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Zur quantenmechanischen Begriindung des zweiten 
Hauptsatzes der W~rmelehre. 

Von O. Kle in  in Stockholm. 

(Eingegangen am 25. Juli 1931.) 

Mit Hilfe der yon D ir a c eingefiihrten statis[ischen Diehtematrix werden S~tze 
abgeleitet for Gesamtheiten yon quantenmeehanisehen Systemen, die den- 
jenigen yon Gibbs gegebenen S~tzen entsprechen, welche der meehanisehen 
Erklarung der thermodynamischen Irreversibilit~it zugrundegelegt warden. 

E~nleitung. "0bgleich die quantenmechanische Begriindung des zweiten 

Hauptsatzes der W~irmelehre schon in mehreren interessanten Arbeiten 
yon verschiedenen Verfassern bearbeitet wurc[el), so diirfte dieser Gegen- 
stand doch kaum eine der klassischen mechanischen Begriindung dieses 
Hauptsatzes in der yon Gibbs  gegebenen Darstellung entsprechende 
tibersichtliche, allgemeine Behandlung gefunden haben, wie es bei der Ab- 

kl~rung der physikalisehen Deutung der Quantenmechanik, die wir den 
yon H e i s e n b e r g  gegebenen Unsicherheitsrelationen und besonders den 
prinzipiellen Untersuehungen Bohrs  ~) fiber die Stellung der klassischen Be- 
griffe in der Quantentheorie verdanken, zu wiinschen w~re. Die Iiilfsmittel 
fiir eine einfachere Begr(indung der in dem zweiten Hauptsatz ausge- 
driickten Irreversibilit ~t derW~rmevorg~nge diirften auch in der Yon Dir  ac 3) 
gegebenen durchsichtigen Formulierung der Grundlagen der Quanten- 
statistik vorliegen. Als ein u zu einer solchen vereinfachten Dar- 

stellung in mLglichst nahem Ansehlul~ an des Buch yon Gibbs  mLge es 
erlaubt sein, auf dieses Theme zuriickzukommen, wobei es nieht zu ver- 
meiden war, dal~ ~ieles, was in den genannten Arbeiten schon so klar wie 

mLglich ausgesprochen wurde, des Zusammenhangs wegen wiederholt wird. 
5q 1. Vorbereitende Bemerkungen zur statistisehen Meehanik. Nach 

Gibbs  4) wird das statistische Verhalten einer C~esamtheit ,con ab- 

1) L. W. N o r d h e i m ,  Prec. Roy. Soc. London (A) 119, 689, 1928; 
W. P a u l i ,  Festschrift zum 60. Geburtstage A r n o l d  S o m m e r f e l d ,  
S. 30, 1928; J. v. Neumann ,  ZS. f. Phys. 57, 30, 1929. 

l) N. Bohr,  Atomtheorie und Naturbesehreibung. Berlin 1931. Im 
folgenden als A. und N. zitiert. 

3) p. A. M. Dirac,  Prec. Cambridge Phil. See., Oktober 1928. 
1923, w 5. Siehe auch N. B0hr, Atomic stability, Nature, im Erseheinen, we 
des Verh~iltnis der thermodynamisehen Statistik zu der allgemein statistischen 
Beschreibungsweise der Quantentheorie bertihrt wird. 

4) W. Gibbs, Statistisehe Meehanik, erstes I4apitel. Im folgenden wird 
die deutsche Ubersetzung yon A. Zermelo,  Leipzig 1905, zitiert. 
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geschlossenen mechanischen Systemen auf die Betrachtung einer Phasen- 
wahrscheinlichkeit P zurfickgefiihrt, eine FunktJon tier das System be- 
schreibenden kanonischen Variablen, mit deren Hilfe der Mittelwert ~: 
irgendeiner GrSl3e x in der Gesamtheit dutch die Formel 

= .[ x P d ~  (]) 

gebildet wird, wo d2 ein Phasenraumelement bedeutet und die Integration 
fiber den ganzen Wertbereieh der betreffenden kanonischen Variablen 
zu erstrecken ist. Die Abh~ngigkeit der Phasenwahrscheinlichkeit yon 
der Zeit t wird dabei dutch die Gleichung 

d P  
-aT = (H, P) (9 

geregelt, wo H die zum System gehSrige ttamiltonfunktion bedeutet, 
w~hrend (H, P) die Poissonsche Klammer der GrSl~en H und P bezeichnet. 
Die Ableitung dieser Gleichung beruht bekanntlich allein auf der f fir die 
game statistische Mechanik fundamentalen Annahme, da]] die Bewegungen 
des Systems durch H a rail t o n sche Gleiehungen beschrieben werden kSnnen. 

Gibbs 1) schlieBt nun, dag der Mittelwert des Wahrscheinlichkeits- 
exponenten ~----log P in einer Gesamtheit yon abgeschlossenen mecha- 
nisehen Systemen, die einen endlichen Bereich des Phasenraums er- 
ffillt, im allgemeinen im Laufe der Zeit abnehmen wird, wodurch eine 
gleichm{~13igere Verteilung im Phasenraum resultiert. Aus diesem Satz 
ergibt sieh dann eine Begrfindung ffir das thermodynamische Verhalten 
eines Systems, das thermisch von der Umgebung isoliert ist. ]nsbesondere 
wird die Zunahme der Entropie bei irreversiblen Prozessen auf die eben 
erw~hnte Abnahme yon ~ zurfiekgeffihrt. Um aueh solche Vorg~nge mit 
einzubeziehen, wo dem System W~rme zu- oder abgeffihrt wird, betrachtet 
Gibbs eine Gesamtheit yon paarweise lose gekoppelten Systemen, indem 
er den Satz heranzieht, der aus den allgemeinen Eigenschaften der Phasen- 
wahrscheinlichkeit abgeleitet wird, da]3 die Summe der mittleren Wahr- 
scheinlichkeitsexponenten der beiden Teilsysteme kleiner oder hSchstens 
gleich dem mittleren Wahrscheinliehkeitsexponenten ffir das Gesamt- 
system ist. 

Bei dem Beweis des eben erw&hnten Satzes yon der Abnahme des 
durchschnittliehen Wahrseheinlichkeitsexponenten begegnet man bekannt- 
lich einer yon Gibbs ~) ausffihrlieh erl&uterten begriffliehen Schwierigkeit, 

1) W. Gibbs, 1. c. 12., 13. und 14. Kapitel. 
2) W. Gibbs, 1. c. 12. Kapitel. 
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die nahe mit der prinzipiellen ~eversibilit~t der mechanischen Vorgiinge 
zusammenh~ngt, und die darin zum Vorschein kommt, dab die mit I-Iilfe 
yon (2) bereehnete :~mderung dieser GrSl3e gleich Null ist. Wie Gibbs 
zeigte, haben wir es bier mit einem Paradoxon yon ~hnlicher Art zu tun 
wie bei dem Zerrfihren einer gef~rbten Fliissigkeit in einer farblosen Flfissig- 
keit unter Vernaehl~ssigung der Diffusion, wo streng genommen keine Aus- 
gleichung der Farbe stattfindet, da jeder Fliissigkeitsteil entweder stets ge- 
fi~rbt oder stets farblos bleibt. Die gefiirbten Teile werden aber die farblosen 
Teile allm~hlich in so verwiekelter Weise durehdringen, d, al~ ein Auge yon 
begrenztem AuflSsungsvermSgen den ~Vorgang als eine Vermischung auf- 
fassen wird. Obgleich der Widersprueh also praktisch geiSst ist, da es in 
Wirklichkeit hie auf eine mathematiseh strenge Definition der Verteilung 
im Phasenraum ankommen kann und wir es also mit einer befriedigenden 
Beantwortung der Bo l t zmannsehen  Fragestellung zu tun haben, so dfirfte 
doch eben die Quantentheorie, wie yon verschiedenen Seiten betont wurdel), 
in dieser Hinsicht einen Fortsehritt bewirken, indem die prinzipielle Ein- 
sehrankung der Definitions- und BeobaehtungsmSgliehkeiten der meehani- 
sehen GrSl~en in dieser Theorie dem Begriff des 1)hasenraums die genfigende 
Unsehhrfe verleiht, um Paradoxien der erw~hnten Art yon vornherein auszu- 
sehliel~en. DaI~ es hierdurch mSglich wird, der thermodynamischen Irrever- 
sibiliti~t ad~quateren Ausdruck zu geben, sieht man sehon, ohne die strengere 
Quantenmeehanik heranzuziehen, wenn man die korrespondenzm~l~ige yon 
B ohr  2) gegebene Fassung der Quantenstatistik betraehtet, wo yon statio- 
n~ren Zust~nden von Atomsystemen die t~ede ist, deren Verhalten mit perio- 
dischen oder mehrfachperiodisehen Bewegungen korrespondiert. W~hrend 
hierbei den Wirkungsgr51~en bestimmte Werte zukommen, mfissen die ka- 
noniseh konjugierten Winkelvariablen dem Wesen der B ohrsehen Theorie 
nach als vSllig unbestiramt betraehtet werden. In dieser Theorie kann es dem- 
naeh nur sinngemiil~ sein, mit dem Mittelwert der Phasenwahrseheinlichkeit 
fiber die Winkelvariablen ze reehnen. L~l~t man diesen ~r tiberall 
an die Stelle der Phasenwahrseheinliehkeit treten, so ist es in der Tat leicht, 
den betreffenden Satz yon der Abnahme des durchschnittliehen Wahr- 
scheinlichkeitsexponenten fiir beliebige ~nderunge n zu beweisen, bei denen 
der mehrfachperiodisehe Charakter der Bewegung gewahrt bleibt. Obwohl 
eine solche mechanische Berechnung der _~nderungen eines Atomsystems 

1) Vgl. die in der Ful~note 1, S. 767 zitierten Arbeiten. 
2) N. Bohr,  ~ber die Quantentheorie der Linienspektren. Braunschweig 

1923. S. 16f. Die Grundpostulate der Quantentheorie. ZS. f. Phys. 13, 117, 
1923, w 5. 
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nieht sinnvoll ist, da sie im allgemeinen zu nieht ganzzahligen Werten der 
Quantenzahlen fi~ren wiirde, so bildet sie doeh, wie wir sehen werden, ein 
genaues Analogon zu der quantenmeehanisehen Behandlung dieser Frage, wie 
denn iiberhaupt die wesentliehen Ziige der Quantentheorie der Periodizit/its- 
systeme in der yon l~eisenberg gegebenen strengen Fassung des Xorre- 
spondenzprinzips bewahrt bleiben. Ehe wit auf diese Frage zuriickkommen, 
miissen wit erst etwas niher auf die Begriffsbfldungen eingehen, die der 
quantenmechanischen Behandlung der thermodynamischen Statistik zu- 
grunde liegen. 

bq 2. Vorbereitende Bemerkungen zur Quantenstatistik. Naeh Dirae 1) 
kann das statistisehe Verhalt,en einer ~esamtheit yon abgeschlossenen 
quantenmechanischen Systemen auf die Betrachtung einer Dichtematrix 0 
zuriickgeftihrt werden, die der Phasenwahrseheinlichkeit P en~spricht. 
!VIan gelangt zu dieser Dichtematrix yon der bekannten l~egel aus~ dab 
der IV[ittelwert einer quantenmechanischen CsrSBe in irgendeinem Zustand 
des Systems durch das auf diesen Zustand beziigliehe Diagonalelement 
in einer Matrixdarstellung der betreffenden GrSBe vorgestellt wird, in der 
die einen solchen Zustand kennzeiehnenden CxrS~en als Diagonalmatrizen 
gew/ihlt sind. Nimmt man ffir 0 eine 1V[atrix, wo in der genannten 
Matrixdarstellung das auf den in Frage stehenden Zustand bezfigliehe 
Diagonalelement gleieh 1 ist, w/~hrend alle fibrigen Elemente verschwinden, 
so ergibt sich die ffir kanonische Transformas invariante Darstellung 
des fraglichen Mittelwertes 

-- Sp (x0), (3) 

wo Sp  (xo) die Spur (d. h. die Summe der Diagonalglieder) der Matrix x 0 
bezeiehnet. Ferner gilt fiir die Zeitabh'/ingigkeit yon 0 die Gleichung 

d o i 
d---~ = -h (H 0 - -  0 H), (4) 

wo H die Matrix der Hamil tonsehen Funktion des quantenmechanisehen 
Systems bezeiehnet, w/ihrend h das mit 2 ~r dividierte Plancksche Wir- 

kungsquantum und ~ die ~/Z 1 bedeutet, eine Beziehung, die gewisser- 
maBen das korrespondenzmfi~Bige Andlogon zu (1) bildet. 

in der thermodynamischen Statistik werden wit im allgemeinen die 
Diehte 0 nieht wirklich kennen; dies wird nur dann der Fall sein, wenn 
wir den Zustand des Systems genau angeben kSnnen. Eine yore thermo- 
dynamisehen Standpunkt wohldefinierte Versuchsanordnung wird uns 
im allgemeinen nur sagen kSnnen, dab sich das System in einem yon mehreren 

i) P.A.M. Dirac, 1. c. 
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mSgliehen Zust.~nden befinden wird, welehe Kenntnis einer statistisehen 

Gesamtheit yon Systemen entspricht, worin die Verteilung der Systeme 
tiber die verschiedenen Zust~nde yon den Diagonalgliedern der Dichte- 
matrix @ angegeben wird, deren Summe der Definition yon @ naeh eben 
gleieh 1 ist. Von den nichtdiagonalen Gliedern yon @ kSnnen wit dabei 
nur sagen, dab sie im Mittel wegfallen, wie dies der allgemeinen Nichtbeob- 
aehtbarkeit der Phasen der ,,Wellenfunktionen" entspriehtl). Wenn wir 
in (3) noch fiber die eben genannten Phasen mitteln und uns aul3erdem 
der Einfaohheit wegen auf diskrete Zust~nde beschr~nkenZ), so k6nnen wir 
in der Tat schreiben 

= ~ ( , ~ ] x l m ) P ~  (5) 

wom die zur Numerierung der Zustande benutzte Quantenzahl bezeichnet, 
w~hrend P~ gleich dem Diagonalglied (m I@] m) der Dichtematrix ist. 

Es mag hier auf einen Untersehied in dem Verhalten der Matrix @ 
der klassischen Gr61]e P gegenfiber hingewiesen werden, der far das Ver- 
st~ndnis der in Frage stehenden Methode nicht unwesentlich zu sein scheint. 
W~hrend in der statistischen ~echanik bei einem konservativen System 
eine station~re Verteilung nach (9.) einer Phasenverteilung P entspricht, 
die ein Integral der Bewegungsgleichungen ist, so befriedigt ein Integral 
der quantenmeehanischen :Bewegungsgleiehungen zwar die Gleichung (4), 
aber nicht die aus der Definition folgende Beziehung, dab @ eine hermetische 
Matrix sein mul3, mit den Eigenwerten Eins und Null. Wenn wir das 
dutch ~leichung (5) ausgedrfickte Verfahren n~her mit der klassischen 
Theorie vergleichen wollen, mfissen wir, wie erw~hnt, ein Periodhits 
system betrachten, das mit Kilfe yon WirktmgsgrSl~en und Winkel- 
variablen beschrieben wird. W'~hrend hierbei die Matrix @ der Phasen- 
wahrscheinlichkeit P entsprieht, haben w i r e s  bei den Pm mit dem 
Analogon zu der fiber die Winkelvariablen gemittelten Phasenwahr- 
scheinliehkeit zu tun. Wir sehen, wie das fragliche Veffahren in der Tat 
so nahe wie mSglich der yon Bohr  entwickelten korrespondenzm~l~igen 
Darstellung der Quantenstatistik-entspricht. Wenn man f fir die Uberg~nge 
yon einem station~ren Zustand in einen anderen Reaktionsgesetze vom 
Eins te inschen Typus annimmt, die sich bekanntlich unter ziem]ich 

1) Vgl. N. Bohr,  A. u. N., S. 53f. 
~) Obgleich diese Beschr~nkung hier, wo es nur auf den Nachweis einer 

prinzipiellen Reversibilit~t im thermodynamischen Sinne ankommt, ohne Be- 
deutung sein dfirfte, so scheint eine Verallgemeinerung der Betrachtungen auf 
kontinuierliche Zust~nde in anderer Beziehung ein Problem yon betr~ehtlicbem 
Interesse darzubieten. 
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allgemeinen Bedingungen aus der Quantenmechanik ableiten lassen, wobei 
die ~Iittelung fiber die Phasen der Wellenfunktionen eine hervortretende 
t~olle spielt, so ergibt sich, wie Pau l i  nachgewiesen hat, eine vSllige 
Ubereinstimmung mit den Forderungen des zweiten Hauptsatzesl). Wie 
wir nun zeigen wollen, l~l~t sich ein entsprechendes Resultat aus den be- 
handelten allgemeinen Eigenschaften der GrSl~en Pm ableiten. 

w 3. Abnahme des mittleren Wahrscheinlichke~tsexponenten be~ Gesamt- 
heiten yon abgeschlossenen Systemen. Zu diesem Zweck suchen wir die Be- 
ziehung auf, die zwischen den statistischen Erwartungen bestehen mul3, 
die man an zwei Versuehsanordanngen stellen kann, wean das System 
immerw/~hrend abgeschlossen ist, d.h. quantenmechanischen Bewegungs- 
gleichungen genfigt, deren Hamil tonsehe  Funktion nur zum System 
gehSrige MatrixgrSSen enth/~lt. Zu jeder Versuehsanordnung gehSrt ja 
im allgemeinen eine besondere Reihe yon Zust~nden, so da$ die zweite 
Versuchsanordnung im allgemeinen eine andere Matrixdarstellung yon @ 
verlangt als die erstere, die jedoch stets durch eine kanonische Trans- 
]ormation mit der vorigen Matrixdarstellung zusammenh/ingt. Nach (-~) 
gilt dies auch dann, wenn sich die beiden Versuchsanordnungen auf ver- 
schiedene Zeiten beziehen. Es handelt sich also bei der zweiten Versuchs- 
anordnung um eine statistische Gesamtheit, in der ein Mittelwert durch 
die Formel 

~t 

dargestelR wird, wo P,, = (tt I@1 tt), und die durch die Zahl # gekenn- 
zeichnete ~r eventuell die friihere, aber auf die andere Zeit 
beziigliche Matrixdarstellung sein kann. Es gilt nun 

e ,  ---- (~1 q I,~) = ~ (~/m') (m' I e I m") (m"/~) 
7ntqn tr 

oder 
P,  = :E I( I )I (6) 

wo die Striehe eine Mittelwertsbfldung naeh den Phasen yon (m' [ ~Jl m") 
andeuten, bei der die niehtdiagonalen Elemente dieser Matrix wegfallen. 
Die kanonisehen Transformationsfunktionen erffillen dabei folgende Be- 
ziehungen 

(#'Ira) (m/#") = ~,,,,,,,, ~ (re'l#) (,u/m") = ~m, m". (7) 
rn, ,u 

1) W. Pauli ,  1. c. 
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Wir untersuchen nun die Ver~nderung des mittleren Wahrscheinlich- 
keitsexponenten ~ P,~ log P,~ bei der Transformation (6). Dazu benutzen 

? / t  

wit die folgende Hilfsfunktion 1) 

Qm~, = Pm Oog P,~-- log P~,) - -  Pm + P~,, (8) 

welehe fiir Pm = P ,  verschwindet, fiir alle anderen positiven Werte yon P,, 
und P~ jedoeh, wie man leicht sieht, ~51]er als _Null ist. Multiplizieren 
wit beiderseits mit I(#/m)l 2 und summieren nach m u n d / z ,  so ergibt sich 
mit Riicksieht auf (6) und (7) 

~[(#im)[~Qmu = ~ P ~ t o g P , ~ - - ~ P ,  logP~,. (9) 
m t~ m tt 

s Grund der erw~hnten Eigenschaften der Funktion Q,,,.~ kann die rechte 
Seite der letzten Gleichung nie negativ sein und nur dann verschwinden, 
wenn jedem P,~ ein gleich grol~es P ,  entspricht, was bei beliebigen P,~ 
nut flit adiabatische _~mderungen der Fall ist, wo ein Zustand des Anfangs- 
systems eindeutig in einen Zastand des Endsystems iibergefiihrt wird. 
Sind dagegen die Pm anf~nglich alle gleich, so wird diese Gleichverteflung 
erhalten bleiben. Dasselbe grit, wenn die Zustande in Gruppen zerfallen, 
so dM3 jede Gruppe des Anfangssystems eindeutig in eine entspreehende 
Gruppe des Endsystems fibergeht, wenn innerhalb jeder Gruppe anf~nglieh 
Gleichverteilung herrsehte. Im allgemeinen wird jedoch die Gesamtheit 
unter Abnahme des mittleren Wahrscheinlichkeitsexponenten einer gleieh- 
m~l]igeren Verteihmg zustreben, wie es der Irreversibilit/it der Warme- 
vorgange entspricht. 

4. Zusammengesetzte Systeme. Um eine hinreiehende Grundlage 
fiir die rationelle Begriindung des zweiten Hauptsatzes der W~rmelehre 
zu gewinnen, miissen wir in'dessen auch hier den Fall betrach'ten, wo das uns 
interessierende System einen Teil eines grSl3eren abgeschlossenen Systems 
bildet. Ein aus zwei Teilen zusammengesetztes System kSnnen wir, wenn 
wir tins auf den Fall diskreter Zustande besehr~nken, mittels zweier Quanten- 
zahlen m x und m e beschreiben, die sieh auf je eines der beiden Teflsysteme 
beziehen. Eine @rSl3e x, die zu dem ersten [reilsystem gehSrt, wird man 
nun folgendermal]on als Matrix darstellen kSnnen 

1) Vgl. W. Gibbs, 1. c. S. 138, wo eine entsprechende Funktion in ~hnlioher 
Weise verwendet wird. 
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Naeh (3) wird man folglieh sehreiben kSnnen 

we ol eine nur yon ,m 1 abh~ngige ~latrix bedeutet, deren Elemente gegeben 
sind durch 

(mi[Q,[,z~') = ~ (.mlm ~ ~lmi'm,). (10a) 
,n2 

]3benso definieren wir eine auf das zweite Teilsystem beziigliche Dichte- 
matrix ~ durch 

( ~rb2 lOS1 '~'r162 : ~ (roam2 I~l m~m';). ( 1 0 b )  
m l  

Bezeichnen wir ~hnlich wie vorhin die Diagonalglieder der drei Diehten 
Q, .ol und ~)2 bzw. mit P-~lm2, P~t und P ~ ,  so gilt also 

m2 i t 

und 
= = = 1 .  

Man hat nun ~hnlieh wie oben 

(11) 

(12) 

P~I,,~ (log P~t,~2 - -  l~ P~I "P~2) - -  P,,1~2 + P~t" Pro2 ~ 0, 
o der 

:E P l  logi%l    P  logi%  + p  logP  2. 
~7~1m 2 ms ~2 2 

Es folgt also, dag der mittlere Wahrscheinlichkeitsexponent des Gesamt- 
systems Ir~ndestens gleich der Summe der mittleren Wahrscheinlichkeits- 
exponenten der Teilsysteme ist. Gleichheit tritt nur dann ein, wenn fiir 

alle m 1 und m 2 P ~ I ~  --= P,~'P~2, 

was eine Unabhiingigkeit der Systeme sowohl in statistiseher wie in quanten- 
mechanischer ttinsicht - -  n/~mlich wenn diese UnabMngigkeit fortbestehen 

sell - -  bedeutetl). 
w 5. Schluflbemerkungen. Wit sind hiermit zu Siitzen gelangt, die 

denjenigen S~tzen entsprechen, die Gibbs  seiner statistischen Erl~uterung 
des zweiten ttauptsatzes zugrunde gelegt hat und kSnnon fiir das weitere 
auf das Gibbsehe Bueh verweisen. WShrend, wie wir gesehen haben, 
die Quantentheorie gewisse formale Schwierigkeiten vermeidet, welche der 
mechanisehen Erkl~rung der thermodynamischen Irreversibilitiit an- 

1) Es sei darauf hingewiesen, dal] nut in diesem 1%11o ~o 1 und e2 die ftir 
abgeschlossene Systeme giiltige Bedingung erffillen, dab die Eigenwerte Null 
eder Eins sind. 



Quantenmechanische Begrtindung des zweiten Hauptsatzes der Wiirmelehre. 775 

hafteten, darften immer noeh gewisse M~ngel bestehen, was die theo- 
retische Darstellung der Wi~rmeerscheinungen betrifft. So verlangt wohl 
die Stabilit~t des W~rmegleichgewichts, dab eine sogenannte adiabatisehe 
Andernng eines thermischen Systems ein bestehendes Gieichgewieht nicht 
aufhebt, wenngleich dieses Ificht mit dem zweiten Hauptsatz in Wider- 
spruch stehen wiiz'de. Es ist jedoch wohlbekannt, dal~ die kanonisehe Ver- 
teilung, die in der statistisehen Mechanlk ein Temperaturgleiehgewicht 
repr~sentiert, keineswegs eine solehe Stabflit~t hat. In der Quantentheorie 
ist das nicht anders; denn da eine adiabatische J~nderung dem Ehren -  
f estschen Pri~ip entspreehend die Verteilung der Systeme fiber die ver- 
schiedenen Zust~nde unge~ndert l~13t, die Energien sich aber im allgemeinen 
versehiedenartig ~ndern, so wird eine kanonisehe Verteilung in eine Ver- 
teilung iibergehen, in der zwar der mittlere Wahrscheinliehkeitsexponent 
seinen ursprfinglichen Weft beibehalten hat, die abet nicht kanoniseh ist. 
Nun dfirften in der klassisehen Theorie und aueh in der Quantentheorie 
kleine Unbestimmtheiten in der Definition der ~ul3eren Bedingungen 
(etwa kleine Unebenheiten der Gef~l]w~nde, die yon System zu System 
der Gesamtheit variieren) genfigen, um den kanonischen Charakter der 
Verteilung zu wahren. Es ist daher vielleicht nicht unberechtigt zu er- 
warten, dal~ eine zukfinftige Verallgemeinerung der Quantensymbolik 
nnter Berficksiehtigung der Unteilbarkeit des Elektrizit~tsquantums in 
der erw~hnten Beziehung einen noch innigeren Anschlul3 an die klassische 
Thermodynamik erlauben wird, als wlr ihn in der jetzigen Theorie haben 
kSnnen. Ebenso wenig wie es bei der Begrfindung der prinzipiellen 
Irreversibilit~t der W~rmevorg~tnge a uf den Wert des Plancksehen 
~irkungsquantums ankommt, ebensowenig kann wohl aber in dem er- 
w~hnten Zusammenhang die GrSl~e des elektrisehen Elementarquantums 
eine P~o]le spielen. In beiden F.~llen werden wires nut mit den prinzipiellen 
Grenzen, die der Beobachtung der mechanischen GrSl~en gesetzt sind, zu 
tun haben. 

Der Verfasser mSehte gem bei dieser Gelegenheit Herrn Prof. N. B ohr 
far lehrreiche Gespr~che fiber statistische und quantentheoretische Fragen 
einen herzlichen Dank aussprechen. Auch Herin Dozent I. Waller  
mSehte ich far sein anregendes Interesse an dieser kleinen Untersuchung 
bestens danken. 
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