XXVIL UBER »DURCHSCHNITTLICHE MAXIMALE ABWEI-
CHUNG<« BEI BROWN’SCHER MOLEKULARBEWEGUNG
UND BRILLOUIN’S DIFFUSIONSVERSUCHE.

Sitzmv:gsberichte der Akademie der Wissenschaften in Wien; Math;m.-naturw.
Klasse, Abteilung ITa, 124. Band, 3. und 4. Heft, 1915; pp. 263—276.

In dem Gottinger Vortrage iiber Gtltigkeitsgrenzen des zweiten
Hauptsatzes der Thermodynamik 1) hatte ich behufs Charakterisie-
rung der hei gewisser Beobachtungsdauer zu erwartenden Aus.
nahmsfille den Begriff der innerhalh einer gewissen Zeit eintreten-
den ,durchschnittlichen maximalen Abweichung* eines molekularen

) Syste.ms 2us seinem Normalzustande eingefiihrt. Dieser
Begxrlﬂ' enthilt in sich eine doppelte Durchschnittshildune. indem
er ein Mittel darstellt iher eine Schar analoger System: deren
An{augslagen nach dem Wahrscheinlichkeitsgesetze stai;ionéiren
Gleichgewichtes ?) verteilt sind und bei denen die Jjenem Zeitinter-
vall entsprechenden durchschnittlicken Maximalabweichungen au s
der Anfangslage beobachtet werden. Letzteres ist also der ein-
fachere ]‘Segriﬂ‘ und darunter verstehen wir das arithmetische Mittel
f]er maximalen einseitigen Elongationen, welche bei wiederholten
jedesmal tiher jenen Zeitraum erstreckten Versuchen anftreten 7

Nebstbei erwithnte ich damals, daB im Falle gewdhnlicher Brgywﬁ-
scher Molekularbewegung die durchschuittliche Maximalelongation
aus der Anfangslage merklich grofer sei als die mittlere ETonua—
tlf)l]’ und zwar daB das Verhiltnis dieser z v
die Quadratwurzel aus dem Logarithmu

¢ s der Beobachtungszeit.
Hierdurch angeregt, hat Przibram unls .

ngst eine experimentelle

') Vortriige iiber die kinet. Theorie d
g 3 er

1914; 123 89 [p. 861 du présent Volume. Ed.}.
} Kurz gesagt: ,deren Anfangslagen kanonfsch vertejlt sind“.

Materie’ und Elektr., Teubner,
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Untersuchung 1) tiber Maximalabweichungen — in etwss anderem
Sinne des Wortes — angestellt; der Unterschied besteht nimlich
darin, daB wir die Maximalwerte in bezug auf simtliche wih-
rend der betreffenden Zeitstrecke auftretenden Elongationen bilden,
wihrend Przibram unter Maximalwert den grbten unter den
voneinander unabhiingigen Werten versteht, welche sich bei n-ma-
liger Beobachtung einer dem GrauBschen Fehlergesetz Gentige lei-
stenden Erscheinung ergeben. Hierbei konstatierte Przibram
empirisch die angensherte Proportionalitit jener durchschnittlichen
Maximalabweichung mit der Wurzel ans dem Logarithmus der
Anzahl von Beobachtungen und von Hasendhrl warde auch eine
gewisse theoretische Begriindung dieser Regel gegeben.

Nun habe ich aber bei niherer Uberlegung gefunden, dafi zwar
bei einer gewissen Klasse von Fillen die maximale Abweichung
auch in der von mir gebrauchten Bedeutung tatsfichlich proportional
ist der Wurzel ans dem Logarithmus der Beobachtungszcit, dal
gber meine urspringliche Angabe unrichtig war, indem die dies-
beziigliche Berechnung nicht den Voraussetzungen entsprach, wel-
che die gewthnliche Brown'sche Molekularbewegung charakteri-
sieren. Fur dieselbe luft sich im Gegenteil nachweisen, dal bei
lingerer Zeitdauer die durchschnittliche einseitige Maximalelongation
aus der Anfangslage zur mittleren Elongation in einem konstanten
Verhiltnis steht. Auf die tbrigen Ausfohrungen jenes Artikels hat
diese Berichtigung gar keinen EinfluB; da aber die hier auftreten-
den Beziehungen auch in anderen Problemen *) eine Rolle spielen,
mag nun die Sache etwas ausfithrlicher dargestellt werden, um so
mehr als wir hierdurch auch in Stand gesetzt werden, eine inte-
ressante experimentelle Arbeit von Brillouin einer kritischen
Analyse zu unterziehen. ) )

Die Brown’sche Molekularbewegung 1Bt sich bekanntlich mit
einem Gliickspiel vergleichen, bei welchem in gleichen Zeitinte?'valien
7 eine zufillige, positive oder negative, Verschiebung 6 in der

9 K. Przibram, Phys. Teitschr.. 15, 768 {1914). Es ist d_ies eigentlich
ecine empirische Konstatierung einer allgemeinen, rein mathematischen I?e;_rel,
welche zufilligerweise gerade bei dem anf Brown'sche Bewegung heziighd{en
Zshlenmateria‘l vorgenommen wurde In der vorliegenden Arbeit handelt es sich
dagegen um Auffindung gewisser physikalischer Beziehungen. ) )

%) Siche die folgende Arbeit [mémoire XXVIII, p. 435 du présent Vie
lame. Ed.}.


GUEST


424 XZVIE. ABWEICHUNG BE! BROWN'SCHER BEWEGUNG

Richtung der X-Achse stattfindet. Die X-Projektion der in gewisser
Zeit erlangten Gesamtverschiebung ist dann gleich dem Uberschuf
der positiven tiber die negativen Einzelereignisse. Bs entsteht also
die Frage: Wenn die Wahrscheinlichkeiten fiir ein positives oder
negatives Einzelereiguis gleich grof sind, wie grof ist dann die
Wahrscheinlichkeit, da innerbalb von m Wirfen der Maximal-
iberschul » auftritt? Behufs Beantwortung derselben gehen wir
schrittweise vor, indem wir vor allem erwigen:

1. Wie grol die Wahrscheinlichkeit a,, ist, daB der positive
Uberschufl 7 zum ersten Male beim m-ten Wurf aufirete,
d. h. daB er wohl beim m-ten Wurf, aber bei keinem der voran-
gegangenen (m — 1) Wiirfe aufgetreten sei. Durch sukzessive Be-
rechnung der betreffenden a,,, fir zunehmende m bei festgehaltenen
n==1,2,3... und durch Einordnung derselben in ein nach Art
der Tafel der Binomialkoeffizienten aufgebautes Schema erhalten
wir !) das nachstehende Bild :

; W M v ol
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9

Wie man sieht, ist das rekursive Bildungsgesetz der Koeffizienten
@, etwas dholich wie jenes der entsprechenden Binomialkoeffizien-
ten und so- wird man anf die zahlenmiBige Beziehung gefithrt, daB

erstere gleich dem % Teil der letzteren sind.

. ’). [Vair les notes données par M. R. Fiirth dans mne réimpression de ce
mémoire: Ostwald’s Klassiker d. Exakten Wissenschaften, Nr. 207, pp. 61—72
ot 134—139. Leipsig 1923, Ed.]

icm

XXVil, ABWEICHUNG BEI BROWN SCHER BRWRGUNG 425

Die Wahrscheinlichkeit a,,, daB der positive Uherschuf n zum
ersten Male beim m-ten Wurf auftrete, betrigt somit:

(1" Aym = n (-—‘#Qf—_ﬁ_‘

Tm27\§ (' = n))
Im Spezialfalle fiur 2 =1 habe ich diese Formel, welche dann die

(von m=3 an brauchbare) Gestalt annimmt:

. 1.3.6.7...m—2) 1 .
@ “n=51.6.8.. m-—lmF1

bereits in dem vorerwihnten Gottinger Vortrage {p. 114} benutet,
um zu zeigen, daB die zur Erreichung eines gewissen Uberschusses
durchschnittlich erforderliche Zeit unendlich grob ist.

Weiter findet man hierans: 2. Der durchschnitiliche Betrag des
beim m-ten Wurf zum ersten Mal erreichten Uberschusses betrigt:

Amm

(3) 2,‘1la,m = %

w=]

3. Die Wahrscheinlichkeit, da beim m-ten Wurf irgend ein vor
her noch nicht erreichter Uberschul auftrete, betrigt:

© 11.8.5.7...(m—2) ..
=z - fi ngerade m
2'“"""22.4.6.8...(;91——}) ir ung
n=1
G v
a =L 1—‘3'5 7...(m—1) fur geradzahlige m.
=T 2.4.6.8...m

Diese Ausdrticke sind also fir ein gerades m und die darauffol-
ade Zahl gleich grof.

genjf ;;‘g:rim ganzeug m W%irfe gemacht werden. handelt es sich
nun um die Wahrscheinlichkeit b,q., daB ein Maximaliberschuf #
beim k-ten Wurf auftrete. Dieselbe ist offenbar gleich dem Produkt
aus.der Wahrscheinlichkeit, daB beim k-ten Wurf ein vorher noc?h
nicht erreichter Uberschub # auftrete, mit der Wahrscheinlichkeit,
daB derselbe bei den nachfolgenden (m — k) Wiirfen nicht tiber-
sehritten werde. Indem man letztere aus (2) berechnet, erhilt man
so den [fir ungerade (m — k) giltigen] Ausdruck:
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__1.3.5...(1;2—10—2) 1
] ?.4.6...(172—k—1)nz—-k—{»—l]'
5. Nun wird die Wahrscheinlichkeit 4,,, daB bei m Wirfen

irgend einmal ein MaximaliberschuB » auftritt, dureh Summierung
der Ausdriicke b,,, nach den % erhalten:

Durch Ausfibrung der Berechnung iberzengt man sich, daf sie
betragt:

fir n =m m\ 1

Am=( )M

71::m~—1} 0,2

6) n==am A,mz(m)u
n=m —3 1)2

g
ST~

n=m—4 A,,,,_:( )

| n=m—> 2):

Dieselben Ausdriicke ergeben sich ilbrigeﬁs auch in anderer Weise,
indem man berticksichtigt, daB

k=m

2‘1,.1; *
- ke=n

die Wahrscheinlichkeit bedeutet, daB innerhalb der ersten m Witrfe
ein vorher noch nicht erreichter UberschuB n erhalten werde. Falls
nun der betreffende Uberschuf bis zum m-ten Wurfe nicht noch
weiter auf n-1 wichst, muB er wieder abnehmen (respektive
stationdr bleiben), erhélt also den Charakter cines Maximaliber-
schusses. Somit wird:

.

k=m k=m
~y

A= 5 s - ) Gy i
k=n Je=p1

was die gleichen Werte ergibt wie die obige Ableitung.
6. Somit erhalt man den durchschnittlichen Wert des bei m
‘Wiirfen auftretenden positiven Maximaliberschusses E(Wobei ne-
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gative Uberschitsse als Null angesehen werden):
B, =2n£1,,,..
aw]
Beschrinken wir uns zur Vereinfachung der Schreibweise auf ge-
rade m, so wird dies:

® FZ=-§:{('§)[1:z+(nz¥x>1+(’;‘)1':m—2a+(m—3>1+

m

+ (3]t — 4 o —8] o "2

Vergleichen wir nun damit den Durchschnittswert des gewohn-
lichen Uberschusses, welcher beim sm-ten Wurf zustande kommt.
Bekanntlich ist die Wahrscheinlichkeit der Erlangung eines Uber-
schusses n beim m-ten Wurte gleich:

LA
P (;(m——n) )
Somit ist der durchschnittliche Absolutbetrag des beim m-ten Wurfe
auftretenden Uberschusses (im Falle geradzahliger m):

®  B=g|n(f) =2 (] )+ o= ()
...+2(§m’”~ 1}}

Die Differenz der beiden Ausdriicke wird also:

= = 1f/m (m m m }
B-E =g {(0)+ () + 5+l o)

Der Klammerausdruck hat den Wert 2=, wie man durch ?nt—
wicklung von (1 - 1)~ Konstatiert, somit ist:

) =4~

Da nun die Grofe |&| angenshert proportional mit }m wﬁ.ch.st, 80
sieht man, da der durchschnittlich innerhalb von m Wirfen einmal

auftretende einseitige Maximalitbersehub fiir grofie Zahlen m itber-
einstimmt mit dem durchschnittlichen Absolutwerte des beim m-ten

Wurf auftretenden Uberschusses:
Lim E,= 4.
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Somijt wird auch bei Brown’scher Bewegung fur lingere Zeit
dauver die durchschnittliche Maximalverschiebung in positiver Rich-
tung (wobei die Durchschoittsbildung sich auf simtliche Teilehen
bezieht und jene, die immer auf der negativen Seite geblieben sind,
mit dem Werte Null eingestellt werden) zahlenmaflig -gleich dem
durchschnittlichen Absolutwert der am Schlusse des betreffenden
Zeitraumes erreichten Elongationen aus der Anfangslage. Sie steht

aleo zur mittleren Elongation VA= in dem Verhaltnis:
E=1 [=I/3 VE.
! T

Den Unterschied zwischen Maximalelongation F, und Endelon-
gation kann man auch in folgender Weise charakterisieren. Von
den die Brown’sche Bewegung ausftihrenden Teilchen besitzt am
Schlusse der Zeit ¢ die Halfte eine durchschnittliche positive Elon-
gation 4-/4' und die Hulfte eine ebenso groBe negative Elongation
— A, Handelt es sich uns, wie in der ganzen obigen Uberlegung,
bloB um positive Verschiebungen und werden negative Werte der-
selben nicht mitgezahlt, so hat also der Durchschnitt der positiven
Verschiebungen, bezogen auf die Gesamtzahl der Teilchen, den
Wert 44, wihrend die im" Laufe der Zeit ¢ irgend einmal ein-
getretene positive Maximalelongation den Durchschrittswert |4|
besitzt. Es ist natiirlich von vornherein klar, daf die einseitige
Maximalelongation im allgemeinen grofer sein muB als die schlies-
lich erreichte Endelongation und im obigen Sinne kénnte man sa-
gen, dab sie durchschnittlich zweimal so groB ist?).

Es sei jedoch ausdriicklich betont, dad unser Satz nur fur die
Brown’sche Bewegung und fiir analoge pastatische’ Molekular-
systeme gilt. Handelt es sich dagegen um ein molekulares System
mit stabiler Gleichgewichtslage, so wird die GroBe (4| mit der Zeit
einem. bestimmten endlichen Grepzwert zustreben, wihrend die ein-
malige Maximalelongation schlieflich iiber jede Grenze wachsen mufl.

In letztere Kategorie gehort ein sehr haufiger Grenzfall: Nehmen
wir an, es handle sich um irgend ein ,statisches® Molekularsystem,

!) Noch groBer miiBte der maximale Absolutbetrag der innerhalb einer ge-
wissen Zeitstrecke auftretenden Elongationen' sein, eine GrofBes, mit der wir uns
im fibrigen hier nicht zu beschiftigen haben werden.

icm®
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bei welchem der gewthuliche Fall stabilen Gleichgewichtes herrseht,
indem die behufs Verschiebung aus dem Normalzustand heraus
geleistete Arbeit eine quadratische Funktion der Verschiebungs-

_koordinate ist [z. B. Brown’sche Bewegung eines Teilchens, auf

welches eine in die Ruhelage gerichtete elastische Kraft einwirkt ?)].
Nehmen wir weiter an, daf wir dasselbe in (iquidistanten) Zeit-
intervallen beobachten, welche so lang sind, dab man die Zustinde
in den aufeinanderfolgenden Zeitpunkten als voneinander annihernd
unabhingig ansehen darf. In diesem Falle gilt fir die Wahrsehein-
Tiebkeit einer gewissen Elongation ans der Normal-Lage das Gaulii-
sche Fehlergesetz 2) ohne Rucksicht auf den vorhergehenidlen Zustand:

V W(z)de = de **dx

und die durchschnittliche, in beliebig langer Zeit erreichre Absvlut-
elongation betriigt:

A ==,

T Van
withrend sich anf die Berechnung der durchschnittlichen Maximal-
elongation die friher erwahnten, urspriinglich in anderem Zusam-
menhang entstandenen Uberlegungen von Przibram und Hasenohrl
tbertragen lassen. Es folgt daraus, dab letstere far eine_ groBe Zahl
m von Beobachtungen anndherad im Verhaltnis von Viog'm wachst.
Eingangs bemerkten ‘wir schon, dafl unsere Uberlegungen auch
eine praktische Anwendung finden, und zwar im Hinblick auf ge-
wisse, von L. Brillouin?) behufs Messung der Diffusion von
Emulsionen angestellte Versuche, zu deren Besprechung wir nun
itbergehen wollen. Wird nimlich eine Glaswand mit einer schvfach
sngesiuerten Gummiguttemulsion in Bertthrung gebracht, so bleiben
die auf die Wand auftreffenden Emulsionsteilehen an derselben
haften. Die dadurch hewirkte Verarmung der anliegenden Schichten
wird aber teilweise durch Diffusion aus dem Innern der Fliissigkeit

1) Gott, Vortrag, p. 105; Bull Int. Acad. 4. S¢.de C‘rncoyie, 3915')‘, p. $18;
in diesem Beigpiele miifiten die Zeitintervalle gro sein im \efhalt:ms zu 1 ;5‘
Auch das in jenem Vortrag erwihnte Beispiel {p. 100) gehdrt hierher, fa}lfgdle
Teilchenzahl und die Zeitintervalle genfigend grof gew&hit werden [pp. 252 et
361 du présent Volume., Ed.]. "

%) Gott. Vorirag, Gleichung (14)

’; L. Brillr::?;l, ‘Aun. Chim. Phys., 27, 412 (1912).
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ausgeglichen, so dab auf Grund der Zahl der in einer gewissen
Zeit sich ansetzenden Teilchen der Wert des Diffusionskoeffizienten
ersehlossen werden kann.

Um die Versuchsresultate theoretisch zu verwerten, nimmg
Brillouin an, daB die Halfte der Teilchen nach der einen Seite,
die Hailfte nach der anderen wandert, so dal also in der Zeit ¢
sich die Anzahl
(10) A=3NA

derselben an die Flacheneinheit der Wand ansetzt, wo N die An-
zahl Teilehen pro Volumeiaheit, 4 die in der Zeit ¢ erlangte’ mitt-
lere Verschiehung der Teilchen in der X-Ricktung bedeutet, Welch
letztere bekanntlich gleieh ist:

(1n A=VE=|3Ds.
Somit setzt Brillouin schlieBlich:

242
(12) D= i

Demgegeniiber bemerken Svedberg und Westgren!) ganz
richtig, daf hier nicht die mittlere, sondern die durchschuittliche
Verschiebung in Betracht komme, deren Absolutwert im Verhiltnis
V2in Kleiner sei als jene. Somit sollte gelten:

N _ |7
(13) A..Al/n

Aber auch diese Uberlegungsweise erscheint uns mangelhaft,
denn es kommt ja nicht nur auf die am Ende der Zeit ¢ erlangte
Elongation der Teilchen an, sondern auch anf deren Lagen wihrend
des ganzen Zeitraumes f, da - alle Teilchen, welche nur einmal mit
der Wand in Beriihrung gekommen sind, schon an derselben haften
bleiben mussen und ihre Bewegung gar nicht bis zum Zeitpunkt ¢

fortsetzen konnen. Will man also die Sache ganz streng durch-

fohren, so mufl man off#hbar auf die vorher abgeleitete Formel (1)
zuriickgreifen. Man denke sich n#mlich die Emulsion im ungestor-
ten  Anfangszustand als ein System von #quidistanten Teilchen,

Y) Th. Svedberg, Jahrb. d. Rad. u. Elektr., 10, 493 (1913);
gren, Zeitschr. £ phys. Chem. 83, 65 (1914).

A Waest-
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welche sich dann infolge der Molekularbewegung mit gleicher
Wahrscheinlichkeit gegen die Wand zu wie von derselben weg
verschieben. Schematisieren wir den Vorgang so, dal in Inter-
vallen 7 eine der Teilchendistanz J gleiche Verschiebung stattfin-
det, so entspricht- das bekanntlich einer Brown'schen Molekular-
bewegung, welche durch einen Diffusionskoeffizienten D = §227
charakterisiert ist. Nun werden bei der m-ten Wiederholung des
Verschiebungsvorganges diejenigen Teilchen an die Wand stollen,
welche die entsprechende Gesamtverschiebung nd zum ersten Mal
beim m-ten , Wurf* erhalten haben. Die durchschnittliche Anzahl der-
selben betriigt bei Anwendung unserer friheren Bezeichnungsweise:

—m a=m
S 0,. oder S' Doy
a=2 a=l

je nachdem die Zahl m gerade oder ungerade ist; dabei bezieht
sich die Summierung, ebenso wie in der Formel (4), im ersteren
Fall auf simtliche geradzahlige, im zweiten auf die ungeradzahli-
gen n. Nun l1iBt sich mit Hilfe der Stirlingschen Formel der Na-
herungswert entwickeln :

L

(14) o =Limi12:L =D

3.
2.4.6...m

.1 m! 1
= Lim n3 5 (ém'}‘ Véhﬁ;’

also betriigt die Anzahl der pro Zeiteinheit anklebenden Teilchen:

1
n 5

1 1
M=; 2mn’

Bemerkt man nun, daf} die Beziehungen gelten:

@l =

m=2, D=2, ~N=
T

wo N die pro Volumeinheit entfallende Teilchenzahl bedeutet, so
sieht man, daB diese Formel ibergeht in

. A4/ 0
(18) M:_L\Vnt
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und fiir die seit Anfang an die Flicheneinheit der Wand angesetate
Teilehenzahl folgt:

(16) . A=29N

Anstatt sich auf die Formeln (1), (4) zu berufen, hiitte man aber
auch eine weit einfachere Methode versuchen konnen indem man
sich erinnert, daf die Zusammensetzung der Brown’schen Mole-
kularbewegungen der einzelnen Teilchen als Gesamtbild einen Dif-
fusionsvorgang ergibt und daf anch mathematisch die Formel fiir
Brown’sche Molekularbewegung das der ,quellenmfligen® Zerle-
gung entsprechende Teilintegral der allgemeinen Diffusionsgleichung
bildet. So wird man darauf gefiihrt, die gewohnliche Diffusions-
theorie zur Berechnung der an die Wand geleiteten Substanzmenge
zu benutzen, und zwsr indem man die Formel anwendet, welche
die Verteilung in einer einseitig unendlichen Flissigkeitssiule dar-
stellt, die anfiinglich tiberall gleiche Konzentration besitzt, aber von
der Zeit t =0 angefangen an der Stelle #=0 fortwihrend auf
der Konzentration Null erhalten wird. Durch letztere Grenzbedin-
gung wird niimlich erreicht, da die einmal an die Stelle z =0
gewanderte Substanz nicht wieder zuriickdiffundiert, was gerade der
Wirkung -der klebrigen Wand z==0 entspricht. Somit nehmen
wir an:

AV TE
avy =N, V}r/ e dy,

woraus sich fir die durch den Quersehnitt # =0 in der Zeitein-
heit hindurchtretende Menge

IN| -

M= Dax =

und fir die seit Anfang ausgeschiedene Teilchenzahl 4 genau “die-
selben Resultate (1), (16) ergeben wie frither.

Von dem Umstande, daB man derart die detaillierte Berech-
nung der Teilchenverschicbungen durch die weit einfachere ma-
kroskopische Diffusionstheorie ersetzen kann, werden wir ubrigens
bei einer anderen Gelegenheit noch Gebrauch machen l). Verglei-

%) Biehe die nachfolgende Abhandlung [p. 435 du présent Volume. Ed.].
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chen wir dies nun mit dem Ergebnis der Brillouin'schen Be-
rechnungsmethode (13), so sehen wir, daB jene fir . ein um die
Hilfte zu kleines Resultat ergibt Das ist unmittelbar verstindlich,
denn gemifl dem, was iiber das Verhiltnis der maximalen und der
Endelongation gesagt wurde, wire die Gleichung (10) zu ersetzen
durch

(18) A=NE,=XN 4.

Die Formel (13) entspricht eben nicht der Voraussetzung, daf die
Teilehen an einer klebrigen Wand haften bleiben, sondern, dalh sie
daselbst (gleichsam durch ein weitmaschiges Sieb) in eine wvon
Teilchen freie Flussigkeitssiule eintreten, aus welcher sie teilweise
auch wieder zurlickwandern wirden. Da aber Brillouin auf
Grund seiner urspriinglichen Formel fir D das Verhsltnis von
chemischem und wahrem Molekulargewicht in naher Ubereinstim-
mung mit Perrin zu N==69.102* bestimmt hat, witrde in Wirk-
lichkeit hierfur ein ganz unmiglicher Wert N == 176. 1022 resul-
tieren. Es ist also anzunehmen, daB in seinen Versuchen noch ein
anderer, entgegenwirkender Umstand mitspielt, weleher jenen unge-
fihr kompensiert. Es liegt nahe, anzunehmen, da8 nicht ein jedes
an die Wand stofendes Teilchen sofort an derselben haften bleiben
mufl. Vor allem aber ist zu bedenken, dafl die ibliche Formel fir
Browu’sche Bewegung auf die unmittelbare Nachbarschaft einer
festen Wand gar nieht angewendet werden kann, da der Zahig-
keitswiderstand durch derea Gegenwart vermehrt wird 1. Es kommt
dies nur. in einer Schichie von der Groflenordnung der Teilchen-
durchmesser in Betracht, aber gerade das Verhalten der Teilehen
in der unmittelbaren Nihe der Wand ist ju fur das Haftenbleiben
wesentlich.

Da kaum eine Aussicht besteht, da man diesen Umstinden
durch Vervollkommnung der Rechnung gerecht werden kinnte,
erscheint leider die Brillouin’sche Versuchsmethods, so geistreich
auch ihr Grundgedanke ist, fir quantitative Messungen der Diffu-
sion nicht geeignet. Man milite sie hochstens so modifizieren, daf
man gleichzeitig auch die Teilehenverteilung in verschiedenen Ent-
fernungen von der Wand bestimmt, #nhlich wie dies Westgren

19 Vgl H. A. Lorentz, Abhandlungen iiber theor. Physik, Teubner, 1907,
p- 23; J. Stock, Bull. Int. Acad. d. Sc. de Cracovie, 1911, p. 18.
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bel eioer anderen, auch sehr hutbschen Versuchsanordnung getan
hat 1); allerdings geht hierbei die Eiufachheit der Methode ver-
loren.

1) A. Westgren, Zeitschr. fiir phys. Chemie, 89, 63 {1914). Westgren’s
mathematisehe Darstellung der Diffnsion der Teilchen, die sich an einer Ge-
fiBwand abgesetzt hatten und sodann von dort aus in die leere Fliissigheit
suriickdiffundieren, ist ganz richtig, falls — wie fitr seine Versuehe wohl anzu-
nehmen — die Dicke der urspriinglich sedimentierten Schichte gering ist. Wiirde
es sieh um eine dickere Schichte handeln, so wiren Korrektionsglieder einzu-
fithren, die eine gewisse Anniherung an die Formel (17) bewirken wiirden.

XXVIL. MOLEKULARTHEORETISCHE STUDIEN UBER

UMKEHR THERMODYNAMISCH IRREVERSIBLER

VORGANGE UND UBER WIEDERKEHR ABNORMALER
ZUSTANDE.

Sitzungsberichte der Akademie der Wissenschaften in Wien; Mathem.-naturw.
Klasse, Abteilung Il a, 124 Band, 5. Heft, 1915; pp. 339—368.

Die beiden Haupteinwinde, welche seitens der dogmatischen
Thermodynamik gegen die Molekularkinetik vorgebracht wurden,
sind bekanntlich der Loschmidtsche Umkehreinwand und der
Poincaré’sche Wiederkehreinwand, welche beide dahin zielen,
daB thermodynamische Irreversibilitit sich auf keinerlei Weise
mittels der Mechanik konservativer Molekularsysteme erkliren
lasse 1), Man hat oft versucht, diese Einwinde in Aulehnung an
Boltzmann's Gedanken durch mehr oder weniger klare Wahr-
seheinlichkeitsbetrachtungen von allgemeiner Natur zu entkriiften 2).
Doch scheint es eigentlich passender, es klar herauszusagen, daf
der Molekularkinetik zufolge samtliche Vorginge prinzipiell rever-
sibel sind, und zu untersuchen, in welcher Weise in bestimmten
Fillen trotzdem eine scheinbare Irreversibilitit vorgetiuscht wird.

Der erste Versuch einer Spezialuntersuchung$) in dieser Rich-
tung wurde geliefert, als es gelang, ein finglertes Beispiel aufzufin-
den (Brown’sche Begegung cines unter Einfluf einer elastischen
Kraft stehenden Teilchens), in welchem sich der allmihliche Uber-

1) Siehe z B. den tretflichen Artikel von P.u. T. Ehrenfest in der
Enzyklop. d. math. Wissensch., IV, 2, IL

3 Z. B. Gibbs' ,Umriihrvorgang® (Statistische Mechanik, XII. Kap.).

% Smoluchowski, Bull. Int. Acad. d. Se. de Cracovie, 1913, p. 418,
Gittinger Vortriige tiher kinet. Theorie, Teubner 1914, p. 89 [pp. 252 ef 361
du présent Volume. Ed.].
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