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Auf S. 4 geben wir die Atomgewichtstabelle fur 1912. Ent- 
sprechend einer hnregung,  die von deutscher Seite ausgegangen ist, 
haben wir die geiinderten Werte durch ein Sternchen hervorgehoben. 
Die Anderungen sind gering an Zahl, und nur  in  zwei Fiillen sind sie 
einigermaden betriichtlich. 

2. =ax Planck: m e r  neuere thermodanamieche Theoriep. 
(N ernataohea W&rmetheorem und Quanten-Hypothese.) 

(Vortrag, gehalten am 16. Dezember 1911 in der Deotschen Chemischen 
Gesellschaft in Berlin.) 

Meine Herren ! Wenn ich, der freundlichen Einladung Ihres ver- 
ehrlichen Vorstandes Folge leistend, den Versuch mache, vor Ihoen 
eine Reihe von Gedanken zu entwickeln, welche fur die neueren 
Fo  r t s c h  r i  t t e  d e r T h e r  m o d  y n a m  i k von charakteristischer Be- 
deutung sind, so mud ich vor nllem um die Erlaubnis bitten, Ihnen 
i n  Kurze einige Hauptmerkmale des bisherigen Entwicklungsganges 
der lhermodynamik zu schildero, und zwar selbst auf die Gefahr hio, 
vielfach Bekanntes unnotig zu wiederholen. Denn nur  so wird es 
mir moglich werden, die Punkte deutlicher zu bezeichnen, an denen 
die neuere E’orschuog angeknupft hat ,  und das neu Erreichte dem 
sclion seit lange Bekannten in sachlich angemessener Weise gegen- 
uber zu stellen. 

Versucht man, einen Uberblick zu gewinnen uber die bisherigen 
Leistuogen der  Thermodynamik, so verfahrt man jedenfalls am besten, 
wenn man scharf unterscheidet zwischen zwei von einander getrennten 
M e t h o d e n  d e r  F o r s c h u n g .  Die eine cltiitzt sich einzig und allein 
auf die beiden Hauptsatze der Thermodynamik, unter Verzichtleistung 
nuf den Gebrauch irgend welcher spezielleren Hypothesen uber die 
Natur der WNlrme, die andere sucht gerade von den1 spezielleren Stand- 
punkt der mechanischen Wiirmetheorie aus, auf Grund passender ato- 
mistischer Vorstellungen, einen tieferen Einblick in die vorhandenen 
GesetzmaGigkeiten zu gewinnen. Die Vorziige und auch die Schwiichen 
jeder einzelnen dieser beiden Methoden, die sich hlufig in  glucklichster 
Weise erganzt haben, sind so oft und grundlich geschildert wordeo, 
daf3 ich aut  diesen Punkt  hier nicht weiter einzugehen brauche. Be- 
zugnehmeod darauf mochte ich im ersten Teile der folgenden Dar- 
legungen mich ausschlieBlich der  erstgenannten Methode bedienen, urn 
erst im zweiten Teil auf die atomistische Bedeutung der  neueren 
Theorien, soweit dies zurzeit anglingig erscheint, einzugehen. 
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I. 
Von den beiden Hauptsiitzen der Wiirmelehre, welche 

diesem Namen zuerst von C l a u s i u s  in die Thermodynamik 
unter 

eioge- 
fiihrt worden sind, spricht der e r s t e  das P r i n z i p  d e r  E r h a l t u n g  
d e r  E n e r g i e  aus. Dieser Satz erscbeint heutzutage so gesichert 
und seine Allgemeingiiltigkeit so selbstverstandlich, daB man sogar 
hier und d a  die Meinung zu horen bekommt, das  Energieprinzip stelle 
im Grunde gar keinen Erfahrungssatz vor, sondern vielmehr nur eine 
Art Definition, mit der sich schlieBlich j e d e  zukunftige Erfahrnngs- 
tatsache in Ubereinstimmung bringen iassen miiBte, wenn sie nur 
passend interpretiert wiirde. 

Vom praktiscb-naturwissenschaftlicben Standpunkte ilus mag viel- 
leicht manchem die Frage nach der Berechtigung dieser Auffassung 
etwas subtil und miiI3ig erscheinen, aber trotzdem muB ich Sie bitten, 
auf ihre Besprechnng etwas eingeben zu diirfen, weil wir spiiter an 
diesen Punkt  ankniipfen miissen. Es ist iibrigens nicht lange her, 
daB durch einen besouderen AnlaB gerade hieriiber eine lebhatte Dis- 
knssion aogeregt wurde - damals, a18 es sich um die energetische 
Deiitung der bestlodigen betrlchtlichen Wirmeabgabe der Radiuni- 
verbindungen handelte. D a  konnte man in sonst sehr beachtenswerten 
naturwissenschaFtlichen Aufsiitzen lesen , mit den so iiberraschenden 
neuen Entdeckungen sei nun nebst nianchen anderen, bisher allgemein 
angenommenen 'I'heorien :tuch das Energieprinzip ernstlich i n  Frage 
gestellt. Spater, ala sich das  Energieprinzip denoocb siegreich be- 
banptete, hieB es dann, das  sei auch gar nicht verwunderlicb, uod 
zwar deshalb, weil das  Energieprinzip iiberbaupt nur eine forma- 
listische Bedeutung besitze und sich daher schliel3lich jeder Tatsache 
anpassen 1ieBe. Man brauche nur, weun einmal das Prinzip in  seiner 
bisherigen Form versagte, eine passende neue Energieform, etwa po- 
tenzieller Natur, einznfiihren, und alles ware wieder in Ordnung. 

Wie steht es nun mit diesen tlnsicbten? Wenn wir das Energie- 
prinzip sachgemaB zu formulieren suchen, so finden mir sicherlich 
allgemeine Zustimmung, wenn wir sagen, daI3 in  einem KBrpersystem, 
das gegen alle iiuBeren Einwirkungen abgeschlossen isti, die Energie 
konstant bleibt: 

wobei U die Energie des Systems bedeutet, und das  Zeichen -I aich 
auf die Differenz ibrer Werte in zwei endlich von eioander verschie- 
denen Zustanden des Systems bezieht. 

Aber diese Gleicbung besitzt natiirlich erst dann einen braucb- 
baren Sinn, wenn man in  der Lage ist, den Wert  der Energie U in 
einem beatimmten Zustand des Systems auch wirklich anzugeben, uod 

A U - 0 ,  



insoferu ist sie in der vorliegenden Form noch unzureichend. Denu 
wenn man z. B iragen wurde: Wie groD ist denn die Energie von 
1 g W a s e r  bei O O ? ,  so wurde wohl mancher wegen der richtigen Ant- 
wort in  Verlegenheit sein. Aus dem einfachen Grunde, weil diese 
Frage thdrmodynamisch gar  keinen bestimmten Sinn hat. In der 
Tat: Wir messen js in der  Nstur  niemsls Energien, sondern stets 

. nur Eoergiedifferenzen: und zwar ist die dnderung, welche die Energie 
e k e s  Systems YOU Korpern bei irgend einem naturlichen Vorgange 
erleidet, gleich der Summe aller von auDen gegen das System ge- 
leisteten Arbeiten A und aller von auDen deru System zugefuhrten, 
in einer passenden Einheit gemessenen Wiirmemengen Q: 

d U = Z ’ A + Z Q ,  . . . . . . (1). 
Diese Gleichung bildet zugleich eine Verallgemeinerung der oben 

aufgestellten Formulierung des Eoergieprinzips, d r  sie fur den Fall, 
da13 das  System keinerlei iiuBeren Einwirkungen unterliegt (A = 0, 
Q = 0), in dieselbe iibergeht. 

Hiernach kirnnte es nun in der Tat scheineo, a19 ob diejenigen 
im Rechte waren, welche behaupten, das  Energieprinzip sei im Grunde 
nur eine Definition, da  doch die letzte Gleichung scheinbar nichts 

. weiter lehrt s l s  die Messung einer Energieiinderung. Aber wer so 
spricht, der verkennt den wesentlichen Inhalt der Gleichung. Die- 
selbe enthalt in der Tat vie1 mehr als eine Vorschrift zur Messung 
der Energie. Denn wenn die linke Gleichungsseite: die Energie- 
differenz AU, auf zwei beetimmte Zustancie des betrschteten KBrper- 
systems bezogen wird, wodurch ihr  Wert  vollkommen bestimmt ist, 
so bezieht sich die rechte Gleichungsseite: dss  mechanische Aquivalent 
der iiuaeren Wirkungen 2 A  + L Q ,  auf irgend einen beliebigen Ober- 
gang aus dem ersten in den zweiten Zustand, und fur j e d e n  dieser 
Ubergiinge beansprucht die Gleichung Giiltigkeit. Wird also ein 
Kiirpersystem aus einem bestimmten Zustnnd in einen anderen be- 
stimmten Zustand auf zwei verschiedenen Wegen gebracht, so iet das 
mechanische Aquivalent der LuBeren Wirkungen in beiden Fallen daa 
namliche. Mit anderen Worten : das Energieprinzip, angewendet auf 
den ffbergang eines Korpersystems aus einem bestimmten Zustand i o  
eiiien anderen, besteht nicht darin, daB die Energieanderung gleich 
ist der  Summe von BuSerer Arbeit und auPerer WBrme, sondern 
darin, dal3 die Summe von BuBerer Arbeit und Warme unsbhiingig 
ist von der Art des oberganges. 

Hieraus erhellt unmittelbar , daI3 das Energieprinzip keineswegs 
eine bloI3e Definition ist, sondern daI3 es eiue Behauptung enthiilt, 

’ deren Richtigkeit sich in unziihligen FBtlen durch Messungen be- 
~i8tBtigen oder widerlegen liirjt, und zwar irnmer, aber such nur  d a m ,  



wenn ein Kiirpersystem auf verschiedenen Wegen aus einem Zustand 
i n  einen anderen iibergefuhrt werden kann. 

So z. B. kann man die Temperatur einer Fltissigkeit auf zwei 
verschiedene Arten steigern : entweder direkt durch Zuleitung einer 
gewissen Anzahl Calorien oder ausschlieBlich durch Reibung, wie bei 
den beriihmten Versuchen von J o u 1 e mit den rotierenden Schaufel- 
riidern. I m  ersten Fall (1) ist die zugefiihrte Arbeit A1 = O  und Qt 

st die zugeleitete Wa rmemenge. I m  zweiten Fall (2) ist die zuge- 
fiihrte Arbeit As gleich der  durch Reibung verloren gegasgenen 
mechanischen Arbeit, und die zugefuhrte Warme Q, ist = 0. Das 
Energieprinzip verlangt, d a 6  die Diiferenz der Energie der Flussigkeit 
im erwarmten und im ursprunglichen Zustand: 

JU = A1 + 01 = Ao i- Qz, 

also in unserem Falle 
&I = Aa 

ist, und diese uberlegung hat  bekanntlich, J o u l e  zur  Berechnung dbs 
mechanischen Warmeaquivalents gefiihrt. Dabei kornmt es offenhar 
durchaus nicht darauf an, welche Vorstellung man sicb iiber d a s  
Wesen der Wiirme oder iiber den Vorgzng der Warmeerzeugung durcb 
Reibung im einzelnen macht, sondern einzig und allein darauf, daB 
der durch Reibung in  der Flussigkeit hervorgebrachte Zustand genau 
der namliche ist, wie der durch Zuleitung yon Warme bervorge- 
brachte Zustand. Wiirde bei Variierungen des Versuches mittels Ver- 
wendung verschiedener Fliissigkeiten, Reibungsvorrichtungen, Tempe- 
raturen, in einem einzigen Falle ein abweichender Wert  des mecha- 
nischen Warrnetiquivalents konstatiert werden, was doch von vorn- 
herein durchaus im Bereich der Moglichkeit liegt, so ware damit d a s  
Energieprinzip durchhrochen, und keine Interpretation, keine An- 
passung, keine nachtragliche Erganzirng konnte es mehr retten. Detn 
angefuhrten Beispiel lassen sich natiirlich unzahlige andere an d i e  
Seite stellen. 

Eine besonders einfacbe und wichtige Form gewinnt die Energie- 
gleichung, wenn die beiden Zustande, auf welche sich die Energie- 
differenz JU bezieht, mit einander ideotisch gewahlt werden; denlp 
dann wird dU = 0, und die Energiegleichung besagt, d a 6  bei einer 
Urnwandlung, die das  betrachtete Kiirpersystem in seinen urspriing- 
lichen Zustand zuriickbringt, also bei einem sogenannten Kreisprozeb, 
die Gesamtsumme der ron aueen zugefiihrten Arbeit und Warme 
gleich Null ist. 

Werfen wir von hier wieder einen Blick zuriick auf die oben 
erwahnte spontane Warmeentwicklung radioaktiver Substanzen, so er- 
kennen wir, dalj die Gultigkeit des Energieprinzips sich sehr woh 
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such bei diesen eigentiindichen Vorgangen priden lieOe, aber our 
dano ,  wenn es  entweder gelange, eine radioaktive Substanz in  einen 
frhheren Zustand zuriickrubringen, oder wenn es geliinge, die Substnuz 
auf zwei verschiedene Arten aus einem in einen anderen Zustand zu 
bringen. Das erst6 ist allerdings wohl fur inimer aussichtslos, aber 
betreffs des zweiten scheint es mir doch ganz gut denkbar, dad  man 
eiomal dahin gelaogte, den Verlauf radioaktiver Vorgringe durch 
iiudere Mittel in gewisser Weise zu beeintlusseo, obwohl zugegeben 
werden mulj, daB von den auf dieses prinzipiell hochst bedeutungs- 
volle Ziel gerichteten Versuchen bis jetzt keiner von Erfolg gekront 
w ii rde. 

Wie aus der allgenieinen Formulierung der Energiegleichung er- 
sichtlich, bieten sich i n  der Regel viele verschiedene Wege, die 
Eoergie eines Korpersystems zu berechnen, und alle verschiedenen 
Wege mussen zti einem und demselben Resultat fiibren. Aber Hie 
man anch die Behandlung und die Methoden variieren mag, stets er- 
hl l t  man nur Energiedifferenzen, niemals den Betrag der Energie 
selber. Daher sagt man gewBhnlich, da13 in dem Werte der Enerkie 
stets noch eine a d d i t i v e  K o n s t a n t e  u n b e s t i m m t  bleibt. Die 
Gro13e dieser Konstanten ist fur die thermodynamischen Erscheinungen 
gauzlich belanglos. Man muO zugeben, daB diese Unbestimmtheit, 
welche dem Werte der physikalisch und chemisch so ungeheuer wich- 
tigen GrBBe anhaftet, etwas Uobefriedigendes hat, und es gibt wissen- 
schaftliche Piiristen, melche aus diesem Grunde niemnls vnn der 
Energie selber, sondern stets nur von Energie-Umwandlungen sprechen 
wollen. Sie lehnen es priozipiell ab, die Energie a h  eine Eigenschaft 
d e r  Kiirper selber anzusehen, indem sie sich darauf beriifen, daB man 
d ie  Energie eines Korpers immer nur durch iuljere Einwirkungen auf 
den Korper miljt und daher ihre Bedeutung jedenfalls auderhalb des 
Korpers suchen musse. Aber dieser Standpunkt ist, so berechtigt e r  
zunlchst erscheinen muB, dennoch unfruchtbar; er fuhrt, konsequent 
angewendet, nicht zii neuen Ansblicken, sondern nur zu einer sehr 
unbequemen Komplizierung der Betrachtungsweise und der Rechnungen, 
ohne dabei irgend einen Vorteil zu gewahren. Daher empfiehlt es sich 
zweifellos, wenn nicht nus anderen, so wenigstens aus praktischen 
Griinden, direkt mit den Energien der Korper selber zu rechnen, 
und die unbestimmte additive Konstante einstweilen mit in  Kauf xu 
nehmen, d s  man doch sicher sein kann, dalj bei der Berechnung von 
meBbaren Warmetonungen oder Arbeitsleistungen die den Energien 
der  beteiligten Karper  noch snhaftenden unbestimmten Konstanten 
sich durch Subtraktion gegenseitig iortheben. 

Jedoch dnrf ich der Vollstandigkeit halber nicht unterlassen, hier 
zu erwlihnen, daf3 die solcherweise in  der Definition der Energie 
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von der Thermodynamik noch gelassene Lucke neuerdings von ganz 
anderer Seite her ausgefiillt worden ist. Nach dem modernen L o r e n t z -  
E i n s t e i n s c h e n  P r i n z i p  d e r  R e l a t i v i t t i t  ist niirnlich der absolute 
Betrag der Energie eines ruhenden Karpers, wenn der HuBere Druck 
zu VeroachlSssigen ist,  im rnechanischen hlaBe gleich dern Produkte 
seiner Masse in das Quadrat der FortpFlanzungsgeschwindigkeit des 
Lichtes im Vakuum - eine ungeheuer groBe Zahl, die sich aber in 
der  Thermodynamik nirgends geltend macht und daher auch bis heute 
noch keine praktiscbe Redeutung geuronnen bat. 

Wenn ich bei den Hemerkungen iiber den ersten Hauptsstz der 
Therrnodynamik etwas ausfuhrlich geworden bin, so geschah dies rnit 
in der Absicht, die Besprechung des z w e i t e n  Hauptsatzes dadurch 
zu vereinfachen. Denn gerade diejenigen Uberlegungen, auf die ich 
bisher besonderes Gewicht gelegt habe, lassen sich ohne weiteres auf 
den zweiten Hauptsatz iibertragen. 

Den Kern des zweiten Hauptsatzes bildet, wie bekannt, der Er -  
fsbrungssatz, daB, kurz gesagt, die Welt in stetem Fortschreiten be- 
griffen ist, d. h. daB ihre vollstiindige Riickkehr in einen friiher ein- 
ma1 eingenommenen Zustaod unmoglich ist. Daher  laBt sich kein 
einziger naturlicher ProzeB vollstiindig rtickgangig machen. Die 
mathematische Formulierung dieses Satzes wird dadurch ermoglicht, 
daB fur jedes System von Korpern eioe durch den jeweiligen Zustand 
des  Systems bestimmte GroBe angegeben werden kann, welche die 
Eigentiimlichkeit besitzt, bei allen physikalischen und chemischen 
Anderungen, die sich in deni System abspielen konnen, wenn dasselbe 
gegen alle auBeren Einwirkungen abgeschlossen ist, sich immer ein- 
seitig zu iindern, namlich immer zu wachsen, niemals abzunebmen. 
Diese GriiBe, welche mithin, ebenso wie die Energie, als eine gewisse, 
ganz bestimmte Eigenschaft des betreffenden Korpersgstems anzusehen 
ist, hat  C l a u s i u s  die E n t r o p i e  S des Systems genrnnt, und die all- 
gerneine Formulierung des z weiten Hauptsatzes lautet daher fiir eine 
beliebige Zustandsjnderung eines nach auBen abgeschlossenen K6rper- 
systems : 

wobei J S  die Differenz der Werte der  Entropie im spateren und irn 
fruheren Zustand bezeichnet. Durch diese Ungleichung ist die Ein- 
seitigkeit alles Naturgeschehens verburgt; sie erschiipft aber auch den 
ganzen Inhalt des zweiten Hauptsatzes, denn iiber den Betrag der 
Vermehrung der Entropie liefert sie keinen AufschluB. Nur in den1 
idealen Grenzfall der r e v e r s i b l e n  Prozesse, auf den wir uns im 
folgenden sllein beschrknken wollen, reduziert sich die Ungleichung 
auf die Gleichuog 

J S  > 0, 

AS 2 0, 
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weil ja  dann der spHtere und der fruhere Zustand des Systems ihre 
Rollen vertauschen konnen. 

An die letzte, fur alle reversibeln Prozesse giiltige Gleichung 
knupfen sich nun genau dieselben 'Cjberlegungen, wie oben beim 
Energieprinzip. Sie hat naturlicb nur d a m  einen brauchbaren Sinn, 
wenn man den Wert der Entropie S auch wirklich anzugeben ver- 
mag, und ihre notwendige Erganzung findct sie daher durch die Ver- 
allgemeioerung auf eine solche ZustandeEnderung des betrachteten 
Kiirpersystems, bei der TOO auBen Arbeit gegen das System Releistet 
und Wlrme dem System zugefahrt wird. Dann ist die Entropielinde- 
rung des Systems 

v Q  . . . (2), T ' " "  J S L -  

aobei T die absolute Temperatur der dem System zugeffibrten Wlrme- 
menge Q bedeutet. 

Diese Gleicbung stellt ebenso die Verallgemeinerung der vorigen 
dar, wie die Gleichung (1) fur die Energieanderung JU die Versll- 
gemeineriing der Gleichung JU = 0 fur abgeschlossene Systeme bildet. 
Dnher ergeben sich auch aus ihr die ganz entsprechenden Folge- 
rungen: Vor allem darf man nicht glauben , daB die Gleichung fur 
A s  lediglich eine Definition der EntropieHnderung bedeute. neun 
heim Ubergang des Korpersystems aus einern bestimrnten in  einen 
anderen bestimmten Zustand erleidet die Entropie des Systems eine 
ganz bestimmte Anderung, einerlei auf welchem Wege die Zustaods- 
anderung vor aich geht, und die Entropiegleichung sagt aus, daB, falls 

die Zustandsladerung reversibel ist , der Ausdruck 2- unabhangig 

ist von der Art des Uberganges, z. B. daB er gleich Null ist fur 
einen KreisprozeB. Dies ist eine Behauptung, deren Ricbtigkeit durch 
Messungen geprult werden kann. 

Allerdings miBt man auch hier, ebeoso wie bei der Eoergie, n u r  
Differenzen, nicht den absoluten Betrag der Entropie, und daher muB 
inan auch hier dabei stehen bleiben, daB in dem Wert der Entropie 
noch eine a d d i t i v e  K o n s t a n t e  u n b e s t i m m t .  b le ib t .  Dies wird 
u n s  aber doch nicht hindern, auch von der Eotropie, ebenso wie von 
der Energie, als einer durch den Zustand selber bestimmten GrciOe 
zu sprechen. 

Soweit die klassische Thermodynamik. Bevor wir weitergehen, 
wende ich mich noch zu einigen spezielleren Anwenduogen. 

Fur i s o t h e r m e  Vorgaoge, die i n  der physikalischen Chemie 
eine besonders wichtige Rolle spieleo, ist die Temperatur T konstant, 

L! 
T 
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und es folgt aus  der letzten Entropiegleichung (2) mit Benutzung der  
hergiegleichung (1): 

J U  -T.JS = Z’A. 
Setzt man also zur Abkiirzung die GroOe 

.cT--1’y = F, 
so kanu man schreiben: 

_JF;:Z’A. . . . . . . .  (3). 
Bei isothermen reversiblen Prozesseo gilt also von der geleistetep 

HuBeren Arbeit Z’A das namliche, was bei beliebigen Prozessen fiir die  
Summe von auljerer Arbeit und Warme T A  +SQ gilt: sie ist unab- 
hiingig von dem M’ege, auf welchem die Uberfiihrung vorgenommen wird, 
uud zwar ist sie gleich der Differenz der Werte, welche die Grol3e 
I? om Ende und am Anfang des Prozesses besitzt. Diese GroBe F 
hat daber bei den geoannten Yrozesseo fiir die auljere, frei verwandel- 
bare Arbeit ganz dieselbe Bedeutung, wie im allgemeinen Fall d ie  
Energie U fur die Summe von luIJerer Arbeit und W k n e ,  wes- 
halb sie auch nach I I e l m h o l t z  die a f r e i e  E n e r g i e a  genannt wird, 
im Gegensatz zur gesamten Euergie U. Speziell fur Kreisprozesse ist 
J F -  0, also P A  = O .  

Nehmen wir schlieBlich noch an, da13 der reversible ProzeB nicht 
n u r  isotherm, sondern auch i s o b a r ,  d. h.  bei konstantem Druck p 
verlauft, so liil3t sich die Hu ljere Arbeit uninittelbar angeben: 

sobe i  J V die durcb den ProzeR bewirkte Volumenanderung des be- 
trachteten Korpersystems bezeichnet. 

oder 

welche Gleichung besagt, daB bei reversiblen isotherm-isobaren Zu- 
standsiinderungen die GrnBe 

E A  = - - p . J V ,  

Daun haben wir : 
JU--T.JS + p.JV = 0, 

. . . . .  J ( U - T S + p V ) = O .  (4 ), 

U - TS + p V = 2’ 

sich gar nicht andert, d. h. konstant bleibt. 
n a s  Anwendungsgebiet dieses einfachen Satzes erstreckt sich ins- 

besondere auf die Falle der Aggregatzustaodsaoderung : Verdampfung, 
Schnielzung, Sublimation, oder auch Urnwandlung einer Substanz in 
eine allotrope hlodifikation, insofern die Urnwandlung reversibel, iso- 
therm und isobar erfolgt. Wir kijunen den Satz auch so ausdrucken, daB 
bei zwei koexistierenden Phasen eines bestimmten Stoifes die Grolje P, 
die gewijhnlich als t h e  r m o d y n a m  i s  ch es P o  t e n  z i a l  bezeichnet 
wird, auf eine bestimmte hlasse bezogen, in beiden Phasen den nam- 
lichen Wert  besitzt. Sobald der Ausdruck von P bekannt is t ,  last 
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sich mithin die Bedingung des Gleicbgewichts zweier aa einander 
grenzenden Phasen angeben, und damit die wichtigste unter allen 
Fragen der Pbasenlehre beantworten. 

Nun enthalt der  Ausdruck von P, wie man sieht, die Gr6f3en U 
und S, und da  in diesen je eine additive Konstante unbestimmt 
ist, so bleiben in dem Wert  von P zwei Glieder unbestimmt; die  
klassische Thermodynamik kennt kein Mittel, diese Liicke allgemein 
auszufullen. Nicht als ob dadurch die Bedeutung des tbermodyna- 
tuischen Potenzials illusorisch wurde. Denn eine Konstante, auch 
wenn ibre GroBe viillig unbestimmt ist, bat naturlich wichtige Eigeo- 
achaften vor einer Variablen voraus. Aber wir sehen doch, dd3  die 
Frrrge nach dem Gleichgewicht koexistierender Phasen durch die 
klassische Thermodynamik insofern nicht vollstiindig beantwortet w i d ,  
a l s  es ihr nicbt miiglich ist, das  Gesetz fur das Gleicbgewicbt durch 
eine Bedingungsgleichung auszudrucken, in welcber nur  solche GroBen 
vorkommen, die sich auf meBbare Eigenschaften der einzelnen Phasen 
beziehen. - 

Dieses war der Stand der  Tbeorie, als vor nunmehr gerade sechs 
Jabren W. N e r n s t  mit einer neuen und uberraschenden Hypotbese 
hervortrat, deren Bedeutung, kurz zusammengefaOt, darin besteht, daB 
sie die von der klassischen Thermodynamik in dem Ausdruck der En- 
tropie S noch unbestimmt gelassene additive Konstante auf eine gehr 
einfache Weise ganz allgemein festlegt. 

Um die Fruchtbarkeit dieses N e r n s t s c h e n  W i r m e t h e o r e m s  in 
ihrem vollen Umfange wiirdigen zu konnen, halte ich es fur das heste, 
seinen Inhalt gleich in  derjenigen Fassung auszusprecben, die nach 
meiner Meinung die weitgehendste und zugleich die einfachste ist. 
Diesrlbe besagt, daB d i e  E n t r o p i e  e i n e s  k o n d e n s i e r t e n  (d. h. 
festen oder fliissigen) c h  e m i  s c h e in  h e i t I i c h e n  S t o  f f e s b e  i ni N ul1- 
p u n k t  d e r  s b s o l u t e n  T e m p e r a t u r  d e n  W e r t  N u l l  b e s i t z t .  

Auf den ersten Anblick sieht dieser Satz auch wieder wie eine 
Definition aus; denn da  es 'doch in der Tbermodynamik immer nur 
auf Differenzen der  Entropie ankommt, so scheint die allgemeine Fixie- 
rung der additiven Ronstanten fur die Messungen belanglos zii sein. 
Aber diese Vermutung erweist sich schon deshalb als unzutreffend, 
weil ein kondensierter StofF in verscbiedenen Modifikationen oder Aggre- 
gatzustanden auftreten' kann, und man von vornherein durchaus aichts 
dariiber weiI3, ob seine Entropie beim Nullpunkt der absoluten Tem- 
peratnr unabhangig ist von der Modifikation und vom Aggregatzastand, 
wie es  das N e r n s t e c h e  Wiirmetheorem verlangt. Seine Tragweite 
viird am deutlichsten zum Ausdruck kommen, wenn ich mich nun zur 
Behandlung einiger spezieller Beispiele wende, wobei ich zum besseren 
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Vergleich jedesnid zuerst die aus der  klassischen Thermodynamik 
allem zu zieheoden Polgerungen, sodann die durch das  N e r n s t s c h e  
Warmetheorem gelieferte Erganzung derselben besprechen werde. 

Zur Berechnung der Entropie S eines kondensierten Kiirpers 
liefert nach der Gleichung (2) die klassische Thermodynamik die Be- 
ziehung : 

s = J y  
(Cp die Wiirmekapazitat bei konstantem Druck, die Integration I)ei 
konstantem Druck zu vollziehen). 

Die obere Grenze des Iutegrals ist T, die untere wird von d e r  
klassischen Thermodynamik unbestimmt gelassen, das N e r n s t s c h e  
Wiirrnetheorem aber fordert a19 untere Grenze Null, so da13 die En- 
tropie vollsthdig Iautet: 

T 
S =J% d T  . . . . . . . (5). 

n 

Bus dieser Gleichung folgt vor allem, daB C1, fur T = 0 ver- 
schwindet, und darnit ergibt sicli als erste weitreichende Folgerung, 
dal3 die Warmekapazitaten aller kondensierten Stoffe mit abnehmender 
Temperatur gegen den Wert Null konvergieren, ein Satz, der nocb 
vor zehn Jahren recht seltsam angemutet hatte, der  aber in  neuerer 
Zeit, namentlich durch die Messungen von N e r n s t  und seinen Schii- 
lern, in auffallender Weise beetatigt worden ist. 

I n  engem Zusammenhang darnit steht der andere allgemeine Sntz, 
clnB der thermische Ausdehnungskoeffizih eines jeden kondensierteu 
Kiirpers beirn absoluten Nullpunkt der Temperatur verschwindet. 
Wenn dieser Satz auch durch die bisherigen Messungen nicht SO z u r  
Evidenz gebracht ist wie der vorige, so sind doch auch jetzt schon 
gewisse Anzeicben fur seine Allgemeingultigkeit vorhanden. 

Hetrachten wir nun meiter die Aggregatzustandsiinderuog bez w, 
die Umwandlung zweier allotroper Modifikationen eines kondensierten 
Korpers. Fur das Gleichgewicht der beiden an einander grenzenden 
Phasen liefert die klassische Thermodynamik die Beziehung (4), otler, 
wenn wir die eweite Phase durch Striche bezeichnen: 

G’-U-T(S’-S)+p(V’-V)=O . . . . (6 ) .  
Hier ist U’-U + p (V‘-V) glrich der Umwandlungswarme r. W i r  

erhalten also als Bedingung des Gleichgewichts der beiden Phaseu 
niit Benutzung yon (5): 

* (7). 
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Wenn die Urnwandlungswiirrne r und die spezifischen Wkrmen Cp’ 
und Cp in ihrer Abhlngigkeit von der Temperatur bekannt sind, so 
lZi13t sich hieraua die Schmelztemperatur bezw. die Umwandlungstem- 
peratur des Kiirpers berechneo. Die klassische Thermodynamik allein 
vermag dies nicht zu leisten; denn sie 18Bt die untere Grenze des  
Integrals unbestimmt. 

So z. B. ist fur die Urnwandlung von rhombischem in monoklinen 
S c h w e f e l  nach den Messungen von B r o e n s t e d ,  in Calorien an- 
nHhernd : 

r = 1.57 + 1.15.10-j.T2 
und 

Cp)-Cp = ? = 2.3.10-5.T. 8T 
Daraus folgt nach (7) fur die Urnwandlungsternperatur 

T = 369.5, 
nzhrend die direkte Messung 368.4 ergab. 

liefert die klassische Therrnodynamit als Ausdruck der Entropie: 

wobei n die Molzabl, p den Druck. C, diR Molwiirme bei konstantem 
Druck, R die absolute Gaekonstante nnd k eine unbestimmt bleibende 
Konstante bedeutet. Beirn Nullpunkt der abaoluten Temperatur ist 
die Entropie offenbar nicht Null, sondern hegativ unendlich. 

Das N e r n s t s c h e  Wiirmetheorem priiziaiert diesen Ausdruck nocb 
weiter dahin, daI3 die Konstante k einen ganz bestimmten rneBbaren 
Wert besitzt, der fur alle physikalisch-chemischen Eigenschaften des  
Gases charakteristisch ist und daher als die chemische Konstante des  
Gases bezeichuet werden kaon. 

Zur Berechnung YOU k eignet sich in  der Regel am besten die 
Messung der D a m  p f s p a n  n u n g. F a r  das Gleichgemicht von Flussig- 
keit und Dampf liefert niimlich die Gleichung (6), in Verbiodung niit 
(5) und (8), wenn die Molwiirrne Cp’ sich auf den dampff6rmigeo 
Aggregatzustand bezieht: 

Fur ein c h e m i s c h  e i n h e i t l i c h e s  Gas irn idealen Zustande 

S = n ( C p l n T - R R n p + k )  . . . . . (8), 

:- C $ l n T + R l o p - - k +  jrcT A d T = 0 .  
T 

U 

Diese Gleichung ergibt fur jede Fliissigkeit die Spannung ihres 
gesiittigten Darnpfes p als Funktion der Ternperatur T, insoweit der  
Darnpt als ideales Gas behandelt werden darf. Sie ist schon dnrch 
zahlreiche Messungen bestiitigt worden und hat zur mehr oder minder 
angeniiherten Berechnung der Konstanten k fur eine Reihe von Gasen 
und Diirnpfen gefuhrt. Doch uber allze dieses wird uns hoffentlicb 
IIr. Kollege N e r n  s t  selber hier vollstiindigeren Bericht erteilen. 
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ljas N e  r n s tsche M‘arrnetheorem scheint aber nicht nur fur chemisch 
rinbeitlicbe Stoffe, sondern nucb fitr M i s c h u n g e n  und L o s u n g e n  
weittragende Bedeutung zu besitzen. Allerdings ist die Entropie 
eiuer Liisung. auch einer kondensierten, beim Nullpuukt der absoluten 
Temperntur nicht Null, sondern in bestimmter Weise von den Kon- 
zeutrationen der gelosteu Stoffe abhangig, aber deshalb bleibt doch 
der Satz bestehen, daB sowohl die Wiirniekapazitat als auch der ther- 
iniscbe Ausdelinungskoeffizient einer jeden kondensierten Liisung beim 
Krillpunkt der absoluten Temperatur verschwindet, in Ubereinstim- 
niiing mit den bisher vorliegenden Erfahrungen. 

Zum Nachweia weiterer Anwendungen mochte ich eiuige Beispiele 
herausgreifen. F i r  das chemische Gleichgewicht verschiedener nuf 
eiriander reagierender Molekulgattungen ionerhalb einer Lbsung liefert 
bekanntlich die klassische Thermodynamik die Bedingunq des Massen- 
\\ irkungsgesetzes: 

I(, 
C,vr Cvn 0s.. . 

Cl’a’ Cl’vi Cs’v’a . . . 
wobei die Iionzentrationen C den bei der Reaktion entstehenden, die 
Konzentrationen C’ den bei der  Reaktion verschwindenden Molekulgat- 
tungen entsprechen, wahrend die Gr8Ben Y die Zahlen der an der 
Reaktion beteiligten hlolekule bedeuten. Die GriiBe K ist unabbkngig 
vnri den Konzentrationen und durch die Temperatur und den Druck 
bestimrnt. 

Uiber den absoluten Wert  von K yermag die lilassische Thermo- 
d! uamik nichts auseusagen, n u r  ihre Abhangigkeit von Temperatur 
und Drnck 1aBt sich angeben. So gilt fiir die Abhangigkeit von ,der 
Temperatur die bekannte v a n ’ t  Hof lsche  Beziehung: 

--____= 

r)m Nerus tsc t ie  Warmetheorem aber geht weiter. Fiir den Fall, 
d:tB die .Losung lcondensiert ist, gilt nAmlich direkt: 

T 

so daB es nnr  der Messuug der Warmetiiuuug r bei verschiedeneu Tem- 
peraturen bedarf, urn das Gesetz des chemischen Gleichgewichts voll- 
standig zu bestimmen. Wenn die Losung dagegen gasformig ist, gehen 
in den Ausdruck von K noch die cliemischen Iconstanten k der gas- 
formigen Molekulgattungen und der nrucli p ein. 

Besonders einfach wird der Fall fur r=O, d. h. fiir eine thermo- 
neutrnle Reaktion. Hierfur besagt die klassische Tbermodynamik nur, 
daB die Gleichgewichtskonstante K unabhlngig ist YOU der Temperntur, 
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ihre absolute Grofie laBt sie giinzlich unbestimmt. Das N e r n s t s c h e  
Wiirmetheorem aber v.erlangt, wie man sieht, daI3 fur eine konden- 
sierte LBsnng I< = 1 ist. 

Der Fall der Thermoneutralitiit findet 'sich in aller Strenge ver- 
wirklicbt beim ubergang eines Kiirpers in  eine enantiomorphe Form, 
z. B. bei der Urnwandlung einer optisch-aktiven Molekulgattung in 
ihre Antipode. Daher befindet sich eine gegenseitige Liisung der bei- 
den entgegengesetzt aktiven Verbindungen nur dann im stabilen Gleich- 
gewicht, wenn sie ein racemiscbes, optiach-inaktives Gemisch bildet - 
eine Folgerung, welche bestiitigt wird durch die Erfahrung, dal3 op- 
ti&-aktive Verbindungen sich bei Erwilrmung hLufig von selbst in 
das  Rncemat verwandeln. DaI3 dies nicht in allen Fiillen und nicht 
schon bei gewiihnlicher Temperatur stattfiodet, ist als eine der vielen 
in der Thermodynamik bekannten Verziigerungserscheinungen aufzu- 
faesen. Andere Umwandlungen, die wenigstens angeniihert den Cha- 
rahter der  Thermoneutralitat besitzen, sind von J. H. van ' t  Hoff 
in seiner letzten, der  biesigen Akademie der Wissenschaften vorge- 
iegten Arbeit, den Studien iiber synthetische Fermentwirkung, unter- 
sucht, und auch bei ihnen die Beziehung K = 1 gepruft und bestiitigt 
gefunden worden. 

So stellt sich uns, alles in allem, das N e r n s t s c h e  Warmetheorem, 
indem es  den absoluten Wert  der Entropie festlegt, als eine pnnzi- 
pielle Ergiinzung des zweiten Hauptsatzes der Tbermodynamih dar, 
welche in jedem einzelnen vorliegenden Falle eine exakte Formulie- 
rung und daher auch eine exakte Prufung gestattet. Wie den beiden 
Hauptsiitzen, so wurde auch ihm eine einzige Ausnahme seinen Rang 
nehmen, und eben darauf beruht seine eminente Bedeutung fiir die 
Thermodynamik. 

Man konnte hier mit gewissem Recht die Frage aufwerfen, warum 
denn nicht, was fiir den zwciten Hauptsatz gilt, auch fiir den ersten 
zutrifft, d. h .  warum nicht auch die Festlegung des absoluten Wertes 
dcr Energie, wie sie gemiib einer oben yon mir gemachten Bemerkung 
drirch das  Prinzip der Relativitiit erfolgt, von Hbnlichen weittragenden 
Folgcn fiir die Thermodynamik begleitet ist. In der Tat: wenn sich 
die  Energie eines jeden Stoffes einzeln nach ibreni absoluten netrage 
messen 1iiI3t, so berechnet sich daraus unmittelbar durch Subtraktion 
die WLrmet6nung bei der Reaktion irgend zweier Stoffe. Das ist 
gemiI3 unbestreitbar; aber  leider entspricht der prinzipiellen Bedeutung 
dieses Satzes nicht die praktische. Denn um die Methode thermody- 
narnisch verwerten zu konnen, muI3te man die t r lge  Masse eines Stoffes 
bis auf ein Milliontel mg ge;au messen k6nnen. Dnnn muI3te sich 
allerdings ergeben, daI3 z. B. Wasserdnmpf eine merklich kleinere 

Berichte d. D. Chem. Gesdlsehaft. Jahrg. XXXXV. 2 
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Masse besitzt als Knallgas bei derselben Temperatur. - Man s ~ l l  nie 
behaupten, daS etwas, was logisch zuliissig ist, fur alle Zeiten auSer 
dem Rereich der Yijglichkeit liegt, aber vorliiufig dient tins diese Uber- 
legung doch nur als ein weiterer Releg dafiir, daB der Wert e k e s  
Satzes nicht nur von seiner Richtigkeit, sondern auch von seiner Frucht- 
barkeit abhiingt. 

11. 
Welches ist nun  aber der eigentliche, tiefere physikalisch-chemische 

Sinn des N e r n s t s c h e n  Warmetheorems? Es ist wohl beute nicht 
mehr notig, am allerwenigsten vor einer Versarnmlung von Chemikern, 
des weiteren ausznfuhren, dal3 die Frage nach der atomistischen Be- 
deutung eines solchen fundamentalen Satzes eine berechtigte und not- 
wendige ist; und zwar nicht nur, weil sie groBere Anschaulichkeit 
k-erspricht , sondern hauptsiichlich , weil sie allein dazu verhelfen 
kann, in dem bunten Wechselspiel der Erscheinungen GesetzmiiSig- 
keiten iind Zusammenhaoge aufzudecken, die von der reinen Thermo- 
dynamik iiberhaupt nicht beriihrt werdeo. Freilich geriit man bier 
gle'ich YOU vornherein in ein neues, fremdes Land der Hypothesen, 
und wenn ich nun den Versuch mache, Sie hier auf einen gangbaren 
Weg zu geleiten, so muB ich hier gleich von vornherein bekennen, 
dab  die merkwurdigen und verlockenden Ausblicke, die uns die Ver- 
folgung dieses Weges bieten wird, noch sehr der weiteren Kllirung im 
einzelnen bediirfen. Um so,wichtiger erscheiot es, noch einmal hervor- 
zuheben, daB die Frage nach der Gultigkeit des N e r n s t s c h e n  Wiirme- 
theorems von den atomistischen Hypothesen ganz unabhiingig be- 
handelt und beantwortet .werden kann. Denn d a m  reicht die oben be- 
sprochene, rein therrnodynamische Theorie vollkommen aus. 

Da das N e r n  s tscbe Warmetheorem ein Entropiesatz ist, so kann, 
es keinem Zweilel unterliegen, daB seine atomistische Bedeutung n u r  
im Zusamruenhang mit der  atomistischen Bedeutung der Eotropie, d. h. 
niit der atomistischen Bedeotnng des zweiten Hauptsatzes der Thermo- 
dynamik, zu verstehen ist. Und ebensowenig kann es seit den grund- 
legenden Arbeiten von L. B o l t z m a n n  zweifelhaft sein, daB im Lichte 
der Atomistik der zweite Hauptsatz ein Wahrscheinlichkeitssatz, die  
Entropie eine WahrscheinlichkeitsgrtiBe ist. Der  thermodynamische 
Satz : bei jedem irreversiblen ProzeB nimmt die Entropie der beteiligten 
K8rper zu, beifit in  atomistische Sprache ubersetzt: durch jeden na- 
tiirlichen Vorgang werden die daran beteiligten Kijrper in  einen ZU- 
stand von grijBerer Wahrscheinlichkeit iibergefuhrt. Demnach ist die 
Entropie einfach als ein allgemeines MaB fur die Wahrscheinlichkeit 
zu betrachten, und in der Tat ha t  B o l t z m a n n  gezeigt, wie m a n d i e  
aus der Thermodynamik wohlbekannte Entropie eines Gases ganz un- 
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abhiingig von aller Thermodynamik berechnen kenn lediglich durch 
~ahrscheinlkhkeitsbetrachtungen, d. h. durch Anwendung der elemen- 
taren SItze der Kombinationslehre. Man hat dann nur den Loganth- 
mu8 der Wahrscheinlichkeit eines Zustandes proportional der Entropie 
dieses Zustandes zu setzen. Diese einfache Beziehung zwischen En- 
tmpie und Wahrscheinlichkeit, als allgemein gultig angenommen, ent- 
h a t  offenbar die vollstiindige Erklarung des zweiten Hauptsatzes vom 
Standpunkt der Atomistik. 

Fur unsere heutigen Zwecke ist nun von besonderem Interease 
die in dem Ausdruck der Entropie von der klassischen Thermo- 
dynamik noch unbestimmt gelassene additive Konstante. Denn da 
das Nernstsche Warmetheorem, wie wir gesehen haben, die abso- 
lute Bestimmung dieser Konstanten gestattet, so durfen wir hoffen, 
der atomistischen Bedeutung des N e r n  stschen Warmetheorems ge- 
recht werden zu konnen, wenn wir nach der atomistischen Bedeu- 
tung dieser Konstanten fragen, d. h. w e n  wir in dem atomistischen 
Bilde, welches nach Bo l t zmann  zur Berechnung der Entropie ver- 
wendet wird, denjenigen eigentiimlichen Zug ausfindig zu machen 
suchen, der zn der Unbestimmtheit der additiven Konstanten in dem 
Aiisdruck der Entropie AnlaS gibt. 

Zu diesem Zwecke miissen wir auf die Art der Berechnung der 
Wahrscheinlichkeit etwas niher eingehen. Es handle sich beisgielsweise 
urn ein ideales Gas vom Volumen 1 in einem Zustand bestimmter Ge- 
samtenergie, und um die Berechnung der Wahrscheinlichkeit dieses 
Zustandes. Dieselbe kann man nach Bo l t zmann  auf folgende Weise 
finden. Man stelle die Gesamtenergie des Gases U durch eine gerad- 
linige Strecke dar und teile diese Strecke i n  eine sehr grode Anzahl 
gleicher lileiner Abschnitte; jeder dieser Abschnitte bedeutet dann ein 
sehr kleines Energieintervall, welches sich erstreckt von einem be- 
stimmten zwischen 0 und U liegenden Wert der Energie bis zu einem 
sehr wenig daron verschiedenen Wert. Dann kann man offenbar 
jeden beliebigen Zustand der Gasrnolekiile ilhstrieren durcb ein Ziffern- 
bild, indem man sich die Molekiile numeriert denkt, und zu jedem 
Energieintervall die Nummern derjenigen Molekiile notiert, deren 
Energie in dieses Interval1 Mlt. Die gesuchte Wahrschcinlichkeit ist 
dann die Anzahl aller verschiedenartigen Ziflernbilder , welche bei 
der gegebenen Gesamtenergie U des Gases maglich aind, und die 
Entropie ist proportional dem Logarithmus der Wahrscheinlichkeit. 

In dem geschilderten Verfahren ist jeder einzelne Schritt ganz 
bestimmt vorgeschrieben, mit einer einzigen Ausnabme: es fehlt eine 
Festsetzung iiber die GriiBe der benutzten Energieintervalle. Nun 
erkennt man aber leicht, daB die so berechnete Grb13e der Wabr- 

2. 



scheinlichkeit ganz 
kleinen Intervalle, 
Wahrscheinlichkeit 
wahlt werden, urn 

wesentlich bedingt ist durch die Anzahl dieser 
welche als Ma13 fur die Elementargebiete der  
dieneu. J e  kleiner diese Elamentargebiete ge- 
so grolier wird offenbar ihre Anzahl, und urn so 

groI3er auch die gesuchte Wahrscheinlichkeit. LaI3t man also die 
GroBe der Elementargebiete unbestimmt, so bleibt i n  dern Ausdruck 
tler Wahrscheinlichkeit eine gewisse Proportionalitiitskonstante und in 
dem Ausdruck der Entropie, als dem Logarithmus der Wahrschein- 
lichkeit, eine gewisse additive Konstante unbestimmt. 

Die 
i n  dem Ausdruck der Entropie von der klassischen Thermodynamik 
unbestimmt gelassene additive Konstante eutspricht, vom atomistischen 
Standpunkt aus betrachtet, der Unbestimmtheit der fiir die Berech- 
nung der Entropie benutzten Elementargebiete der Wahrscheinlichkeit; 
und da  das N e r n s t s c h e  Warmetheorenr den Wert dieser Konstaoten 
eindeutig festlegt, so ist der physikalische Inhalt des N e r n s t s c h e n  
Wiirmetheorems, ganz allgemeiu gesprochen, dieser, daB d i e  E l e -  
m e n t a r g e b i e t e  d e r  W a h r s c h e i n l i c h k e i t  n i c h t  b e l i e b i g  k l e i n  
s i n d ,  s o n d e r n  e i n e  g a n z  b e s t i m m t e ,  i n  v i e l e n  F a l l e n  d i r e k t  
a n g e b b a r e  Gr613e b e s i t z e n .  

Wenn nun anch in dem geschilderten Gedankengang sich kaum 
ein angreifbarer Punkt  finden lassen durfte, wofern man iiberhaupt 
an dern B o l t z m a n n s c h e n  Zusammenhang zwischen Entropie und 
Wahrscheinlichkeit festhalten will, so mu13 man doch sagen, da6  das 
Resultat, zu dem wir hier gelangt sind, fur jeden, der sich naher mit 
dem Studium molekularer Vorgange beschiiftigt, etwas seltsames und 
auaerst befrerndendes hat. nenn fur die Abgrenzung ganz bestimmter 
Elenientargebiete der Wahrscheiulichkeit bieten die bisherigen atorni- 
stischen Theorien nicht den geringsten Anhnltspunkt; ja ob einer solchen 
Abgrenzung uberhaupt ein physikalischer Sinn untergelegt werden kann, 
diirfte nuf den ersten Anblick noch recht zweifelhaft, wenn nicht aus- 
geschlossen erscheinen. Und es wiire wohl sehr die Frage, ob es 
nicht allzu gewagt ist, nuf dem neoen Wege noch weiter vorwarts zu 
achreiten, wenn nicht rnerkwiitdigerweise von einer anderen Seite her 
Untersuchungen ganz anderer Art gernde auf den niirnlichen Weg 
fiihren wdrden. 

Wir sehen hier wieder einmal den in  der Geschichte der Wissen- 
schaften nicht selten eintretenden Fall verwirklicht, daB eine neue 
entwicklungsfahige Idee au verschiedenen , in  keiner Verbindung mit 
einander stehenden Orten fast gleichzeitig emporkeimt, und daB sich 
ihre Entwicklung eine Zeitlang an den verschiedenen Orten in ganz 
verschiedenen Fornien selbstandig vollzieht, bis sich schlie13lich die 

Hier haben wir also die Antwort auf die gestellte Frage. 
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Erkenntnis ihrer Einheit uberall Bahn bricht. 1st dann einmal die 
Verschmelzung vollzogen, so vermiigen die verscbiedenen Methoden 
sich gegenseitig ihre Stoakraft zu leihen und dadurch zugleich ihre 
eigene Leistungsfiihigkeit zu verstirken. 

In der Theorie d e r  W B r m e s t r a h l u n g  hatte der krasse Wider- 
spruch, der zwischen der Strahlungsformel der klassischeu Dynamik 
und den Ergebnissen der Messungen besteht, ebenfalls zu der eigen- 
tiimlichen Folgerung gefuhrt, daB fur die strahlende Wiirme ganz 
bestimmte Elementargebiete der Wahrscheinlichkeit existieren, und 
der Vergleich mit den Beobachtungen hatte sogar die Griiee dieser 
Elementargebiete, das universelle Wirkungsquantum , rnit erheblicher 
Genauigkeit zu berechnen gelehrt. Selbst wenn man geneigt sein 
sollte, dieses Zusammentreffen far einen bloden Zufall zu halten, so 
mudte es doch wenigstens von Interesse erscheinen, diese auf giinz- 
lich verschiedenen Gebieten gewonnenen Ergebnisse rnit einander zu 
vergleichen. Das ist denn auch geschehen, und zwar rnit einem Er- 
folge, wie man ihn bei der Verschiedenbeit der Objekte nicht besser 
hiitte erwarten kiinnen. 

Zunachst hat sich durch Vergleichung der Strahlungsgesetze rnit 
den Gasgesetzen eine Methode ergeben zur Berechnung der Elemen- 
tarqnapta der Materie und der Elektrizitiit, die an Genauigkeit rnit 
den feinsten direkten Messungen wetteifert. Sollte auch diese Uber- 
einatimmung nur auf Zufall beruhen? Aber noch mehr. A. Ein- 
s t e i n  auf der einen, W. N e r n s t  und F. A. L i n d e m a n n  auf der 
anderen Seite haben gefunden, daI3 mit Hilfe des universellen Wir- 
kungequantums die spezifische Warme einer ganzen Reihe von festen 
Korpern, sowohl absolut ale auch in ihrer Abhangigkeit von der 
Temperatur , berechnet werden kann,  falls man den Kiirpern gewisse 
molekulare Eigenschwingungen zuschreibt , und die so berechneten 
Eigenschwingungen stimmen fur einige Stoffe, wie NaCI, K C l ,  KBr, 
rnit den von H. R u b e n s  und H. H o l l n a g e l  optisch gemessenen 
Eigenschwingungen mit aller nur wiinschenswerten Genauigkeit 
u berein. 

Angesichts dieser Ergebnisse erscheint es doch wohl kauxp mehr 
gestattet, hier noch VOD einem Zufall .zu sprechen. Aber wie man 
auch hieriiber sonst denken miige, unter allen Umstiinden erweist es 
sich jetzt als eine ebenso bedeutungsvolle wie lockende Aufgabe, der 
Hypothese, dal3 fur die thermodynamische Wahrscheinlich keit gewisse 
ganz bestimmte Elementargebiete existieren - denn dahin miichte 
ich den eigentlichen Enhalt dersogenannten Q u a n t e n r H y p o t h e s e  zu- 
sammenfassen --, weiter auf den NGrund zu gehen und nach ihrer 
tieferen physikalischen Bedeutang zu suchen. 
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Das ist nun ein auflerordentlich schwieriges Problem. Denn so 
einfnch es in vielen Fiillen ist, die Elementargebiete der Wahrschein- 
licbkeit zu berechnen - fiir Gase hat  0. S a c k u r  unlangst eine 
solcbe Berechnung ausgefuhrt -, so verwickelt gestaltet sich die Frage 
nach ihrem physikalisch -chemischen Ursprung.' Man mu13 namlich 
bedenken, daB hier die Aufgabe vorliegt, aus  einem lediglicb sta- 
tistischen Gesetz Scblusse zu zieben auf das  dynarnische Gesetz, d. b. 
auf den Kausalzusamnienhang der Einzelvorgiinge. Eine Aufgabe yon 
ahnlicber Art wie etwa die, aus der Gescbwindigkeit einer cherniechen 
Reaktion auf die zwischen den reagierenden Molekiilen wirkenden 
chemischen KrHfte zu schlieden. NaturgerniiB bieten sich hier von 
vornherein eine ganze Reihe von Moglicbkeiten dar ,  und es ist nicbt 
zu verwundern, daB die Ansichten der verscbiedenen Forscher dariiber 
heute noch weit suseinandergeben. 

Die einfacbste, sozusagen naivste Erkliirung ware jedenfalls die, 
daB die Energie selber eine atomistische Struktur besitzt; dann ware 
natiirlich die Existenz bestimmter diskreter Elementargebiete der 
Wahrscheinlichkeit ohne weiteres erkllirt. Aber von der Durcb- 
fubrung einer derartigen Anschauung kann schon deshalb nicbt die 
Rede sein, weil wir uns die kinetische Energie einer geradlinig fort- 
scbreitenden Bewegung unmoglich als unstetig reranderlich denken 
konnen. Dagegen wird mehrfach die Ansicbt vertreten, dad die 
Zsergie der  elektromagnetischen Wellenstrablung, oder daR wenig- 
stens die Schwingungsenergie der Elektronen, welche zugleicb die 
Quelle der Warmestrablung bildet, atomistisch konstituiert ist, inso- 
fern sie stets ein ganzes Vielfaches eines bestimmten Energiequanturns 
ausmachen soll. Zu der letztgenannten Annahnie habe ich mich 
fruher selber bekannt, bin aber jetzt davon zuruckgekommen, weil 
ich auch sie noch fur zu radikal balte, uni mit ihr in allen Fallen 
nuskommen zu konnen. 

Man braucbt aber aucb gar nicht so weit zu gehen. Die 
Quanten-Hypotbese verlangt nur, da13 in den elementaren Gesetzen, 
welche die atomistischen Krafte beherrschen, gewisse Diskontinuitaten 
verborgen iiegen, aus  denen dann die diskreten Gebiete der Wahr- 
scheinlicbkeit resoltieren. Ober die Natur dieser Diskontinuitiiten 
liil3t sich von vornherein nichts sagen; namentlich ist zu beachten, 
da13 die quantenbafte Struktur sich zunachst nicbt auf die Energie, 
sondern auI die Wahrscheinlichkeit beziebt. Von Energiequanten 
kann man iiberhaupt nur bei periodischen Vorgangen sprecben. Nacli 
meiner Meinung kann man der Quanten-Hypothese vollkonimen Rech- 
nung tragen, wenn man bei einem periodisch schwingenden rnoleku- 
h e n  Oszillator nur die Emission der- Energie qanntenbnft, dagegen 
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die -4bsorption, wenigstens bei der strahlenden Warme, als voll- 
kommen stetig verlaurend ansieht. Fiir nicht- periodische Vorgange 
bat kiirzlich A.  S o m m e r t e l d  die Grundziige einer sehr kuhnen nnd 
sehr interessanten QuantenrTheorie entworfen, i n  welcher naturgemiid 
nur Wirkungsquanten, keine Energiequanten eine Rolle spielen. 

Man dart diese schillernde Mannigfaltigkeit der Ansichten nicht 
zuungunsten der Quanten - Hypothese selber auslegen. Im Gegenteil: 
gerade wenn nach moglichst vjelen Richtungen Umschau gehalten 
wird, wenn jeder Fsracher, unbeirrt durch Einwiirfe, die er nicht fur 
stichhaltig ansieht, seinen eigenen Weg weiter verlolgt , auf Gebieten, 
in denen er selber sich am sichersten fiihlt, diirlen wir am ersten 
hoffen, daB der wahre Charakter der Hypothese sich offenbaren wird. 
So sind in der Tat nsch und nach auaer der Wiirmestrahlung und 
der spezifjschen Warme eine groBe Anzahl weiterer physikalischer 
VorgHnge in Beziehung zur Quanten-Hypothese gebracht worden : der 
Doppler-Effekt bei den Kanalstrahlen, der lichtelektrische Effekt, 
die Ionisierungsspannung, die Erzeugung der Rii n t gen  -Strahlen und 
y-Strahlen nebst ihrer Umkehrung: der Auslosung sekundiirer Kathoden- 
strahlen durch R 8 n  tgen-Strahlen, der elektrische Leitungswiderstand, 
die thermoelektrischen Kriifee, das Bildungsgesetz der spektralen 
Serienlinien , die Elektronen -Emission bei chemischen Reaktionen - 
iiberall kann man, wenigstens bei einigem guten Willen, dem einst- 
weilen noch sehr geheixunisvollen Walten des universellen Wirkungs- 
quantums auf die Spur kommen. Ja,  die merkwurdige, von 0. H a h n  
uod seinen Mitarbeitern festgestellte Tatsache, daI3 eine rsdioaktive 
Substanz, wenn sie nu r  chemisch einheitlich ist, B-Strahlen von ganz 
bestimniten Geschwindigkeiten aussendet, seheint die Quanten-Emission 
sozusagen ad oculos zu demonstrieren. 

Das meiste bleibt freilich noch zu tun,  und mancher scheinbar 
verheiflungsvolle Befund wird wohl noch als taube Bliite vom Baum 
der Erkenntnis abfallen; aber der Anfang ist gemacht: die Quanten- 
Hypothese wird nicht mehr aus der Welt verschwinden. Dafiir sor- 
gen schon die Gesetze der Wiirmestrahlung. Und ich glaube, nicht 
zu ae i t  zu gehen, wenn ich der Meinung Ausdrucli gebe, daB mit 
dieser Hypothese das Fundament gelegt ist zum Bau einer Theorie, 
welche dereinst bestimmt sein wird, die Einzelheiten der feinen, 
schnellen Vorglinge der Molekularwelt mit neuem Licht zu durch- 
dringen. 




