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mechanisch viel komplizierter gebaute Systeme iibertragen, wie wir
zum Schlusse der Nr. 28 sehen werden. Es hat daher den Anschein,
dass die Einseitigkeit des Verlaufes aller Naturvorginge tiberhaupt
darin begriindet ist, dass die Zustinde immer von unwahrscheinlicheren
zu wahrscheinlicheren iibergehen.

Die Beziehung zwischen Entropie und Wah rscheinlichkeit zeigt
sich im Gibbs'schen Paradoxon®), dass die Entropie eines Ge-
misches zweier sehr #hnlicher Gtase plétzlich viel grosser ist, wenn
beide Gase vollstindig gleich sind.

14. Einwendungen gegen die Anwendung der Statistik auf
die Gastheorie. Die Beweise des Maxwell'schen Geschwindigkeits-
verteilungsgesetzes sind keineswegs so aufzufassen, als ob sich aus
den Bewegungsgleichungen der Mechanik allein beweisen liesse, dass
sich der Zustand einer endlichen Zahl von Gasmolekiilen, die sich in
einem von absolut elastischen Wénden umschlossenen Raume befinden,
wie immer ihr Anfangszustand beschaffen gewesen sein mag, mit
mathematischer Notwendigkeit einem stationéiren Endzustande nihern
miissten, der dann in alle Ewigkeit fortbesteht.

Dass dies nicht moglich ist, folgt, wie mehrmals hervorgehoben 5)
wurde, schon daraus, dass das Gas alle Zustinde genau in umgekehrter
Reihenfolge durchlaufen miisste, wenn in einem Zeitmomente die Rich-
tungen der Geschwindigkeiten aller Molekiile umgekehrt wiirden, ohne
Anderung ihrer Grosse.

Poincaré®) folgert es aus der vollkommenen Symmetrie der Be-
wegungsgleichungen der Mechanik, beziiglich der positiven und nega-
tiven Zeit, welche sie zur Erklirung eines einseitigen Verlaufes der
Naturvorginge ungeeignet mache.

Zum gleichen Resultate gelangt Zermelo®®) durch die folgenden
Betrachtungen: )

Wie wir in Nr. 27 sehen werden, besagt der Liouwille'sche Satz,
dass, wenn unendlich viele mechanische Systeme von unendlich nahe

53) Gibbs, Thermodynam. Studien, Leipzig 1892, p. 196; Wiedeburg, Ann.
Phys. Chem. 53 (1894), p. 684,

54) Breton, Mondes 2 (1875), p. 38; Loschmidt, Wien. Ber. (2) 73 (1876),
p. 139; Boltzmann, Wien. Ber. (2) 75, 11. Januar 1877. Zahlreiche Briefe in
Nature 51 vom 25. Okt. 1894 bis 18. April 1895, besonders Burbury, 22. Nov.
1894, Boltzmann, 28. Febr. 1895; Culverwell, Phil. mag. (5) 30, p. 59.

55) Poincaré, Paris C. R. 108 (1889), p. 550; Thermodynamique, p. 422.

56) Zermelo, Ann, Phys. Chem. 57 (1896), p. 485; 59 (1896), p. 798; Phys.
Zeitschr. 1 (1900), p. 317; Boltzmann, Ann. Phys. Chem. 57 (1896), p. 773; 60
(1897), p 392.
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liegenden Anfangsbedingungen ausgehen, das Produkt der Differentiale
der Koordinaten und Momente, welches angiebt, zwischen welchen
Grenzen diese eingeschlossen sind, seine Grosse mit der Zeit nicht
indert. Daraus schliesst Poincaré bei Behandlung gewisser mit dem
Dreikorperprobleme in Verbindung stehender Fragen, dass, spezielle
Fille ausgenommen, ein beliebiges mechanisches System, welches sich
so bewegt, dass alle seine Koordinaten und Momente stets innerhalb
endlicher Grenzen liegen, in geniigend langer Zeit immer wieder ein-
mal beliebig nahe seinem Anfangszustande kommen muss, ferner dass
dies in entsprechend langer Zeit zum zweiten Male u. s. w. geschehen
muss 7).

Diesen Satz verwendet Zermelo, um zu beweisen, dass sich ein
System einer endlichen Zahl von Molekiilen, die in einem starren un-
verinderlichen Gefiss eingeschlossen sind, iiberhaupt nicht einem
stationdren ¥ndzustande nihern kann, sondern immer wieder periodisch
dieselben Zustéinde durchlaufen muss.

So sehr diese Betrachtungen im Stande sind, den eigentlichen Sinn
der Sitze der kinetischen Gastheorie in ein klares Licht zu setzen,
so bilden sie doch keineswegs eine Widerlegung dieser Sitze, welche
ja blosse Sitze der Wahrscheinlichkeitsrechnung sind. Dass ein ab-
geschlossenes System einer sehr grossen aber endlichen Zahl mecha-
nischer Elemente, wenn die Bewegungsdauer desselben beliebig aus-
gedehnt wird, einmal wieder sehr unwahrscheinliche Zustinde annehmen
muss, ist keine Widerlegung der gastheoretischen Sitze, sondern folgt
vielmehr aus diesen selbst, da fiir ein abgeschlossenes System einer
endlichen Zahl materieller Punkte die Wahrscheinlichkeit, dass das-
selbe einen beliebigen, vom Wéarmegleichgewichte abweichenden Zu-
stand annimmt, zwar enorm klein, aber niemals mathematisch gleich
Null sein kann.

Der Zustand des Wirmegleichgewichtes zeichnet sich bloss da-
durch aus, dass die bei weitem meisten Arten der Verteilung der
lebendigen Kraft unter den mechanischen Elementen sich unter ihm
subsumieren, wihrend die anderen Zustinde seltene, exzeptionelle
sind. Nur aus diesem Grunde nihert sich, abgesehen von einzelnen
Ausnahmen, jeder anfangs exzeptionelle Zustand, nach vor- und riick-
wiirts verfolgt, dem des Wérmegleichgewichtes und verbleibt dann
darin wihrend einer enorm langen, aber nicht mathematisch unend-
lichen Zeit, wenn die Anzahl der mechanischen Elemente nicht mathe-
matisch unendlich gross ist.

57) Vgl. Boltzmann, Wien. pér. (2%) 106 (1897), p. 12.
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In rein mathematischer Beziehung besteht also der vollste Ein-
klang zwischen den Grundgleichungen der Gastheorie und dem von
Zermelo entwickelten Satze, und letzterer konnte nur dann eine Wider-
legung der Gastheorie bilden, wenn daraus folgen wiirde, dass z. B.
eine Entmischung diffundierter Gase in beobachtbarer Zeit zu er-
warten wiire.

Man darf sich aber nicht vorstellen, als ob aus Zermelo’s Theorie
folgen wiirde, dass zwei diffundierende Gase sich etwa alle Tage ein
paar mal mischen und wieder entmischen. Die Zeit, innerhalb welcher
wieder eine beobachtbare Entmischung zu erwarten wére, ist vielmehr
so beruhigend gross, dass jede Moglichkeit der Beobachtung eines
solchen Vorganges ausgeschlossen ist. Diese Zeit ist von der Grossen-
ordnung derjenigen, innerhalb deren nach den Wahrscheinlichkeits-
gesetzen durchschnittlich einmal zu erwarten wre, dass alle Hauser
einer grossen Stadt an demselben Tage in Brand geraten, und man
wiirde sich tiuschen, wenn man meinen wiirde, eine solche Unwahr-
scheinlichkeit sei praktisch von der Unmdglichkeit irgendwie ver-
schieden 58).

Theoretisch allerdings erfihrt dadurch der zweite Hauptsatz (der
Satz von der Irreversibilitit der Naturvorginge) eine besondere Be-
leuchtung. Man gewinnt hiervon, sowie von der Beziehung des H-
Theorems zur zeitlichen Umkehrbarkeit aller mechanischen Vorginge
am besten eine Anschauung, wenn man mit Boltzmann %°) die H-Kurve
konstruiert, das heisst, wenn man die Zeit als Abszisse und die dazu
gehorigen Werte der Grosse H fiir eine sehr grosse endliche Zahl
abgeschlossener Gasmolekiile als Ordinaten auftrigt. Die Ordinaten
dieser Kurve sind stets durch enorm lange Strecken fast genau gleich
dem Minimumwert von H, nur enorm selten treten grossere Diffe-
renzen (Buckeln der H-Kurve) auf, und zwar ist jeder Buckel wieder
enorm seltener, wenn er nur ein klein wenig grosser ist.

Wenn man daher von einem Werte von H ausgeht, der erheb-
lich grosser als ein Minimumwert ist, so wird man sich hdchstwahr-
scheinlich, sowohl wenn man in der Richtung der positiven als in
der Richtung der negativen Seite fortschreitet, bald wieder einem
Minimumwerte von H nihern, der dann enorm lange bestehen bleibt.

Will man sich die gesamte Welt unter diesem Bilde vorstellen,
so kann man, wenn man die Dauer derselben sich beliebig lange vor-
stellt, annehmen, dass hier und da gewisse Partien derselben erheb-

58) Lord Kelvin, Edinb. Soc. 8 (1873), p. 825; Nature 9, p. 441.
69) Boltzmann, Math. Ann. 50 (1898), p. 325.
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lich vom Wirmegleichgewichte entfernt sind. Wihrend sie sich dann
diesem nihern, geschehen fiir die Bewohner derselben alle Vorginge
irreversibel und es scheint denselben die positive und negative Zeit-
richtung unterschieden, wihrend sie es fiir die Welt als ganzes nicht
ist. Die statistische Methode zeigt also, dass Irreversibilitit der Vor-
ginge in einem gegeniiber der ganzen Welt kleinen Teile derselben,
bei speziellen Anfangsbedingungen auch in der ganzen Welt, mit der
Symmetrie der mechanischen (leichungen gegeniiber der positiven
und negativen Zeitrichtung sehr wohl vertriglich ist. Ausfiihrlich
verbreiten sich hieriiber Bertrand und Poincaré in ihren Biichern iiber
Wahrscheinlichkeitsrechnung. Vgl. das Zitat 26).

C. Reibung, Wiirmeleitung und Diffusion.

156. Verschiedene Mittelwerte ). Aus der Formel (18) folgt
sofort fiir die Anzahl der Molekiile in der Volumeneinheit, fiir welche
die Geschwindigkeit zwischen den Grenzen ¢ und ¢ + dc liegt, der
Ausdruck

cﬂ
(25) gOdc=4mde *cde.

Die Gesamtanzahl aller Molekiile in der Volumeneinheit aber ist

(252) n=j¢p(c)dc=AV§. .

Der Mittelwert irgend einer Potenz der Geschwindigkeit ist

(26) o= 'ﬁf e (¢) de.
0
Der Mittelwert des Produktes dreier beliebiger Potenzen der
Gteschwindigkeitskomponenten aber ist

o o o

(27) gy = %fff&“n”@“f(&né) dgdyde.
000

Nach Einsetzung der Werte (18) und (25) fiir die Funktionen
@ und f konnen die Integrationen ohne Schwierigkeit ausgefiihrt
werden. Es ergiebt sich, dass man nicht hat ¢? = (¢)% ebensowenig

B4 P = E . £%? w.s.w. Das hier definierte Mittel ist das sogenannte

60) Vgl. ausser den Abhandlungen Maxwell's und den Lehrbiichern: Meyer,
Theoria gasorum, Breslau Dissert. 1866.



