zu be-
rechnender Zahlenfaktor hinzutreten. Da der Faktor ¢2N/H® den
Wert ‘5'5.10% hat, sieht man, daB schon bei sehr verdinnten Elek-
trolyten die elektrostatische Wirkung die osmotische weit iibertrifft,
und dafl der elektrische Ladungsiiberschuff mit wachsender Ionen-
zahl » zu einem Grenzwert von der GroBenordnung Ja K . 2. 107
elektrostatischen Einheiten ansteigt, welcher im giinstigsten Falle
vielleicht an die Empfindlichkeitsgrenze des Elster'schen Einfa-
denelektrometers heranreichen diirfte. Aber selbst wenn sich die
Empfindlichkeit noch beliebig weiter steigern liefe, glaube ich nicht,
daf jene Ladungsschwankungen an direkt verbundenen elektrosta-
tischen Mefinstrumenten nachzuweisen wiren, da dann eben nur
die ohnehin schon vorhandene rein mechanische Brown’sche Mo-
lekularschwankung des Zeigers zum Vorschein kime und deren
Grofle durch jene elektrischen Schwankungen gar nicht gedindert
wiirde. Vielleicht ist es aber mdglich, in indirekter Weise zum Ziele

&4

M. Smoluchowski. TI. 16
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zu gelangen, indem man z. B. nach der Millikan’schen Methode
die Ladungen bestimmt, welche bei Zerstiubung einer leitenden
Flussigkeit oder eines metallischen Pulvers auf den einzelnen Tripf-
chen entstehen. Nach obiger Formel wiirde man fiir Tropfchen
von einigen Mikronen Radius positive oder negative Ladungen von
mehreren Elementarquanten erhalten. Fraglich ist nur, ob es ge-
lingt, Febler infolge Reibungselektrizitit oder kapillarelektrischer
Wirkungen fernzuhalten. Abgesehen hierven, scheint mir die For-
mel (11) auch uberhaupt insofern interessant, indem sie zeigt, in
wie hohem Grade die elektrischen Ladungen der Ionen auf die
gleichmifiige Verteilung der letzteren hinwirken miissen, wihrend
die Dielektrizititskonstante K einen entgegengesetzten Einflufl hat,
und es scheinen sich da’ Ankniipfungspunkte an eine kinetische -
Theorie der elektrolytischen Dissoziation zu ergeben.

§ 14. Apn die Betrachtung der Inhomogenititen der Dichte
schliefen sich naturgemiB analoge Uberlegungen betreffs Regel-
mifigkeit in der Orientierung, falls es sich um Molekiile von nicht
~ kugelfsrmiger Gestalt handelt. Es scheinen hier Prof. Leh mann’s
flussige Kristalle eine Anordnung in Schwéirme annihernd paralleler
Stibchenmolekiile zu illustrieren, doch fehlen uns vorderhand-noch
leider die Grundlagen zu einer quantitativen Theorie solcher Er-
scheinungen, und selbst die Grundfrage ist noch strittig, ob es sich
dabei um sozusagen passive Parallelrichtung handle — etwa wie
Nadeln in einer Schachtel — infolgedessen, dall das Gesamtvolu-
men von der Anordnung abhingt (Bose), oder ob dabei spezielle
molekulare Richtkrifte ins Spiel treten (Liehmani)?).

§ 15. Dagegen lilt sich’ die Theorie quantitativ leicht z. B. fir
den Fall entwickeln, wo eine #ullere magnetische Richtkraft % auf
Teilchen aus para- oder diamagnetischer Substanz einwirkt. Sind
es z. B. verlingerte Rotationsellipsoide vom Volumen ¥, Exzentri-
zitit 7 (als klein vorausgesetzt), so suchen sich dieselben parallel
den magnetischen Kraftlinien einzustellen, und zwar mit einem
Drehungsmoment '

L 92V h? sin 0 cos 0.,

1) Von Prof. Pockels wurde ich auf eine interessante Bemerkung Mau-
gains, C. R. 154, 1359, 1912, aufmerksam gemacht, wonach sich die zeitliche
Verinderung der Schwarmrichtung bei geeigneter Anordnung durch ein Flim-
“mern zu- erkennen %ibt, welches im magnetischen Felde verschwindet.
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Die Molekularbewegungen wirken dieser Parallelstellung entgegen,
und nach Formel (4) findet man beispielsweise leicht, dafl die re-
lative Haufigkeit der parallelen und der normalen Stellungen (be-
zogen auf gleiche Korperwinkel) sich verhilt wie

l:e—%nnzvzm%

Setzt man Zahlenwerte ein, so sieht man, dal sich durch Wahl
geeigneter flissiger Medien (Eisenchloridlssung), suspendierter Teil-
chen und Feldstirken leicht alle mdglichen Fille realisieren lassen,
sowohl fast vollstindige Parallelrichtung (Sittigung) wie auch ganz
unregelmifiige Anordnung.

Diese FErscheinungen liefen sich gewill leicht mlkroskoplsch
beobachten und messend verfolgen, ein indirekt darauf beruhendes
Phinomen ist tibrigens schon seit einiger Zeit bekannt, ndmlich die
Erscheinungen der magnetischen Doppelbrechung-und des magne-
tischen Dichroismus ?), .welche an kolloidalen Eisenhydroxydlssun-
gen (Majorana, Cotton und Mouton) sowie an in Flissig-
keiten suspendierten Kristallpulvern (Meslin, Chaudier) auftre-
ten; kiirzlich haben Zeeman und Hoogenboom dieseloen Phy-
nomene an Salmiaknebeln bei Erregung eines elektrischen Feldes
nachgewiesen ?). DaB in diesen Fillen meist eine dem Quadrat der
elektrischen bzw. magnetischen Kraft proportionale Wirkung gefun-
den wurde, zeigt, dab der Zustand von vollstindiger Parallelrich-
tung der Kristdllchen sehr weit entfernt war. Natiirlich hingt ja
die ganze moderne, namentlich von Langevin begriindete Theo-
rie des Dia- und Paramagnetismus, sowie der von Cotton und
Mouton an homogenen Flissigkeiten beobachteten Erscheinungen
hiermit zusammen, da ja auch in derselben das Boltzmann’sche
¢~"% Qesetz die Hauptrolle spielt, nur handelt es sich da um eigent-
liche Molekiile und Atome, welche nicht mehr direkt erkennbar
sind.

<

1) Cotton und Mouton, C. R. 142, 141, 317, 1906; G. Meslin, C. R.
136, 888, 930, 1059, 1303, 1438, 1641, 1903; 187, 182, 1903; J. Chaudier,
C. R. 137, 248, 1903, ‘

5) P. Zeeman u. C. M. Hoogenboom, Versl. Ak. Wet. Amsterd. 20,
570, 921, 1911/12; Beibl. 36, 741, 1912, Dies scheint nicht auf Parallelrichtung
-zu beruhen, da Salmiakkristalle regulir sind.

16*



244 £X!1I. EXPERIMENTRLL NACHWEISBARE MOLEKULARPHANOMENE

§ 16. Nun mochte ich noch kurz zwei Anwendungen des
Schwankungsprinzips erwihnen, welche sich von den bisher be-
sprochenen dadurch unterscheiden, dafl sie Deformationen fester
Korper betreffen. Sie sind hisher nicht experimentell untersucht
worden, und ich mdochte sie der Aufmerksamkeit der Fachgenossen
anempfehlen. Es handelt sich erstens um das schon frither erwahnte
Beispiel eines Spiegels von minimalen Abmessungen, der an einem
Torsionsfaden hangt, zweitens um die Horizontalverschiebungen des
unteren Endes eines vertikal hidngenden, sehr diinnen Quarzfadens.
In beiden Fillen ist die bei Verschiebung aus der Gleichgewichts-
lage geleistete Arbeit eine quadratische Funktion, also gilt die For-
mel des § 8. Der mittlere Ablenkungswinkel des gespiegelten
Strahles aus der Null-Lage wird somit betragen :

HO 21

: . 7 __ {e
(12) Vq) =2 N Ta‘n’

~"was zum Beispiel -bel -Anwendung eines Quarzfadens von 1075 cm

Dicke und 1cm Linge ca. einen halben Grad ausmachen wiirde.

§ 17. Die strenge Berechnung des zweiten Falles ist etwas
komplizierter, da der Quarzfaden hier als kontinuierlich deformier-
barer Kérper auftritt und aufler der Schwerkrafts- auch die Bie-
gungsarbeit in Betracht kommt. Man konnte die von ihm beschrie-
bene Kurve durch eine Fourier'sche Reihe beschreiben und den
mittleren Quadratwert der Verschiebung nach Formel (4) durch
Integration nach den Koeffizienten berechnen, aber die Grofen-
ordnung erhilt -man auch so richtig, wenn man den Faden als
steifen Stab auffafit und pur die Schwerkraft beriicksichtigt. Es gibt
dies fiir die mittlere, positive oder negative Horizontalverschiebung
des Fadenendes aus der Null-Lage:

(13) Vai — VNQH@

atmog’
also fiir eigen Quarzfaden von der vorher angenomménen Art
= 0:006 mm. ' .

Die Untersuchung dieser Mikrophdnomene ist npatiirlich mit
vielen Schwierigkeiten verbunden (radiometrische Erscheinungen,
Lichtdruck, Erschitterungen), aber sie durfte wohl ausfiihrbar sein.
Von Interesse wird dabei auch die Abhingigkeit jener Schwankun-
gen vom Drucke des umgebenden Gases sein. Auf die Grsfe der
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Schwankungen ist derselbe natiirlich ohne jeden Einfluff, wohl aber
wird der zeitliche Verlauf, die Anderungsgeschwindigkeit derselben,
vom Gasdrucke abhingen. Der Torsionsspiegel (und ebenso auch
der Quarzfaden) wird eine Art Brown’scher Bewegung um die
Gleichgewichtslage herum -ausfithren, deren Amplituden innerhalb
des Bereichs der mittleren Ablenkung nach den frither erwshnten
Formeln fiir gewshnliche Bro w n’sche Rotationshewegung geschitat
werden konnen. In stark verdiinnten Gasen, wo die Reibungs-
widerstinde proportional der Gasdichte sind, wird die Geschwin-
digkeit der Schwankungen mit Verdinnung zunehmen und kann
vielleicht als MaB der Verdinnung dienen. An diese letzten zwei
Beispiele lieflen sich auch interessante theoretische Spekulationen
ankniipfen tber die durch Endlichkeit der Wirkungsquanten her-
vorgebrachten Modifikationen, doch scheint sich derzeit keine Aus-
sicht darzubieten, um denselben eine experimentell direkt greifbare

Gestalt zn verleihen.

§ 18. Insoweit haben wir uns ausschlieflich mit Schwankun-
gen der Koordinaten eines Systems beschiftigt. In dhnlicher Weise
kénnte man auch an der Hand der Gleichung (3) die Schwankun-
gen der Energie oder der Geschwindigkeiten der einzelnen Koor-
dinaten untersuchen. Die mittleren Energieschwankungen sind eigent-
lich unter Umstinden ganz betrichtlich, sie entsprechen z. B. fir
1 ecm? Wasser einer Verschiebung des Schwerpunktes in der Ver-
tikalrichtung von der GroBenordnung eines Millimeters, doch ist
ein experimenteller Nachweis derselben angesichts der Ungenauig-

" keit kalorimetrischer Messungen ganz aussichtslos,

§ 19. Besser steht es mit den Geschwindigkeitsschwankungen.
Da die kinetische Energie eine quadratische Funktion der Impulse
ist, und da diese im Ausdruck fiir die Zustandswahrscheinlichkeit
mit den Koordinaten gleichberechtigt aunftreten, sieht man ohne
weiteres, analog . wie in § 8, dall fiir die Geschwindigkeit jeder
Koordinatenbewegung das Fehlergesetz gilt, und dab ihre mittlere
kinetische Energie gleich ist: ‘

H6
e

PUE=

Das ist einfach das Max wellsche Verteilungsgesetz der Molekular-
geschwindigkeiten und Aquipartitionsgesetz der Energie.
Durch direkte Beobachtung luBt sich die Geschwindigkeit na-
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tirlich nicht messen, obwohl ihre Grofle, z. B. bei mikroskopisch
kleinen Teilchen soust ganz geeignet wire, denn sie dndert unauf-
horlich ihre Richtung, und man sieht nur die geometrische Resul-
tante der zahlreichen, auflerordentlich kurzen mittleren Wegldngen
als ,Brown’sche Bewegung®. Wohl aber kann in indirekter Weise
die Geschwindigkeitsverteilung der Molekiile eines sehr verdiinnten
leuchtenden Gases koutrolliert werden, da sie zufolge des Dopp-
ler’schen Prinzips ein genaues Widerbild finden muB in der Inten-
sititsverteilung im Bereiche einer jeden Spektrallinie.

Bekanntlich hat schon Michelson Messungen der Breite von
Spektrallinien ausgefiihrt, welche mit den theoretisch zu erwarten-
den Werten in gewissen Fillen recht gut tbereinstimmten, aber
als eine ganz frappante Bestitigung des Max well'schen Geschwin-
digkeitsgesetzes mufl man wohl eine hochmteressante ‘kiirzlich
erschienene Arbeit von Buisson und Fabry 1) anerkennen Es
wird daselbst durch Messungen an den Spektren von Helium, Neon,
--Krypton . gezeigt, daf} die Breite der Spektrallinien, dividiert durch
deren “Wellenlidnge, tatsdichlich proportional ist der Molekularge-
schwindigkeit, ndmlich proportional .der Wurzel aus der absoluten
Temperatur, dividiert durch das Molekulargewicht des Gases, und
ebenso stimmen auch die absoluten Werte vollstindig mit der
Theorie. Die bei der Temperatur fliissiger Luft erregten Krypton-
linien besitzen unter allen bisher daraufhin untersuchten Spektral-
linien die grofite Interferenzfshigkeit.

I11.

§ 20. Ich mub Sie, meine Herren, um Entschuldigung bitten;
daBl ich Sie durch eine solche Menge verschiedenartiger experimen-
teller Detailfragen ermiidet habe; es geschah dies absichtlich, denn
es handelte sich mir darum: zu zeigen, dafl diese ,automatischen
Abweichungen vom Zustande idealen thermodynamischen Gleich-
gewichts“ keine Ausgeburt der Phantasie spekulativer Theoretiker
sind, sondern daB wir physikalisch reelle Phinomene vor uns ha-
ben, welche fir die mikroskopische Physik grundlegende Bedeutung

) H. Buisson und Ch. Fabry, Journ. d. Phys. 2, 442, 1912; aueh die
interessanten Arbeiten von Richardson iiber Elektronenausstrahlunﬂ durch
erhitzte Korper bilden einen experimentellen Nachweis fiir das Maxwell'sche
Verteilungsgesetz, jedoch mehr indirekter Natur.
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haben, aber auch in vielen Fillen auf das Gebiet gewohnlicher,
makroskopischer Erscheinungen hiniiberspielen.

Nun kommen wir aber zur prinzipiellen Frage zurtick: wie
verhilt es sich also mit dem zweiten Hauptsatz? In der iblichen
Fassung von Clausius oder Thomson ist er ja sicher nicht
richtig, denn wir sehen ja, daf} kleine Korper zufolge ihres Wirme-
inhalts sich von selber in Bewegung setzen, dall sie gegen die
Schwerkraft, die magnetische Kraft Arbeit leisten, dal automatisch
Dichte- und Konzentrationsunterschiede auftreten usw., und die
Grofe dieser Schwankungen ist ja, sowie die Grofie der Molekular-
“geschwindigkeiten, vollstindig unhegrenzt. Kann man also prinzi-
piell mit verbesserten Hilfsmitteln ein Perpetuum mobile zweiter
Art konstruieren? , ’

N Auf den ersten Blick scheint dies ohne weiteres mdoglich zu
sein, und es scheinen gar manche Forscher (Lippmann, Sved-
berg, Ostwald, Richarz)!) der Ansicht zu sein, daf hier ein
vollstdndiger Widerspruch mit dem zweiten Hauptsatz vorliegt. Wir

. brauchen ja gar keinen Maxwell'schen Dimon, denn wir kénnen

anstatt seiner eine automatische Vorrichtung anwenden, da merk-

liche Druckschwankungen und Bewegungserscheinungen schon im

Bereich bequem mikroskopisch (sogar mit dem freien Auge) sicht-

barer Raumteile auftreten; wir konnen z. B. in der Scheidewand

eines Gefifles ein Loch von mikroskopisch kleinen Dimensionen
herstellen und es mit einem kleinen, einseitig wirkenden Ventil
versehen, oder mit einem Kranz von feinen elastischen Hirchen

(Wimpern), welche den Teilchen einer Emulsion nur den Hindurch-

gang nach einer Seite gestatten wiirden. Eine solche Vorrichtung

wiirde automatisch eine dauernde Druckdifferenz herstellen und
wire so eine Quelle nutzbarer Energie auf Kosten der Wérme der

Umgebung. Theoretisch noch einfacher und @bersichtlicher ist das

Beispiel des Torsionsfadens. Bringen wir anstatt des Spiegels unten

ein Zahnrad mit einer Sperrklinke (mit Zwangsfithrung) ‘an, welche

nur einseitige Drehung zulidft. Infolge der fortwihrenden Schwan-
kungen wird das Zahnrad eine Drehung, der Faden eine Torsion

L

. 9 G. Lippmann, Rapp. du Congr. Int. d. Phys. Paris 1900, 1, 8. 546;
Th. Svedberg, Zeitschr. f. phys. Chem. 59, 4b1, 1907; W. Ostwald,
Zeitschr. f. phys. Chem. 87, 383, 1906; F. Richarz, Sitzangsher. Ges. Naturw.
Marburg 1907, S. 188,
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erfahren, welche dauernd zu nutzbarer Arbeit am Aufhéingepunkt
verwendet werden kénnte. Es wiire diese Vorrichtung analog einer
Spielbank, welche die Gesetze des Zufalls systematisch korrigiert.
Die Schwierigkeit der technischen Ausfihrung bildet da keinen
Einwand, wenn die Sache nur prinzipiell moglich ist.

§ 21. Trotz alledem glaube ich nicht, daB wir auf diese Weise
ein dauernd arbeitsleistendes Perpetuum mobile erhalten;
denn gerade in der Herstellung des einseitigen Ventils, der Sperr-
klinke, liegt eine prinzipielle Unmdglichkeit, sofern die Betrachtun-
gen der statistischen Mechanik zu Recht bestehen. Diese Vorrich-
tungen wirken unter gewohnlichen Umstinden eben nur dadareh,
dab sie in der Gleichgewichtslage verharren miissen, welche einem
Minimum potentieller Energie entspricht. Sobald es sich aber um
molekulare Schwankungen handelt, sind neben der Minimallage
simtliche anderen Lagen moglich, und zwar sind sie nach MaBgabe
der Grifle der Gesamtarbeit verteilt *). Das Ventil hat seine eigene

Schwankungstendenz; entweder ist seine Federkraft so grofi, daf
~ es tiberhaupt fast nicht aufgeht, oder sie ist so klein, daf es fort-
wihrend umherschwankt und darum unwirksam bleibt. Ein Perpe-
tuum mobile wire also nur dann moglich, falls man ein Ventil von
ganz anderer Art, ohne molekulare Schwankungstendenz, konstru-
ieren konnte, und dazu sehen wir heute keine Moglichkeit.

§ 22. Abnliche Uberlegungen gelten, wenn man ein indirekt
wirkendes Perpetuum mobile konstruieren wollte (Lippmann,
Svédberg), z. B. in der Art, dal automatisch, ohne &duflere Arbeit,
Temperaturdifferenzen innerhalb eines anfangs gleichtemperierten
Systems hervorgebracht wiirden. Denken wir uns z. B. einen elek-
trisch geladenen Luftkondensator. Infolge der fortwahrenden Schwan-
kungen der Luftdichte und der damit zusammenhiingenden Dielek-
trizitdtskonstante ist die Kapazitit fortwsahrenden Variationen unter-
worfen, also konnte man denken, dall Wechselstrome influenziert

) Am einfachsten illustriert dies eine graphische Darstellung, indem man
die Winkelverschiebung des Zahnrades als #, die Verschiebung der Sperrklinke
als y, die geleistete Gesamtarbeit als 2 auftrigt. Im Falle einer Sperrklinke
mit Zwangsfithrung (durch eine wellenférmige Nut leicht herstellbar) erhilt
man eine wellen- oder zickzackformige, vom Nullpunkt aus beiderseits aufstei-
_gende Kurve, im Falle einer gewdhnlichen, einseitig begrenzenden Sperrklinke
eine Fliche. Die Dichte der Zustandspunkte auf-der Kurve bhzw. -Fliche ist
dann nur eine Funktion von 2 (nach Formel 4). ‘
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werden, welche den zur Erde gehenden Verbindungsdraht erwérmen
miiften, und zwar indirekt auf Kosten der Wirmebewegung der
gasférmigen Isolierschichte, In Wirklichkeit aber entstehen ohnehin
auf jeden Fall in einem molekularen elektrischen Leiter automati-
sche Potentialschwankungen ), in Gem#Bheit mit Formel (4). [Siehe
auch § 13]. Man konnte ebensogut umgekehrt schlieflen, dafl diese
Potentialschwankungen eine wechselnde Elektrostriktion und me-
chanische Bewegung des Zwischenmediums und hierdurch eine
Erwirmung des letzteren auf Kosten der Wiarme des metallischen
Leiters hervorbringen miiften. Ebenso verfehlt wire es ja, wenn
man gewisse Teile einer Flissigkeit darch Reibung erwirmen
wollte, indem man die Brown’sche Molekularbewegung suspen-
dierter Teilchen mittels Verbindungsfiden auf dieselben iibertragen
wiirde. ' :

Es scheint also trotz jener Schwankungen unseren heutigen
Kenntnissen zufolge nicht moglich zu sein, durch irgendwelche
derartige Vorrichtungen eine fortdauernde Wirmeansammiung in

~einem .im Gleichgewicht befindlichen Medium hervorzurufen, und

es scheint derzeit die Konstruktion eines dauernd Arbeit liefernden
Perpetuum rmobile nicht durch rein technische Schwierigkeiten,
sondern durch prinzipielle Umstinde ausgeschlossen zu sein.

§ 23. Diese kurzen Ausfithrungen sollen natiirlich nur dazu
dienen, diese Behauptung physikalisch plausibel zu machen, als
eigentlichen Beweis kann man nur die Darlegungen der statistischen
Mechanik ansehen. Dieselben weisen ja heute allerdings noch man-
che Liicken auf?), wie dies z. B. von Ehrenfest in dem zusam-
menfassenden Artikel in der Enzyklopadie d. math. Wissenschaften
sehr treffend hervorgehoben wird, aber ihre. Beweiskraft gewinnt
wohl in den Augen der Physiker eine wesentliche Stiitze in -den
heute besprochenen Erscheinungen.

Fassen wir das Gesagte noch kurz zusammen. Die molekularen

1) Ubrigens strahlen solche elektrische Systeme natiirlich auBerdem eine
gewisse Energiemenge nach auBen aus, und es hat schon Einstein daranf
aufmerksam gemacht, daf die Rayleigh'sche Strahlungsformel mit'der Brown'-
schen -Bewegung der elektiischen Ladungen zusammenhingt.

%) Heutzutage whre es wohl wiinsehenswert, dieselben durch eine ,statisti-
sche Elektrodynamik® zu ersetzen. Das Hauptproblem ist offenbar die konse-

uente Einreihung der Quantentheorie und der von Nernst: behandelten Fr-
scheinungen in das bisherige theoretische System.
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Schwankungsphénomene geben uns heute keinen Grund, den zweiten
Hauptsatz, wie so viele andere Dogmen der Physik, vollstindig
umzustofen. Sie n&tigen uns nur zu einer abweichenden Formulie-
rung, wenn wir fir die Sitze der Thermodynamik universelle Gel-
tung beanspruchen. Es geniigt vielleicht eine scheinbar ganz gering-
tigige Erginzung des Wortlautes, indem man sagt: ,Es kann keine
automatische Vorrichtung geben, welche fortgesetzt nutzbare Arbeit
auf Kosten der Wirme tiefster Temperatur erzeugen wiirde“. Es
geniigt sogar die kurze Fassung: ,Unméglichkeit eines Perpetuum
mobile zweiter Art“, nur verlegt man die Schwierigkeit dann in
die Erklirung des letzteren Begriffs.

Denn es kann Arbeit auf Kosten der Wirme niederer Tempe-
ratur erhalten werden, und es kann Wirme von selbst von niede-
rer Temperatur zu hoherer ibergehen, und die scheinbar irreversi-
beln Prozesse sind tatsichlich reversibel ). Man braucht dazu gar
keine eigene Vorrichtung, man muf nur einfach Warteh bis es
infolge der Gesetze des Zufalls von selbst geschieht, daf} hexﬁt bis
_eine entsprechend groBe Abweichung vom Normalzustand stattfindet.
Ein jeder, auch noch so ,unwahrscheinliche* Zustand wird sich im
Laufe der Zeit ereignen, und ein jeder Arbeitsbetrag 4 wird auf
Kosten der umgebenden Wirme geliefert werden. Nur wichst die
dazu durchschnittlich erforderliche Zeit T' so auBerordentlich, so-
bald man den Bereich der mittleren Schwankung erheblich uber-
schreltet daff das Verhaltms

(14) ' limﬁ=0 .
o 1

wird. Ebenso kann man bei einem ehrlichen Glicksspiel mit abso-
luter Sicherheit jeden gewiinschten Betrag gewinnen, falls man-die
Dauer des Spieles beliebig ausdehnen darf, also wenn man genii-
gend Zeit und Kapital zur Verfiigung hat, um nicht zum vorzeiti-
gen Abbruch desselben gezwungen zu sein; aber trotzdem kann ein
solches nicht eine dauernde Erwerbsquelle bilden, da die zam Ge-
winn eines Betrags voraussichtlich erforderliche Zeit im quadrati-
schen Verhiltnis mit der Grolle des letzteren wichst.

~ Der Wahrscheinlichkeitsrechnung zufolge ist die Wahrschein-

1) Beispielsweise entsteht bei der Brown'schen Bewegung fortwihrend
Wirme durch Reibung und umgekehrt reibende Bewegung durch Wirme.
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lichkeit, daf unter ." Wiirfen um m mehr giinstige als ungiinstige
stattfinden (oder umgekehrt) gegeben durch

: N 1Y
W) = (N— m) | (;\T-|- m),' (2)
! 5 |

2

1

was fiir grofle Zahlen ubergeht in

— 2N

2

W(m) = m [

Das mittlere Quadrat des giinstigen oder ungiinstigen Uberschusses ist:

m? = N.




