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1 Einleitung

Liebe Kolleginnen und Kollegen,

Ich fiihle mich sehr geehrt, zu dieser speziellen Veranstaltung beitragen zu diirfen.

Wie manche von Thnen wissen, ist vor ein paar Jahren ein schones hand-
schriftliches Manuskript von Einstein aus dem Jahre 1910 aufgetaucht, als der
umfangreiche Zangger-Nachlass endlich zugénglich wurde. Es handelt sich hier,
wie Walter Hunziker und ich nach einem Hinweis von Robert Schulmann sofort
vermuteten, um einen sauberlich aufgeschriebenen Vortrag, den Einstein wahrend
seiner Zeit als Professor an der Universitit Ziirich in der Physikalischen Gesell-
schaft gehalten hat. Tatséchlich zeigte eine Durchsicht des PGZ-Archivs durch
Mario Walter, dass Einstein am 2. November 1910 hier in diesem Gebaude einen
Vortrag mit fast demselben Titel hielt (sieche Abb.).! Die Uberschrift des Ma-
nuskripts lautet: “Uber das Boltzmann’sche Prinzip und einige unmittelbar aus
demselben fliessende Folgerungen”. In seinem Referat entwickelt Einstein nach ei-
nigen allgemeinen Bemerkungen iiber Thermodynamik und Statistische Mechanik
Beispiele seiner wichtigsten Einsichten, die er auf der Basis von Schwankungser-
scheinungen in den fiinf vorangegangenen Jahren gewonnen hatte. Er diskutiert
insbesondere die Brown’sche Bewegung, die Opaleszenz (optische Triibung) des
Lichtes aufgrund von Dichteschwankungen sowie kurz die Implikationen iiber die
“Struktur der Warmestrahlung”.

*Titel des angekiindigten Vortrags von Einstein im Zunfthaus zur “Zimmerleuten”, am 2.
November 1910. Das Manuskript wird, mit Fussnoten, in den “Collected Papers of Albert
Einstein” (CPAE 13, Vol.3, 10a) erscheinen.

!Einstein trat die Professur an der Universitit Ziirich am 15. Oktober 1909 an. Bereits am
2. Dezember 1909 wurde er Mitglied der PGZ.



Zu dieser Veranstaltung existiert ein Protokoll, in welchem am Schluss fol-
gendes steht: “Der Vortrag gibt zu einer dusserst lebhaften Diskussion Veran-
lassung. An derselben beteiligen sich hauptsichlich Prof. Zermelo, Prof. Stodola,
Prof. P. Weiss. Prof. Predig und Prof. A. Weber.” Dazu folgende Anmerkung,
die fiir unser Thema wesentlich ist. Ernst Zermelo ist der beriihmte Mathemati-
ker, der vorallem fiir die axiomatische Begriindung der Mengenlehre bekannt ist.?
In jungen Jahren war er Planck’s Assistent und hat 1896 einen kurzen, modern
anmutenden Beweis des Poincaré’schen Wiederkehrsatzes gegeben. Auf dessen
Basis griff er mit jugendlicher Unverschamtheit Boltzmann an und wurde dabei
von Planck unterstiitzt. Zu dieser Zeit war Planck ein scharfer Gegner von Boltz-
manns statistischer Auffassung der Entropie und damit des 2. Hauptsatzes der
Thermodynamik. Er glaubte nicht an die “endlichen” Atome der kinetischen Gas-
theorie. Dazu schrieb er am 23. Mérz 1897, also wenige Jahre vor seiner epochalen
Entdeckung, an Leo Graetz:

“In dem Hauptpunkt der Frage stehe ich auf Zermelo’s Seite, indem
ich der Ansicht bin, dass es prinzipiell ganz aussichtslos ist, die Ge-
schwindigkeit irreversibler Prozesse, z.B. der Reibung oder Wirme-
leitung in Gasen, auf wirklich strengem Wege aus der gegenwdrti-
gen Gastheorie abzuleiten. Denn da Boltzmann selber zugibt, dass so-
gar die Richtung, in der die Reibung und Wirmeleitung wirkt, nur
aus Wahrscheinlichkeitsbetrachtungen zu folgern ist, so wdire villig
unverstandlich, woher es denn kommt, dass unter allen Umstdinden
auch die Grosse dieser Wirkungen einen ganz bestimmten Betrag dar-
stellt.”

Darin kommt ein totales Unverstindnis von Boltzmanns Ideen zum Ausdruck?.
In einem ersten ldngeren Teil seines Vortrags versucht Einstein den Zuhorern
die Grundgedanken von Boltzmann nahe zu bringen. Diese beruhen bekanntlich
darauf, dass zu einem makroskopischen Gleichgewichtszustand iiberwiiltigend viel
mehr Mikrozustédnde gehoren, als fiir einen relativ geordneten Zustand weit weg
vom Gleichgewicht.

2 Einstein und die Statistische Mechanik

Bevor ich auf Einsteins Vortrag néher eingehe, sollte ich diesen etwas in seine
vorangegangenen Forschungen einbetten. Schon vor seinem Annus Mirabilis hat

2Im Jahre 1904 formulierte er das Auswahlaxiom und bewies damit den Satz, dass jede
Menge wohlgeordnet werden kann (Zermelo’scher Wohlordnungssatz). 1910 bekam Zermelo den
Lehrstuhl fiir Mathematik an der Universitit Ziirich.

3Planck schloss sich bekanntlich erst im Dezember 1900 Boltzmanns Auffassungen an, als
ihm schliesslich nichts anderes iibrigblieb, seine Interpolationsformel fiir die Energiedichte der
Schwarzen Strahlung theoretisch zu begriinden.



Einstein wichtige Arbeiten iiber die molekulare Basis der Thermodynamik in
den “Annalen der Physik” publiziert. In drei Abhandlungen entwickelte er un-
abhéangig vom grossen Willard Gibbs die Grundlagen der Statistischen Mechanik.
Man kann nur staunen, mit welcher Sicherheit der 23jdhrige diese prinzipiellen
Probleme angeht. Besonders fruchtbar sollten spéter seine hier gewonnenen Ein-
sichten in Natur und Grosse von Schwankungserscheinungen werden, ohne die
insbesondere Einsteins revolutionérster Beitrag zur Physik — seine Lichtquan-
tenhypothese — kaum denkbar wére. Dabei erkannte Einstein die wichtige Rolle,
welche die spéter nach Boltzmann benannte Konstante k, bzw. die damit ver-
kniipfte Avogadro’sche Zahl N, spielt. Als Finstein diese Arbeiten verfasste, war
ihm das kurz davor erschienene epochale Werk “FElementary Principles of Stati-
stical Mechanics” von Gibbs unbekannt. Wegen diesem sind die drei Arbeiten von
Einstein nicht als Marksteine in die Physik eingegangen; sie spielten aber fiir ihn
in den néchsten zwanzig Jahren wiederholt eine zentrale Rolle. Mit den ersten
drei Arbeiten von 1905 war Einstein bereits im Besitz von drei unabhéngigen
Methoden zur Bestimmung der Avogadro-Zahl, und weitere sollten folgen.

Der eigentliche Kern von Einsteins Abhandlung zur Lichtquantenhypothese,
seinem ersten Beitrag von 1905, besteht in einer statistisch-mechanischen Ana-
lyse der thermodynamischen Gleichgewichtsstrahlung (Schwarze Strahlung). Da-
bei konzentriert sich Einstein auf das Wien’sche Gebiet hoher Frequenzen und
tiefer Temperaturen, denn er erkennt, dass die klassische Physik mit der empiri-
schen spektralen Verteilung in diesem Bereich in krassem Widerspruch steht. Ein
paar Jahre spéter hat Einstein diese statistisch mechanische Analyse noch mit
der Berechnung der Energie- und Impulsschwankungen der Schwarzen Strahlung
vertieft. An Hand der resultierenden beriihmten Schwankungsformeln, mit zwei
unterschiedlichen Beitragen fiir das klassische, bzw. Wien’schen Regime, machte
er nachdriicklich auf eine merkwiirdige Doppelnatur der Strahlung aufmerksam.
Ich erinnere kurz an eine der wegweisenden Schwankungsformeln, die Einstein in
seiner Arbeit “Zum gegenwéartigen Stand des Strahlungsproblems” aus dem Jah-
re 1909 herleitet. Dabei benutzt er seine allgemeine Energie-Schwankungsformel
im kanonischen Ensemble, welche er in seiner dritten Arbeit {iber Statistische
Mechanik erhalten hatte. Diese ergibt fiir die Varianz der Energie Ey der Strah-
lung im Volumen V' im kleinen Frequenzintervall [v, v + Av], mit dem Mittelwert
(Ev) = p(T,v)VAv, p(T,v) = Energiedichte,

I(Ev) dp
2\ __ 2 _ 2
((Bv — (Ev))*) = kT o = TPV Av (1)
Fiir die Planck-Verteilung liefert dies
3
2\ _ )
((By —(Bv))?) = (hl/p+ el ) VA, (2)

Den zweiten Term rechts wiirde die Jeans-Formel ergeben und ist deshalb er-
wartungsgeméss ein Ausdruck fiir die Wellennatur des Lichtes. Einstein zeigt
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durch eine Dimensionsbetrachtung (ohne statistische Mechanik), welche spéter
durch H.A. Lorentz in quantitativer Weise ergénzt wurde, dass dieser Schwan-
kungsanteil tatsidchlich durch Interferenz der Lichtwellen mit anndhernd gleichen
Wellenvektoren (Schwebungen) zustande kommt. Hingegen ist der erste Term ein
Ausdruck fiir die Teilchennatur der Strahlung.

Mit seinem Standpunkt zur Strahlungstheorie, den Einstein in seiner Salz-
burger Rede von 1909 besonders deutlich machte, war Einstein seiner Zeit weit
voraus. Bei diesem ersten Auftritt vor einem grossen Kreis von Gelehrten wahl-
te er fiir sein Referat den Titel “Uber die Entwicklung unserer Anschauungen
tiber das Wesen und die Konstitution der Strahlung”. Bereits in den einleitenden
Passagen sagt er prophetisch:

“Deshalb ist es meine Meinung, dass die ndchste Phase der Entwick-
lung der theoretischen Physik uns eine Theorie des Lichtes bringen
wird, welche sich als eine Art Verschmelzung von Undulations- und
Emissionstheorie des Lichtes auffassen ldasst.”

Wir wissen nun, dass es noch viele Jahre dauerte, bis dieses Ziel im Rahmen der
(neuen) Quantentheorie, in erster Linie durch Jordan (1925) und Dirac (1927),
erreicht wurde.

3 Das Boltzmann’sche Prinzip

Den meisten Raum widmet Einstein in seinem Vortrag dem “Boltzmann’schen
Prinzip”, welches bereits in seinen frithen statistisch mechanischen Arbeiten eine
zentrale Rolle spielte. Auf diesem Prinzip begriindete er auch seine Theorie der
Schwankungserscheinungen (Einstein’sche Fluktuationstheorie).

3.1 Allgemeine Betrachtungen

Einstein beginnt mit grundsétzlichen Betrachtungen zum gesetzlichen Verhalten
des Naturgeschehens und fragt: “Wie steht es nun nach unserem heutigen Wis-
sen mit der vollstdndigen kausalen Verkniipfung des Geschehens?” Nach einigen
Erlduterungen prézisiert er die Frage so: “Konstatieren wir die vollstdndige kausa-
le Verkniipfung des Geschehens stets mit umso grosserer Anndherung, je genauer
wir den Anfangszustand realisieren, und je genauer wir den zeitlichen Verlauf
messend verfolgen?”

Dazu sagt Einstein: “Der Standpunkt der Physiker dieser Frage gegeniiber
hat sich im Laufe des letzten Jahrhunderts erheblich gedndert. Wenn wir von der
Brown’schen Bewegung, den radioaktiven Schwankungen und einigen anderen Er-
scheinungen einstweilen absehen, die erst in den letzten Jahren in den Brennpunkt
des wissenschaftlichen Interesses geriickt wurden, so kommen wir entschieden zu



dem Urteil, dass eine vollstédndige kausale Verkniipfung in dem zuletzt angegebe-
nen Sinne nach der Erfahrung vorhanden sei. Trotzdem kamen die Physiker, und
zwar speziell die Warmetheoretiker dazu, die vollstandige kausale Verkniipfung
des Geschehens, genauer gesprochen des Geschehens soweit es Gegenstand der
Beobachtung sein kann, in Abrede zu stellen.” Einstein schildert nun die Erfolge
der kinetischen Theorie der Warme und betont:

“Die durch die Erfahrung in so weitgehendem Masse gestiitzte kinetische
Theorie ist aber nicht nur unvereinbar mit der Voraussetzung, dass das beob-
achtbare Geschehen vollstédndig kausal verkniipft sei. Die von Maxwell, Boltz-
mann und Gibbs ausgefiihrten Untersuchungen zeigen auch, dass beliebig grosse,
der Beobachtung zugéngliche Abweichungen von jenen Mittelwertgesetzen vor-
kommen miissen, wenn diese auch bei den meisten Systemen nach der Theorie so
selten auftr|eten] , dass wir nicht dazu kommen, jene Abweichungen wirklich zu
konstatieren.” Dies fiihrt er am Beispiel der Wérmeleitung néher aus und fragt:
“Zeigt diese Uberlegung nicht, dass die kinetische Theorie der Wirme fallen ge-
lassen werden muss?” (Wie ich eingangs ausgefiihrt habe, war das die Meinung
von Max Planck bis kurz vor seiner grossen Entdeckung.) Dazu sagt Einstein:

“Diese Frage ist von Boltzmann beantwortet worden”, und er gibt nun eine
langere Darstellung von Boltzmann’s Grundgedanken, die sich mit Abschnitt 1
seiner Arbeit iiber kritische Opaleszenz weitgehend deckt?. Dieser Teil von Ein-
steins Ausfithrungen endet mit der berithmten Formel auf Boltzmanns Grab, die
den einfachen Zusammenhang der Entropie S eines Makrozustandes und dessen
‘Wahrscheinlichkeit” W gibt:

“Uberlésst man ein System in einem vom thermodynamischen Gleichgewicht
erheblich verschiedenen Zustande sich selbst, so nimmt es successive Zustédnde
von grosserem W an. Diese Eigenschaft hat die Zustandswahrscheinlichkeit W
mit der Entropie gemeinsam, und es hat Boltzmann gefunden, dass zwischen W
und S die Beziehung

S = klogW (3)

besteht, wobei k eine universelle, d.h. von der Wahl des Systems unabhéngige
Konstante bedeutet.”

3.2 Von W nach S

Unmittelbar daran anschliessend sagt Einstein: “Die Boltzmann’sche Gleichung
kann in zwei verschiedenen Weisen angewendet werden. Es kann erstens ein mehr
oder weniger vollstdndiges molekular-theoretisches Bild vorliegen, auf Grund des-
sen man die Wahrscheinlichkeit W berechnen kann. Die Boltzmann’sche Glei-
chung liefert dann die Entropie S. So wurde Boltzmann’s Gleichung meistens

4Fiir eine zeitgenossische Darstellung verweise ich auf: J.L. Lebowitz, Boltzmann’s Entro-
py and Time’s Arrow, Physics Today, September 1993. S.32. Siehe auch die anschliessende
Kontroverse im Physics Today.



angewendet.

Beispiel. In einem Volumen Vj seien N4 Molekiile, d.h. ein Grammmolekiil,
gewisser Art vorhanden. Das Volumen sei gross im Vergleich zum Eigenvolumen
der N, Molekiile, und die ausser den N4 Molekiilen vorhandene Materie — falls
solche vorhanden ist — iiber V| gleichméssig verteilt, derart, dass fiir jedes der
N4 Molekiile die verschiedenen Punkte von Vj gleichwertig sind. Es ist dies ein
unvollsténdiger Ausdruck des Bildes, welches wir uns von einem idealen Gase oder
von einer verdiinnten Loésung machen. Wie gross ist die Wahrscheinlichkeit W/
dafiir, dass sich alle N4 Molekiile in einem zufillig herausgegriffenen Teilvolumen
V' des Volumens V; befinden?

Eine einfache Uberlegung ergibt

V \Na
W = <V0 )
Hieraus finden wir mit Benutzung der Boltzmann’schen Gleichung

S =kNy log(z) = kN4logV + konst, (5)
Vo
wobei die Konstante “konst” wohl von der Temperatur, nicht aber vom Volumen
abhéngen kann.”
Anmerkung. Zur Erinnerung bemerke ich, dass fiir die klassiche mikrokano-
nische Gesamtheit W fiir N Teilchen in einem Kasten mit dem Volumen V' durch
das folgende Phasenraumintegral gegeben ist:

1 / d*p PNx
NVJs: p2i2m<e B3N Jyw '

(Aus bekannten Griinden ist das Volumen des Phasenraumes durch A3 h =Planck
Konstante, zu dividieren. Dies hat natiirlich keinen Einfluss auf die Zustands-
gleichung.) Unter Benutzung der Stirling’schen Formel erhalten wir die Sackur-
Tetrode-Formel

S(E,V) = Nk 1og[]‘§(f[)3/2} + ;)Nk[g +log 437;7;”‘]. (6)

Lost man diese Gleichung nach E auf, so erhédlt man die innere Energie als Funk-

tion der natiirlichen Variablen S,V und iiber T" = (g—g)v die erwartete Formel

E = $NET. Oben eingesetzt liefert dies die Entropie (5), mit einem expliziten
Ausdruck fiir die T-abhéngige “Konstante”.

Ausgehend von (5) findet Einstein die ideale Zustandsgleichung (mit klei-
nen Anderungen meinerseits) folgendermassen: Aus der grundlegenden Beziehung

dE = —pdV + TdS folgt die bekannte Formel T(%)T = (%)T + p, also (da

der erste Term rechts verschwindet) pV = NkT. Diese Zustandsgleichung erhalt

man auch iiber p = —(g—g)s mit der aus (6) folgenden Funktion E(S, V).
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Einstein beschliesst diese einfachen Uberlegungen mit: “Wir haben also die
Gleichung der idealen Gase und des osmotischen Druckes erhalten. Dabei zeigt
sich gleichzeitig, dass die universelle Konstante kN, dieser Gleichung der Kon-
stante R der Gasgleichung gleich ist.”

(Es ist instruktiv, diese einfache Betrachtung mit Abschnitt 2 von Einsteins
Originalarbeit zur Brown’schen Bewegung zu vergleichen.)

4 Brown’sche Bewegung

Nun dreht Einstein die Beziehung (3) mit den folgenden Worten um (es folgt eine
lingere wortliche Wiedergabe):

“Die Hauptbedeutung der Boltzmann’schen Gleichung liegt aber nach mei-
ner Meinung nicht darin, dass man bei bekanntem molekularen Bilde mit ihrer
Hilfe die Entropie berechnen kann. Die wichtigste Anwendungsweise besteht viel-
mehr darin, dass man aus der empirisch ermittelten Entropiefunktion S mit Hilfe
von Boltzmanns Gleichung umgekehrt die statistische Wahrscheinlichkeit der ein-
zelnen Zusténde ermitteln kann. Man erhélt so eine Moglichkeit, zu beurteilen,
wieviel das Verhalten der Systeme abweicht von demjenigen Verhalten, welches
die Thermodynamik fordert.

Beispiel. In einer Fliissigkeit suspendiertes Teilchen, das etwas schwerer ist
als die von ihm verdringte Fliissigkeit.

Ein solches Teilchen sollte nach der Thermodynamik auf den Boden des
Gefésses sinken und dort bleiben. Nach Boltzmanns Gleichung aber wird jeder
Hohe z iiber dem Boden eine Wahrscheinlichkeit W zukommen; das Teilchen
wechselt seine Hohe ohne Aufhéren in unregelméssiger Weise. Wir wollen S und
daraus W bestimmen. Ist p die Masse des Teilchens, p diejenige der von ihm
verdrangten Fliissigkeit, so muss man die Arbeit A = (1 — pp)gz aufwenden, um
das Teilchen auf die Hohe 2z vom Boden zu heben. Damit hierbei die Energie
des Systems konstant bleibe, muss man dem System die Warmemenge ) = A
entziehen, wobei die Entropie um Q /7T = A/T abnimmt. Es ist also

S = konst — ;(u — [40)gz. (7)

Aus der Boltzmann’schen Gleichung folgt, wenn man fiir & den Wert R/N, ein-
setzt,

W = konst - exp{—g,;(u — /L(])QZ)}. (8)

Sind viele gleiche Teilchen statt eines einzigen in der Fliissigkeit vorhanden, so
gibt die rechte Seite der Gleichung die Verteilungsdichte der Teilchen in Funktion
der Tiefe an. Diese Beziehung hat Perrin gepriift und bestétigt gefunden.

Aus dieser Beziehung kann sehr leicht das Gesetz der Brown’schen Bewegung
gefolgert werden. Es folgt ndmlich aus ihr zunéchst unmittelbar fiir die mittlere



Hohe eines Teilchens
RT 1

Na g(p — o) )
Nun féllt das Teilchen aber wegen seiner grosseren Dichte nach dem Gesetz von
Stokes in der Zeit 7 um D = 9(6’;7;’;‘))7', wenn 7 den Koeffizienten der Viskositét der
Fliissigkeit und P den Radius des (kugelférmigen) Teilchens bedeutet. Ausserdem
wird [es] aber in derselben Zeit 7 infolge der Unregelmissigkeit des molekularen
Wirmevorganges eine Strecke A nach oben oder unten verschoben, wobei positive
und negative Werte von A gleich oft vorkommen, also A = 0 ist.

Ein Teilchen, das vor Ablauf der Zeit 7 in der Hohe z sich befindet, ist nach
Ablauf von 7 in der Hohe z — D+ A = 2’. Da das Verteilungsgesetz aller Teilchen
von der Zeit nicht abhéngen soll, muss der Mittelwert von 22 gleich dem von 22
sein, also

Z =

(Z_D+A)2 :?7 (10)
oder [da] bei geniigend kleinem 7 D? zu vernachléssigen und zA = DA = 0 ist
— RT 1
A2 =9zD = . 11
: NA 371'77]37- ( )

Dies ist das bekannte Gesetz der Brown’schen Bewegung, welches ebenfalls durch
die Erfahrung bestétigt wurde. —

Das eben behandelte Beispiel von dem in der Fliissigkeit schwebenden Teil-
chen gibt eine treffende Veranschaulichung von Boltzmanns Auffassung der nicht
umkehrbaren Vorgéinge. Stellen wir uns némlich ein suspendiertes Teilchen vor,
das in einem so hohen Gefiss sich befindet, und so viel schwerer als die verdrangte
Fliissigkeit ist, dass der Ausdruck fiir die Wahrscheinlichkeit W schon in geringer
Hohe z iiber dem Gefdassboden gegeniiber dem Wert W fiir z = 0 sehr klein ist,
so wird sich das Teilchen sehr selten betréchtlich {iber den Boden erheben, wenn
es einmal am Boden unten ist (thermodynamisches Gleigewicht). Wenn wir das
Teilchen auf eine betrachtliche Hohe z heben, so wird es offenbar mit grosster
Wabhrscheinlichkeit zuriicksinken (nichtumkehrbarer Prozess) bis zum Boden, um
dann in der Néhe desselben ebenso wie vorhin auf und ab zu tanzen. Wenn
dies Zuriicksinken nicht in der iberwéltigenden Zahl der Fille stattfande, konnte
eben eine Wahrscheinlichkeitsfunktion von dem angenommenen Charakter nicht
zutreffen. 7

) %k ok ok ok ok ok ok ok

Zur bertihmten Formel (11) schrieb A. Pais in seinem Buch treffend:

“Dieses FErgebnis ist jedesmal von neuem dberraschend und kommt
ganz unerwartet: einige kleine — aber im Vergleich zu Molekiilen gros-
se — Kugeln, eine Stoppuhr und ein Mikroskop reichen aus, um Avo-
gadros Zahl zu bestimmen.”



Im Jahre 1916 hat Einstein sehr wichtige Anwendungen der Brown’schen Be-
wegung in der Quantentheorie gemacht. Mit deren Hilfe gelang es ihm, das Teil-
chenbild der Strahlung zu vervollstéindigen.®

5 Kritische Opaleszenz

Einsteins Vortrag ist stark beeinflusst durch seine kurz zuvor fertig gestellte Ar-
beit: “Theorie der Opaleszenz von homogenen Flissigkeiten und Flissigkeitsge-
mischen in der Ndhe des kritischen Zustandes”. Diese ging bei den“Annalen” am
8. Oktober 1910 ein. Nach einleitenden Bemerkungen beginnt sie ebenfalls mit
einem Abschnitt iiber das Boltzmann’sche Prinzip. Dieser sowie der daran ansch-
liessende Paragraph mit dem Titel “Uber die Abweichungen von einem Zustan-
de thermodynamischen Gleichgewichtes”, haben grosse Ahnlichkeit mit manchen
Ausfithrungen in seinem Referat. In der Originalarbeit gibt er eine ldngere klare
Darstellung von Schwankungserscheinungen auf der Basis des Boltzmann’schen
Prinzips, die er dann auf Dichteschwankungen in Fliissigkeiten und Fliissigkeits-
gemischen anwendet. Dieser eroffnende Teil ist ein wichtiger Beitrag zur statisti-
schen Thermodynamik, an den viele Forscher ankniipften. Das Wichtigste davon
nimmt er auch in seinem Vortrag auf. Die Anwendungen auf die Opaleszenz
und die Warmestrahlung diskutiert Einstein im Referat allerdings nur kurz und
schliesst diesen Teil mit der Bemerkung;:

“Fiihrt man die angedeutete Untersuchung durch, so erhélt man das Resultat,
dass die zeitlichen Schwankungen der Warmestrahlung bei geringer Strahlungsin-
tensitdt und grosser Frequenz weit grosser sind, als nach unserer heutigen Theorie
zu erwarten wéare.”

Erginzende Bemerkungen

Ein Brief von Einstein an Jakob Laub vom 27. August 1910 enthélt den Passus:

“Ich schreibe gegenwdrtig eine Arbeit iiber Opaleszenz von Gasen und
Fliissigkeiten. Quantitative Durchfiihrung der Theorie von Smoluchow-
ski. Mit dem Prinzipiellen bin ich fertig. Die Theorie ist vollkommen
streng.”

Er zeigte mit einer raffinierten Analyse, dass die spontane Emission gerichtet sein muss,
derart, dass fiir jeden elementaren Strahlungsprozess ein Impuls vom Betrage hv/c in einer nach
Zufall verteilten Richtung emittiert wird und das Atomsystem einen entsprechenden Riickstoss
in der entgegengesetzten Richtung erfihrt. In seiner Arbeit schrieb er iiber die fundamentale
Rolle, welche dem Zufall zukommt: “Die Schwéche der Theorie liegt einerseits darin, dass sie
uns dem Anschluss an die Undulationstheorie nicht nidher bringt, anderseits darin, dass sie Zeit
und Richtung der Elementarprozesse dem ‘Zufall’ iiberlésst; trotzdem hege ich volles Vertrauen
in die Zuverlidssigkeit des eingeschlagenen Weges.” Einstein widmete diese zentrale Arbeit dem
Andenken von Alfred Kleiner; sie wurde zuerst in den Mitteilungen der PGZ des Jahres 1916
publiziert.



Darin leitet Einstein eine Formel fiir die Streuung von Licht an Dichteschwankun-
gen her. Ein letztes Mal findet er damit eine neue Methode, die Avogadro-Zahl
zu bestimmen. An Laub schreibt er dazu etwas spéter: “Ich habe meine Freu-
de daran”. Dies war Einstein’s letzte grossere Arbeit iiber klassische statistische
Physik. Die zugehorigen Messungen wurden kurz danach ausgefiihrt.

Seit etwa 1874 war bekannt, dass die Streuung von Licht beim Durchgang
durch ein Gas in der Néhe des kritischen Punktes wesentlich verstéarkt wird. Die-
ses Phinomen wurde 1908 durch Smoluchowski auf grosse Dichteschwankungen
zuriickgefithrt. Darauf weist Einstein gleich zu Beginn seiner Abhandlung hin:

“Smoluchowski hat in einer wichtigen theoretischen Arbeit gezeigt,
dass die Opaleszenz bei Flissigkeiten in der Nihe des kritischen Zu-
standes sowie die Opaleszenz bei Flissigkeitsgemischen in der Ndihe
des kritischen Mischungsverhdltnisses und der kritischen Temperatur
vom Standpunkte der Molekulartheorie der Wirme in einfacher Weise
erklart werden kann.”

Smoluchowski hat aber die Lichtstreuung an Dichteschwankungen nicht néher
untersucht. Es war Einstein, der diese Liicke ausfiillte.

Bevor er diese Aufgabe in Angriff nimmt, gibt er, wie bereits erwihnt, eine
langere klare Darstellung von Schwankungserscheinungen auf der Basis des Boltz-
mann’schen Prinzips, die er dann auf Dichteschwankungen in Fliissigkeiten und
Fliissigkeitsgemischen anwendet.

Erst im vierten Abschnitt beginnt Einstein mit der “Berechnung des von ei-
nem unendlich wenig inhomogenen absorptionsfreien Medium abgebeugten Lich-
tes” im Rahmen der Maxwell’schen Theorie. Darin leitet er seine bekannte Formel
fiir den Extinktions- (Streu-) Koeffizienten her, die lingst zum Vorlesungsstoff ge-
worden ist. Falls der Brechungsindex n nahe bei 1 ist, reduziert sich diese auf

1 fw\*, , 5 kT
a(w):&r(c> 0 = T (12)

(w= Kreisfrequenz des Lichtes). Einstein fand mit dieser Formel eine quantitative
Verbindung zwischen Rayleigh-Streuung und kritischer Opaleszenz.

Beim kritischen Punkt divergiert sein Ausdruck. Dann darf man, worauf Orn-
stein und Zernicke im Jahre 1915 hinwiesen, die Korrelationen der Dichtefluktua-
tionen in verschiedenen Volumina nicht mehr vernachlissigen. In diesem Sinne
wurde Einstein’s Arbeit {iber kritische Opaleszenz zum Ausgangspunkt von ver-
schiedenen Forschungsrichtungen des zwanzigsten Jahrhunderts.

6 Schlussbemerkungen

Einstein beschliesst sein Referat mit einem Glaubensbekenntnis an eine umfas-
sende Kausalitat:
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“Indessen fiihren uns die allenthalben sich bewdhrenden Mittelwertge-
setze sowie die in jenen Gebieten feinster Wirkungen giiltigen statisti-
schen Gesetze tiber die Schwankungen zu der Uberzeugung, dass wir
an der Voraussetzung der vollstindigen kausalen Verkniipfung des Ge-
schehens in der Theorie festhalten miissen, auch wenn wir nicht hoffen
diirfen, durch verfeinerte Beobachtungen von der Natur die unmittel-
bare Bestditigung dieser Auffassung je zu erlangen.”

In seinen autobiographischen Notizen, von Einstein scherzhaft als Nekrolog
bezeichnet, geht er nur kurz auf seine Anwendungen der klassischen Statistischen
Mechanik ein. Die Dissertation erwédhnt er darin mit keinem Wort. Zu seinem
Gesetz der Brown’schen Bewegung meint er:

“Die Ubereinstimmung dieser Betrachtung mit der Erfahrung zusam-
men mit der Planck’schen Bestimmung der wahren Molekiilgrosse aus
dem Strahlungsgesetz (fiir hohe Temperaturen) tiberzeugte die damals
zahlreichen Skeptiker (Ostwald, Mach) von der Realitit der Atome.
Die Abneigung dieser Forscher gegen die Atomtheorie ist ohne Zwei-
fel auf ihre positivistische philosophische Einstellung zuriickzufiihren.
Es ist dies ein Beispiel dafiir, dass selbst Forscher von kithnem Geist
und von feinem Instinkt durch philosophische Vorurteile fiir die In-
terpretation von Tatsachen gehemmt werden konnen.”

Was die Warmestrahlung betrifft, zitiere ich noch Einsteins Kritik im An-
schluss an den Vortrag von Planck im November 1911, anlésslich des berithmten
ersten Solvay Kongresses. (In seinem Vortrag in den “Zimmerleuten” machte er
damit verwandte Bemerkungen zum Boltzmann’schen Prinzip.) Einstein erdffnet
die ausgedehnte interessante Diskussion mit folgenden Worten:

“An der Art und Weise, wie Herr Planck Boltzmanns Gleichung an-
wendet, ist fir mich befremdend, dass eine Zustandswahrscheinlich-
keit W eingefiihrt wird, ohne dass diese Grosse physikalisch definiert
wird. Geht man so vor, so hat Boltzmanns Gleichung zundchst gar kei-
nen physikalischen Inhalt. Auch der Umstand, dass W der Anzahl der
zu einem Zustand gehorigen Komplexionen gleichgesetzt wird, dndert
daran nichts; denn es wird nicht angegeben, was die Aussage, dass
irgend zwei Komplexionen gleich wahrscheinlich seien, bedeuten soll.
Wenn es auch gelingt, die Komplexionen so zu definieren, dass die
aus der Boltzmannschen Gleichung abgeleitete Entropie der gewdhnli-
chen Definition entspricht, scheint es mir bei der Art, wie Planck sich
dieses Prinzips Boltzmanns bedient, nicht mdglich zu sein, tber die
Zuldssigkeit irgend einer Elementartheorie auf Grund der empirisch
bekannten thermodynamischen Eigenschaften eines Systems Schliisse
zu ziehen.”
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Die gedruckte Diskussion, an der sich fast alle beteiligten, nimmt ganze 13
Seiten ein.

Schon bald nach der Veranstaltung in diesem Zunfthaus, verliess Einstein
Ziirich und wechselte fiir ein Jahr nach Prag. Dazu mdochte ich ein paar Sitze aus
einem Tonband von 1961 zitieren, in welchem Otto Stern meinem verehrten Leh-
rer und spéteren Kollegen Res Jost iiber Einstein’s Prager und zweiten Ziircher
Aufenthalt erzihlt hat®. Diese geben ein sehr lebendiges Bild von Einstein. (Das
vollstandige Tonband befindet sich im Archiv der ETH.)

“Einstein war in Prag vollig vereinsamt, trotzdem es vier Hochschu-
len gab: eine deutsche Universitdt, eine tschechische Universitit, eine
deutsche technische Hochschule, eine tschechische technische Hoch-
schule. An keiner war ein Mensch, mit dem Finstein iber die Sachen
sprechen konnte, die ihn wirklich interessierten. Er tat es also nolens
volens mit mir (...). Der einzige wirklich intelligente Mann dort, das
war ein Mathematiker namens Pick. Der war mal Assistent bei Mach
gewesen und hatte von da her die Uberzeugung, dass Molekiile einfach
Aberglauben wdren. Also, wenn Einstein und ich tber die Molekiile
sprachen, da lachte er uns einfach aus (...). In Zirich war’s natirlich
sehr schon (...) und besonders deswegen interessant, weil Laue an der
Universitit war. Ausserdem waren Ehrenfest und Tatjana (...) min-
destens ein Vierteljahr, vielleicht auch etwas langer zu Besuch (...).
Das gab natiirlich immer herrliche Diskussionen im Kolloquium (...).
Wir waren auch ein paar jingere Leute, die ganz eifrig waren. Ehren-
fest nannte uns immer den ‘Dreistern’. Das waren der Herzfeld und
der Kern (und ich). (Kern hatte den Doktor bei Debye gemacht.) De-
bye war ja der Vorginger von Laue an der Universitit (...). Nur der
Weiss (...), Pierre Weiss war damals Experimentalphysiker und In-
stitutsdirektor, der kam nie ins Kolloquium. Er verbot auch das Rau-
chen, das war furchtbar (...). Dem FEinstein konnte man das aber nicht
verbieten. Infolgedessen, wenn es eben zu schlimm war, dann bin ich
einfach ins Einstein’sche Zimmer gegangen (...) und konnte mich mit
ihm unterhalten (...). Das gab dann immer lebhafte Diskussionen (...)
tber damals vollig ungeloste Ritsel der Quantentheorie. Das einzige,
was man tber Quantentheorie wirklich wusste, war die Planck’sche
Formel, Schluss (...). Ich bin auch ins Kolleg zu Einstein gegangen
(...), das war (...)auch sehr schin, aber nicht fiir Anfanger. Einstein
hat sich ja nie richtig vorbereitet auf die Vorlesung, aber er war eben
doch Einstein (...), wenn er da so herumgemorkst hat, war es doch

60tto Stern kam mit eigenen Mitteln nach Prag, um sich Einstein anzuschliessen. Als Ein-
stein die Professur an der ETH annahm, begleitete er ihn im Sommer 1912 nach Ziirich. Dort
habilitierte sich Stern im Jahre 1913 in physikalischer Chemie. Mit einem eingehenden Gutach-
ten hat Einstein diese Habilitation unterstiitzt.

12



sehr interessant (...), immer sehr raffiniert gemacht und sehr physi-
kalisch vor allen Dingen (...). Im Winter kamen Planck und Nernst,
um Finstein die Stellung in Berlin anzubieten (...). Einstein sagte
mir: ‘Wissen Sie, die beiden, die kommen mir vor (...) wie Leute, die
seltene Briefmarken erwerben wollen.”

Zum Gesamteindruck des Gespriachs mit Otto Stern meinte Res Jost, dieses
habe den Anschein erweckt, als ob Einstein sich ausschliesslich mit dem Quanten-
problem befasst hétte. Dabei deckt Stern’s Bericht die Zeit ab, in der sich Einstein
mit voller Kraft auf den Weg zur Allgemeinen Relativitdtstheorie gemacht hat.
Die Quantenréatsel liessen ihn eben nie los.

Das Forschungsmanuskript Einsteins aus seinem zweiten Ziircher Aufenthalt’
zeigt, dass er in Zusammenarbeit mit Marcel Grossmann bereits 1912 fast zu
den endgiiltigen Feldgleichungen der Allgemeinen Relativitéatstheorie vom Herbst
1915 vorgestossen ist. Aber das wére ein anderes, abendfiillendes Thema.

Xk ok ok ok ok ok ok ok

Verdankung. Jiirg Frohlich danke ich fiir konstruktive Kritik.

"Einstein verliess Ziirich Ende Mérz 1914 und traf nach einer Vortragsreise Anfang April in
Berlin ein.
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